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RESUMO

Os Oleos vegetais sdo alimentos lipidicos de amplo consumo no mundo
inteiro. S&o usados de diversas formas, tanto na forma in natura quanto inseridos
em molhos e em alimentos gordurosos de modo geral. Oleos como os de soja,
de milho, de canola e de girassol sdo ricos em acidos graxos poli-insaturados
(AGPIs) e utilizados no preparo de alimentos, em coccdo e frituras
principalmente. O azeite de oliva, 6leo extraido do fruto da oliveira (Olea
europaea), rico em acido oleico, um acido graxo monoinsaturado (AGMI),
embora ndo seja uma fonte dos imbativeis omegas-3 e 6megas-6, € tido como
um alimento que traz enorme beneficio a saude humana, fazendo parte da dieta
mediterranea. Os alimentos que trazem beneficios a saude quando consumidos
regularmente s&o considerados alimentos funcionais e neste contexto estdo
inseridos os Oleos ricos em acidos graxos insaturados AGMI e AGPI. Neste
trabalho foram utilizados os éleos de canola, de girassol, de milho e de soja,
Oleos ricos em AGPIs e utilizados largamente na culinéria brasileira, e os 6leos
das sementes de moringa, de tomate e de mamao, 6leos ndo convencionais e
desconhecidos da grande maioria dos consumidores, na preparacdo de
composi¢cdes com teores elevados de AGPIs para serem utilizados como
alimentos funcionais. A caracterizacao fisico-quimica, as propriedades térmicas
e oxidativas dos Oleos e composi¢cdes foram determinadas por andlises
analiticas convencionais, por métodos acelerados de avaliagdo da estabilidade
oxidativa Rancimat e teste de Schaal, pelas técnicas Cromatografia Gasosa
(CG), Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN *H) e Infravermelho
(IV). Os resultados obtidos indicaram que os 6leos de moringa e de mamao séo
fontes inestimaveis de AGMI 6mega-9. O 6leo de moringa, por exemplo,
apresentou teor de acido oleico similar ao encontrado no azeite de oliva, o que
indica uma grande estabilidade térmica e oxidativa. O 6leo de tomate por outro
lado mostrou um teor elevado do 6mega-6 acido linoleico (61,77% em massa),
valor bem maior do que o encontrado no 6leo de soja (54,75% em massa). A
avaliacdo do comportamento térmico e oxidativo dos 6leos pela RMN H e IV
revelou que nos 6leos ricos em mega-6 ocorreu uma expressiva decomposicao
destes acidos graxos. Com relacdo aos Oleos ricos em &cido oleico 6mega-9,
todos os procedimentos aplicados mostraram uma alta resisténcia destes 6leos,
entretanto, também foram verificados sinais de degradacdo quando do
aquecimento a temperatura de fritura (180 °C) durante 24 horas com intervalos.
Os dados obtidos no desenvolvimento desta pesquisa até o presente mostram
gue o consumo de 6leos ricos em AGPIs embora tragam beneficios ao
organismo humano, seu consumo requer medidas que rotineiramente ndo sao
levadas em conta pelos consumidores tanto por falta de informagdes por parte
das autoridades fiscalizadores do setor de alimentos e pelos fabricantes destes
alimentos. Em todo caso nés sentimos que maiores informagdes a cerca do
consumo de Oleos é imprescindivel para que o consumidor tenha os beneficios
e ndo os maleficios destes alimentos. Com a ajuda da cromatografia gasosa
pode-se verificar os teores de 6mega-6 e 9 dos Oleos analisados, em que 0 maior
teor de 6Bmega-6 é no 6leo de tomate 61,77% e de 6mega-9 € no 6leo de mamao
64,84%. Obteve-se um aumento significativo no periodo de indugcéo dos 6leos
que foram feitos as misturas, pois a adi¢do de 6leos ricos em dmega-9 melhorou
a estabilidade termo-oxidativa.



Palavras-chave: &cidos graxos poli-insaturados, alimentos nutraceuticos,
degradacéao oxidativa.
ABSTRACT

Vegetable oils are widely consumed lipid foods worldwide. They are used in a
variety of ways, both in the in natura form and in sauces and fatty foods in general.
Oils such as soy, corn, canola and sunflower oils are rich in polyunsaturated fatty
acids (PUFAs) and they are used in cooking, cooking and mainly in frying. Olive
oil, oil extracted from the olive tree (Olea europaea), rich in oleic acid, a
monounsaturated fatty acid (AGMI), although not a source of the unbeatable
omegas-3 and omegas-6, it is regarded as a food that brings enormous benefit
to human health, being part of the Mediterranean diet. Foods that bring health
benefits when consumed regularly are considered functional foods and in this
context are inserted oils rich in unsaturated fatty acids AGMI and AGPI. In this
work, the oils of canola, sunflower, corn and soybean were used, oils rich in
PUFAs and widely used in Brazilian cuisine, and the oils of the moringa, tomato
and papaya seeds, unconventional and unknown oils of the great consumers in
the preparation of compositions with high levels of PUFAs to be used as
functional foods. The physico-chemical characterization, the thermal and
oxidative properties of the oils and compositions were determined by
conventional analytical analysis by accelerated methods of evaluation of
Rancimat oxidative stability and Schaal's test by the techniques Gas
Chromatography (GC), Nuclear Magnetic Resonance of Hydrogen 1 H-NMR) and
Infrared (V). The results indicated that moringa and papaya oils” are invaluable
sources of omega-9 AGMI. Moringa oil, for example, had oleic acid content
similar to that found in olive oil, indicating a great thermal and oxidative stability.
Tomato oil on the other hand showed a high content of omega-6 linoleic acid
(61.77% by mass), a much higher value than that found in soybean oil (54.75%
by mass). The evaluation of the thermal and oxidative behavior of the oils by the
1H and IV NMR revealed that in omega-6 rich oils an expressive decomposition
of these fatty acids occurred.With respect to oils rich in omega-9 oleic acid, all
the applied procedures showed a high resistance of these oils, however, also
signs of degradation were observed when heating the frying temperature (180°C)
for 24 hours with intervals.The data obtained in the development of this research
up to the present show that the consumption of oils rich in PUFAs although they
bring benefits to the human organism, their consumption requires measures that
are routinely not taken into account by the consumers as much for lack of
information on the part of the control authorities of the food industry and by the
manufacturers of these foods. In any case we feel that more information about
the consumption of oils is essential so that the consumer has the benefits and
not the harms of these foods. With the help of gas chromatography, it is possible
to verify the omega-6 and 9 levels of the oils analyzed, in which the highest
omega-6 content is in the 61.77% tomato oil and the omega-9 is in the papaya
oil 64.84%. There was a significant increase in the induction period of the oils the
blends were made, since the addition of omega-9 rich oils improved thermo-
oxidative stability.

Key words: Polyunsaturated fatty acids, nutraceuticals foods, oxidative
degradation
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1- INTRODUCAO

Uma boa alimentacao é algo que tem que ser tratado com seriedade, pois
uma alimentacéo inadequada pode causar desequilibrio no organismo humano,
acarretando em doencas metabdlicas. Com isso alguns alimentos tem sido alvo
de inlUmeras pesquisas cientificas e gerado discussfes sobre a qualidade dos
alimentos, sendo assim assunto de interesse mundial.

Alguns lipidios séo considerados acidos graxos essenciais, por atuarem
de forma benéfica ao organismo humano. Dentro deste grupo estdo os Oleos
ricos em acidos graxos poli-insaturados (AGPIs) omega-6 (w-6) e omega-3 (w-
3), considerados acidos graxos essenciais e nao sintetizados pelo organismo.
Sao encontrados principalmente na composicao das células vegetais, como nas
sementes de soja, canola, linhaca, primula e chia e na gordura de peixes de
aguas frias. Com relagéo aos 6leos ricos em AGMI, o 6leo de oliva é a principal
fonte e o de maior consumo (IXTAINA V.Y., et al., 2011).

Oleos como o de girassol, soja, canola e milho, sdo exemplos de 6leos
ricos em acidos graxos 6mega-6, contendo algum percentual de 6mega-3, sendo
0s mais utilizados no preparo de alimentos, principalmente o éleo de soja, devido
ao seu baixo valor de mercado.

O dleo das sementes de moringa possui composi¢cdo de acidos graxos
ricos em acido oleico, em teores semelhantes ao azeite de oliva, um dos 6leos
mais nobres utilizados na culinaria e com alta estabilidade oxidativa. Apesar
disto, o 6leo de moringa € uma fonte subaproveitada na industria de alimentos.
As sementes de tomate e de mamao, residuos descartados pelas grandes
cadeias de restaurantes, constituem fontes inestimaveis de Oleos ricos em
AGPIs e AGMI, os quais poderiam ser utilizados para diversos fins.

Devido as relevantes propriedades funcionais dos acidos graxos que
estdo presentes nestes Oleos (CASSIA G. R. KAYSER E LUCIANA H.
KREPSKY, 2010) o estudo do perfil térmico e oxidativo dos mesmos se faz
necessario. A presenca da ligacao dupla na cadeia carbdnica dos acidos graxos
induzem a processos de degradacdo por reacdes hidroliticas e oxidativas
(FILHO M. J.;FERREIRA T., 2013), acelerados principalmente quando Oleos e

gorduras sao utilizados nas frituras dos alimentos, uma vez que a oxidacao €
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acelerada quando do aumento da temperatura. Quanto maior o numero de
ligacBes duplas, maior a susceptibilidade a degradacao oxidativa.

A oxidacdo causa relevantes modificagbes nas caracteristicas fisico-
quimicas e organolépticas dos 6leos. Estes se tornam mais escuros, Viscosos e
com maior acidez. Ocorre também o desenvolvimento de odores caracteristicos
de compostos volateis proprios da rancidez. Todas estas alteracdes que, por
conseguinte modifica suas propriedades nutricionais podem tornar os 6leos e
gorduras improéprios ao consumo. (FILHO M. J.;FERREIRA T., 2013).

Técnicas como a Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio (RMN *H), e de infravermelho (IV), bem como as técnicas aceleradas
de determinacdo da estabilidade oxidativa Rancimat e teste de Schaal tém sido
empregadas no estudo da estabilidade oxidativa de 6leos e gorduras. (ARANHA,
N.; BELLIO, L. O 2016). Os parametros determinados pelas as duas técnicas
espectroscopicas permitem inferir a qualidade dos Oleos para o consumo
imediato, ja as medidas feitas pelo Rancimat e teste de Schaal preveem a vida
de prateleira destes.

Diante do exposto, este trabalho apresenta um estudo das propriedades
fisico-quimicas e da estabilidade térmica e oxidativa dos 6leos de canola, soja,
milho e girassol, puros e em combinagdo com os 6leos de tomate, maméao e de
moringa, com foco na obtencdo de 6leos com relativa estabilidade e contendo

acidos graxos essenciais.
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2- OBJETIVOS

2.1- Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo avaliar a estabilidade térmica e oxidativa
de 6leos ricos em acidos graxos insaturados convencionais e ndo convencionais

e suas blends.

2.2- Objetivos Especificos

- Avaliar a estabilidade térmica e oxidativa dos 6leos matrizes: soja, girassol,
milho, canola, moringa, tomate e mamao;

- Obtencao de blends dos 6leos e avaliacdo da estabilidade térmica e oxidativa
e predicdo da vida de prateleira dos mesmos;

- Estudar a viabilidade do uso das blends de 6leos obtidas na alimentagéo

humana.

15



3- FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1- LIPIDIOS

Lipidios s&@o biomoléculas que possuem elevada solubilidade em
solventes organicos e baixa solubilidade em agua, sdo suplementos essenciais
de 4acidos graxos, precursores de hormoénios importantes como as
prostaglandinas. Os &cidos graxos séo considerados os blocos construtores dos
lipidios e constituem cerca de 90 % das gorduras nos alimentos. (LEHNINGER
A.L., NELSON D.L., 2007). Os lipidios se encontram distribuidos em todos os
tecidos, principalmente nas membranas celulares e nas células de gordura e ndo

sao caracterizados por um grupo funcional comum. (JORGE N., 2009).

Dois grandes grupos dos lipidios sdo os apolares e os polares. Os lipidios
apolares ou neutros sdo ésteres de acidos graxos com alcoois, e incluem-se
nesse grupo os gliceridios, ceras, carotenoides, terpendides e esterois. Os
lipidios polares sédo substancias que, além da ligacao éster do acido graxo e
alcool, tém outras funcfes quimicas. Pertencem a esse grupo os fosfolipidios,
cerebrosidios e outros lipidios complexos, como os esfingolipidios. (JORGE N.,
2009).

Tabela 1- Classificacdo dos lipidios

Lipidios Simples
Acilglicerdis Glicerol + acidos graxos

Esteres de acidos graxos + alcoois de
Ceras alto peso molecular

Lipidios Compostos

Glicerol + &cidos graxos + compostos
Fosfolipidios de acido fosforico + base nitrogenada

Esfingosina + acido graxo + fosfato +
Esfingomielinas colina

Esfingosina + acido graxo + agucar
Cerebrosidios simples

Gangliosidios Esfingosina + acido graxo + carboidrato

16



Lipidios Derivados

Esterois Colesterol, fitosterois
Vitaminas
lipossoluveis A D E K

Carotenoides

Fonte: NAWAR (1996)

Os lipidios recebem as denominacdes de oOleos, quando liquidos a
temperatura ambiente, ou gorduras, quando soélidos a mesma temperatura
(20°C). A diferenca entre 6Oleos (liquidos) e gorduras (soélidas), a temperatura
ambiente, reside na propor¢cdo de grupos acila saturados e insaturados
presentes nos triacilglicerdis, jA& que o0s acidos graxos correspondentes
representam mais de 95% do peso molecular dos seus triacilgliceréis. (JORGE
N., 2009).

3.2- ACIDOS GRAXOS

Os lipideos, popularmente chamados de gorduras, sao compostos
insoliveis em agua constituidos de uma série de substancias, entre elas os
acidos graxos (NELSON & COX, 2011). Os acidos graxos sdo acidos
carboxilicos com cadeias hidrocarbonadas, classificados segundo o
comprimento da cadeia de carbonos (cadeia média e longa), a presenca e
namero de duplas ligacdes (saturados e insaturados) e a configuracdo das
duplas ligacGes (cis e trans) (SANTOS R.D. e GAGLIARDI A.C.M., 2013)

3.2.1- Acidos graxos saturados (AGS)

Os acidos graxos saturados podem ser divididos em dois grupos: cadeia
média (entre 8 e 12 atomos de carbono na cadeia) e cadeia longa (acima de 14
atomos de carbono). Apdés a absorcéo intestinal, os de cadeia média sdo
transferidos para a circulacdo sanguinea. S&ao transportados ligados a albumina,
pela veia porta, diretamente para o figado, onde sdo metabolizados, ndo sendo

responsaveis pelo aumento do colesterol sérico.

17



Os principais acidos graxos saturados de cadeia longa sao: miristico
(14:0), encontrado no leite e seus derivados; palmitico (16:0), cujas principais
fontes sdo a gordura animal e o 6leo de palma; estearico (18:0), presente na
gordura do cacau. O acido palmitico € o mais abundante na alimentacao
humana. Os acidos graxos saturados (AGS) de cadeia longa encontram-se no
estado sélido a temperatura ambiente. Apds a absorcao, os acidos graxos (AG)
de cadeia longa séo esterificados nos enterdcitos, formando os triglicérides; sdo
entdo transportados pelos quilomicrons no sistema linfatico e em seguida na
corrente sanguinea. Os triglicérides dos quilomicrons séo hidrolisados pela
lipoproteina lipase, liberando os &cidos graxos para os tecidos, onde sé&o re-
esterificados, formando novamente os triglicérides, forma de armazenamento da
gordura no organismo. (SANTOS R.D. e GAGLIARDI A.C.M., 2013)

De maneira geral, a gordura saturada (C12:0, C14:0 e C16:0) eleva a
concentracdo plasmética de colesterol, especialmente o C14:0, enquanto o
C18:0 é neutro em seus efeitos sobre o colesterol. Diversos mecanismos sao
propostos para essa alteracdo, entre eles: reducdo dos receptores de LDL
hepéaticos; maior atividade da ACAT (acilcolesteril-aciltransferase), aumentando
a esterificacdo do colesterol das lipoproteinas contendo apo B; aumento na
quantidade de colesterol esterificado transportado nas LDL, devido a
conformacao quimica retilinea dos acidos graxos saturados. (SANTOS R.D. e

GAGLIARDI A.C.M., 2013)

. Estudo realizado na década de 1980 para avaliar a influéncia da ingestéo
de AGS comprovou que dietas ricas neste tipo de acido graxo promovem
aumentos nas concentracdes de colesterol total e das lipoproteinas de baixa
densidade (LDL) no plasma, quando comparadas a dietas livres de gordura e
colesterol, por isso, 0 consumo deste tipo de acido graxo é relacionado com o
aumento do risco de desenvolvimento de doencas cardiovasculares (SANTOS
R.D. e GAGLIARDI A.C.M., 2013).

o

Ho)j\/\/\/\/\/\
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Figura 1: Estrutura do Acido Laurico ou acido dodecandico

3.2.2 - Acidos graxos insaturados (AGI)

Os acidos graxos insaturados (AGI) sdo aqueles que contém uma ou mais
duplas ligacbes na cadeia hidrocarbonada. Podem ser monoinsaturados ou
poliinsaturados (RAPOSO, 2010) e pertencem a diferentes séries, sendo
classificados em w-3, w-6 e w-9 (CASA NOVA & MEDEIROS, 2011). Um

exemplo é o acido oleico CH3(CH2)16COOH, como na figura 3.

Acidos graxos monoinsaturados (AGMIs)

HO)WW

Figura 2: Estrutura do Acido oleico ou acido cis-9-octadecandico

Os &cidos graxos monoinsaturados (AGMIs) sao caracterizados por
conterem apenas uma instauracdo na cadeia hidrocarbbénica. O principal
representante dos AGMIs é o acido oleico (18:1), classificado como AGI da série
w-9, sendo o0 mais frequentemente encontrado na natureza. As principais fontes
de acido oleico sdo os O6leos de oliva e canola, entretanto este pode ser
sintetizado por todos os mamiferos. O acido erucico (22:1), também é obtido do
6leo de canola, porém € eliminado no processo de extracdo do 6leo devido ao
sabor indesejavel e por produzir miopatias nos seres humanos (LOTTENBERG,
2009).

Os estudos que relataram a influéncia dos AGMIs sobre o sistema
cardiovascular geralmente o fazem por meio de uma comparagcdo com outros
nutrientes. Quando se comparou a ingestdo de uma dieta rica em AGMIs com
uma dieta hiperlipidica foi possivel observar que a primeira resulta em menores
valores de triglicerideos e colesterol total e discretos aumentos nos valores de
HDL (SANTOS R.D. e GAGLIARDI A.C.M., 2013).
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Acidos graxos poli-insaturados (AGPIs)

A nomenclatura w-3 é atribuida aos acidos graxos que apresentam uma
ligacdo olefinica entre os carbonos 3 e 4 contando a partir do grupo metila
terminal da cadeia dos acidos graxos. Sao acidos graxos w-3 o acido a-linolénico
(C18: 3n-3, ALA) encontrado principalmente em 0Oleos vegetais e os acidos
graxos de cadeia longa, o acido eicosapentaenoico (C20:5n-3, EPA) e acido
docosahexaenoico (C22:6n-3, DHA) presentes no 6leo de peixe. A estrutura dos
acidos graxos 6mega-6 diferem dos w-3 por sua vez apresentarem a ligagdo
olefinica entre os carbonos 6 e 7. Pertence a este grupo o acido linolénico
(C18:2n-6, LA) bastante comum em 6leos vegetais (MORAES F. P. & COLLA L.
M., 2006). Os acidos w-3 e w-6 séo essenciais ao organismo humano e nao séo
produzidos por este, desprovido das enzimas dessaturase, sem as quais néo e
possivel inserir uma dupla ligacdo na posicdo w-3 e w-6 da cadeia graxa
(ADKINS e KELLEY, 2010).

Na familia w-3 os acidos graxos mais importantes sao o0s acidos

docosahexandicos e os acidos eicosapentaendicos, mostrados na figura 4.

C18:3n-3
a Acido linolénico

) C20: 3n-3
Acido eicosapentaendico (EPA)

| |

OH

C22: 3n-3
Acido docosahexanéico

HO

Figura 3: Estruturas dos acidos graxos w-3

7

Sendo que o primeiro € o acido graxo de referéncia no cérebro,
encontrando-se em locais de sinapse, importante para as células
neurotransmissoras. O acido eicosapentaendico é importante para a regulacao

do processo inflamatério do corpo e participam na regulagdo dos mecanismos
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neurotréficos que previne tanto doencas neurolégicas como psiquicas
(CERQUEIRA; MEDEIROS; AUGUSTO, 2007).

Os resultados de estudos que avaliaram a relacdo da ingestao de acidos
graxos w-6 e o risco de doencas cardiacas, principalmente as coronarianas
(acido linoleico e acido araquiddnico) mostraram resultados controversos.
Apesar de serem precursores de mediadores pré-inflamatérios que promovem
vasoconstricdo e agcao pro-agregatéria e de aumentarem os niveis de LDL,
guando comparados com AGS, eles ainda sao capazes de reduzir o risco de
doencas coronarianas (LOTTENBERG, 2009). Entretanto, quando comparada a
ingestao de AGPIs w-6 com AGPIs w-3, o risco de doencas coronarianas é maior
(MENTE, A.; KONING, L. et al., 2009). Na figura 5 estdo apresentados alguns

acidos graxos w-6.

HOMMW/\

C18:2n-6
Acido Linoleico

) C20:4n-6
Acido Araquiddnico

V\/\z/\z/i/E/E/\)J\OH

) C22:5n-6
Acido Docosapentaendico

HO

Figura 4: Estruturas dos acidos graxos w-6

Os 4cidos linoleico (18:2 w-6) e a-linolénico (18:3 w-3) sdo essenciais aos
mamiferos, pois suas células ndo tem a capacidade de inserir uma dupla ligacao
e sintetiza-los, por isso estes 4cidos graxos devem ser obtidos pela alimentagéo
(LOTTENBERG, 2009; COLUSSI et al., 2014).
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3.3 - OXIDACAO DE OLEOS VEGETAIS

Tipos de rancidez

No processo de oxidagdo lipidica ocorre a deterioracdo em Oleos e
gorduras, que pode ser sensivelmente detectavel. Esse processo € mais
conhecido como rancidez Existe dois tipos de rancidez: a hidrolitica que pode
ser por via processo enzimatico ou quimico e; a rancidez oxidativa, também
chamada de autoxidag&o, também ocorre via processo quimico ou enziméatico
(lipoxigenases). (JORGE N., 2009)

Rancidez hidrolitica

A rancidez hidrolitica enzimatica refere-se a hidrdlise de 6leos e gorduras
com producdo de acidos graxos livres, devido a acdo de enzimas lipases
presentes nas sementes oleaginosas ou lipases de origem microbiana, podendo
ser acelerada pela presenca de luz ou calor. Seus efeitos podem ser
minimizados pelo armazenamento a frio e, ou, pela esterilizacdo. (JORGE N.,
2009)

J& a rancidez hidrolitica ndo enzimatica ou quimica ocorre nos processos
de fritura, nas quais a hidrélise se da a altas temperaturas com a liberacao de
agua do préprio alimento, produzindo &cidos graxos livres, monoacilglicerdis,
diacilglicerdis, glicerol, mondémeros ciclicos, dimeros e polimeros. (JORGE N.,
2009)

Rancidez oxidativa

Um dos tipos de rancidez oxidativa é a autooxidacdo que nada mais € a
acao direta do oxigénio atmosférico com as duplas ligacdes dos acidos graxos.
O mecanismo de oxidac&do enzimatica difere da autooxidacao apenas pelo fato
da enzimatica ser catalisada pela enzima lipoxigenase presente em vegetais.
(JORGE N., 2009)
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Acompanhar o estado de decomposicao de Oleos e gorduras, ou seja, a
medida da rancidez é uma determinacao importante do ponto de vista industrial,
pois € uma maneira de controlar e garantir a qualidade das matérias-primas
adquiridas, bem como um método de controle de qualidade dos produtos
comercializados. (JORGE N., 2009)

Mecanismos de Oxidacao

A degradacao oxidativa dos acidos graxos insaturados pode ocorrer por
varias vias, em funcdo do meio e dos agentes catalisadores, pelo estresse
térmico (termooxidacdo), autooxidacdo e fotooxidagdo gerando reacbes de
polimerizacao e de cisdo. Estes tipos de rea¢des ndo sé diminui o tempo de vida
e o valor nutritivo dos produtos alimentares, como podem gerar compostos

nocivos como aldeidos e acidos carboxilicos.

Fotoxidagao

O processo de fotoxidacdo de gorduras insaturadas € promovido
essencialmente pela absorcao da energia luminosa de comprimento de onda na
faixa do visivel, proxima ao UV em presenca de sensibilizadores (clorofila,
mioglobina, riboflavina e outros), transferem energia para o oxigénio triplete
(302), gerando o estado singlete (*02) que reage 1.450 vezes mais rapido que
0 oxigénio comum, triplete. O processo envolve reacdes radicalares, cujo
resultado é a formacéo de hidroperoxidos diferentes dos que se observam na
auséncia da luz e de sensibilizadores, e que por degradacéo posterior originam
aldeidos, alcoois e hidrocarbonetos. (JORGE N., 2009)

Autoxidacéo

A auto-oxidacao consiste em retirar um atomo de hidrogénio do atomo de
carbono (cadeia carbdnica do &cido graxo), ou também, denominado de
substrato organico formando os radicais livres. A reacdo subseqiente com o
oxigénio atmosférico é muito rapida na formacédo dos radicais peroxidos
(MOSER 2012). Estes radicais que n&o sao tao reativos sao capazes de abstrair

o hidrogénio, novamente, da cadeia carbOnica para formar os radicais
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hidroperoxidos, consistindo, assim, na etapa de propagacdo (KNOTHE, 2007).
O término dessa reacdo em cadeia ocorre quando dois radicais livres reagem

entre si para formar produtos estaveis.

Tabela 2 - Mecanismo de auto-oxidacao em Oleos vegetais.

Inicio (1) RH — Re + He
R+ + O2 — ROO-

Propagacéo (2)
ROO-+ + RH — ROOH + R-

ROOH — RO- + «OH
Ramificacédo (3) RO+ + RH + O2 — ROH + ROO-

*OH + RH + O, —» HO* + ROO-

ROO+ + ROO* — ROOR +
Terminacao (4) 0, ROO+ + R* —- ROOR

Re+Re — R-R

Fonte: (FOX e STACHOWIAK 2007)

Termoxidacdo

A oxidacao ocasionada pelo estresse térmico (termoxidacdo) ocorre em
condi¢cOes de temperaturas elevadas. Um exemplo a ser citado € o que ocorre
com as frituras (6leos/gorduras), que originam uma série de reacdes oxidativas
complexas, irreversiveis na estrutura quimica dos 6leos e gorduras. A formacéo
desses produtos é devido a presenca de uma energia capaz de romper as
ligacdes C-C e C-H presentes na cadeia carbdnica dos seus acidos graxos a

uma temperatura, em torno de 180 °C (CHOE e MIN 2007). Os compostos
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provenientes dessa degradacdo térmica s&o: peroxidos, hidroperéxidos
(isoméricos cis e trans), alcoois, aldeidos, cetonas, acidos, substancias ciclicas,
dentre outros (SEPPANEN e CSALLANY 2002).

3.4 — MEDIDAS DA OXIDACAO LIPIDICA

O método Rancimat avalia o teor de acidos volateis por condutimetria,
esse meétodo foi proposto originalmente por Hadorn e Zurcher (1974), consiste
em expor 2g da amostra a temperatura de 110 °C sob fluxo de ar de 10 L/h que
arrasta os compostos volateis gerados para a célula de medi¢cao contendo agua
destilada, cuja condutividade é monitorada continuamente. Um subito aumento
da condutividade é observado no PI (periodo de inducdo). Esta metodologia é
normalizada de acordo com a Norma EN 14112 (Portaria ANP 042/2004).
(JORGE., N 2009)

A partir da curva de condutividade elétrica (us) x tempo (horas)
constroem-se duas retas que se interceptam num ponto que corresponde na
escala de tempo ao periodo de inducdo ou indice de estabilidade oxidativa.
Abaixo deste ponto, praticamente ndo existe formacdo de compostos
secundarios de oxidacdo, enquanto que acima do mesmo ocorre rapido aumento
da taxa de oxidacdo, do indice de perdxidos, da absor¢cdo de oxigénio e da
formacao de volateis. O Rancimat apresenta o resultado ja calculado do periodo
de inducéo, expresso em horas. (JORGE., N 2009)

A utilizacdo da técnica de Espectroscopia de RMN 'H (Ressonancia
Magnética Nuclear 'H) ajuda no acompanhamento das composicdes como
também da estabilidade desses 0Oleos e de suas blendas. O uso desta técnica
estd em diversos campos como microbiologia, quimica dos alimentos e
engenharia dos alimentos (CARNEIRO, S. C. e MARSICO, T. E 2013; CHEN ET
AL. 2010; NESTOR ET AL. 2010; VILEN ET AL. 2010).

Outra técnica muito utilizada € a (espectroscopia de infravermelho) IV que
Baseado na Lei de Hooke (ARANHA, N.; BELLIO, L. O, 2016) tem sido
amplamente utilizada para analise de varios compostos, sejam eles organicos
ou inorganicos, fornecendo importantes informacdes sobre os grupos funcionais

da amostra, de acordo com sua natureza.
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4- METODOLOGIA
4.1- Materiais
4.1.1- Obtencao dos 6leos matrizes

Os 6leos de soja, milho, girassol e canola refinados foram adquiridos no
comércio da cidade de Jodo Pessoa, e de acordo com seus fabricantes os
mesmos eram isentos da adicdo de antioxidantes. Os 6leos de tomate (Solanum
lycopersicum), de mamao (Carica papaya) e de moringa (Moringa oleifera) foram
obtidos através de prensagem no laboratério onde se realizou o presente estudo.
As sementes de tomate e de mamao foram adquiridas.

A aquisicdo das sementes dos 6leos ndo convencionais: mamao e
moringa foram adquiridas na cidade de Jodo pessoa-PB, e as sementes de
tomate na cidade de Mamanguape-PB. Para obtencdo dos O6leos nao
convencionais foi feito previamente uma secagem das sementes em estufa a 60
°C, extracdo com o soxlet nas sementes de moringa, tomate e maméao. Os 6leos
comerciais de soja (Glycine Max), canola (Brassica napus L), milho (Zea mays)
foram adquiridos no comércio da cidade de Jodo Pessoa — PB. Todas as
amostras depois de adquiridas foram acondicionadas em refrigerador até a

realizacdo dos ensaios.

4.2- Métodos
4.2.1 Preparacao dos blends

Os blends dos oleos foram preparados seguindo uma propor¢cao segundo a
tabela (3). Os 6leos foram adicionados aos tubos do RANCIMAT até completar

uma massa de 2g para cada blend.

Tabela 3- Composicéo dos blends dos 6leos

Composicéo (%)
Blends | Soja Girassol | Canola | Milho | Moringa | Tomate | Mamado
1 70 - - - 10 10 10
2 - 70 - - 10 10 10
3 - - 70 - 10 10 10
4 - - - 70 10 10 10
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5 50 - - - 25 - 25
6 - 50 - - 25 - 25
7 - - 50 - 25 - 25
8 - - 50 25 - 25
9 50 - - - - 25 25
10 - 50 - - - 25 25
11 - - 50 - - 25 25
12 - - - 50 - 25 25

4.2.1- Composicao de acidos graxos

4.2.1.1- Identificacao do perfil de &cidos graxos dos 6leos por CG/EM

A composicdo de &cidos graxos dos Oleos foi determinada por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas de acordo com a
metodologia descrita por Hartman e Lago (1973), utilizando o aparelho GCME-
QP2010 (Shimadzu, Kyoto, Japan) equipado com uma coluna Durabond DB-23
(30 m x 0,25 mm x 0,25 pum). A temperatura do injetor e do detector foram fixadas
em 230 °C e temperatura da coluna em 90 °C. O gradiente de elui¢cdo na coluna
foi de 90 a 150 °C (10 °C/min), 150 a 200 °C (2 °C/min), 200 a 230 °C (10 °/min).
O tempo total de corrida foi de 39 minutos com um split de 100. Foi utilizado gas

hélio como transportador a pressdo de 128,9 kPa, e vazao de 187,2 mL/min.

4.2.1.2- identificacdo do perfil de acidos graxos dos 6leos por Ressonancia

Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN H).

Foi realizada através das equacdes apresentadas no estudo de (GUILLEN e
RUIZ, 2003), a determinacdo do perfil graxo dos Oleos. As amostras foram
dissolvidas no cloroférmio deuterado contendo o TMS como padrao interno, na
concentracdo de 50 mg.mL, e colocadas em tubos de 5mm de diametro. Os
espectros de RMN *H foram obtidos no espectrémetro da marca Bruker, modelo
Ascend™ 400, numa freqiiéncia de 400 MHz (Berlim, Germany). Os resultados
foram expressos em porcentagem molar, calculados a partir das integrais dos

sinais de hidrogénios dos triacilglicerideos presentes nos 6leos.
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4.2.2- Estudo da estabilidade térmica e oxidativa

4.2.2.1 Método RANCIMAT

Utilizou-se o aparelho 873 Biodisel Rancimat (Metrohm, Herisau, Suica) e
a metodologia da AOCS Cd 12b-92 (2009), para os ensaios da estabilidade
oxidativa dos Oleos de soja, girassol, canola e milho puros e também de seus
blends (Tabela 3).

4.2.2.2 Teste de fritura

Foram submetidos ao aquecimento na temperatura de fritura, 180 — 190
°C todos os 0leos durante um tempo de 24 hs constante (Tabela 4). Os 6leos
foram colocados em um bécher de 50 mL, aquecidos em uma chapa. Para
controle da temperatura foi colocado um termdémetro em contato direto com o

6leo aquecido.

4.2.2.3 Teste de Schaal

Todos os 6leos foram submetidos a avaliacdo da estabilidade térmica e
oxidativa aplicando o teste de Schaal (Mustafa Kiralan 2016). Para tanto os 6leos
foram acondicionados em recipientes de vidro transparente e armazenados em
estufa a temperatura de 60 °C durante 20 dias. Os recipientes contendo os 6leos

foram mantidos abertos durante este periodo. (Tabela 4)

Tabela 4 - Oleos utilizados e seus respectivos tempos de submissdo ao estresse
térmico

Oleos aquecidos/ Teste de estufa Temperatura de Fritura
Tempo (60°C) (180°C)

Soja 20 dias 24h

Canola 20 dias 24h

Milho 20 dias 24h

Girassol 20 dias 24h

Mamaéo 20 dias 24h
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Tomate 20 dias 24h

Moringa 20 dias 24h

4.2.3- Obtencao dos espectros

4.2.3.1- Espectros RMN H

Os espectros de RMN 'H das amostras de 6leo antes e apds 0s
tratamentos térmicos foram feitos no LMCA (Laboratorio Multiusuario de
Caracterizacdo e Analises) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB). As
andlises foram realizadas em um espectrometro DRX-300 da Buker 7,05 T (400
MHz). O solvente utilizado na solubilidade foi o cloroférmio deuterado (CDCls).
Os deslocamentos quimicos (8) foram expressos em partes por milhdo (ppm). O
tempo de aquisicdo dos espectros foi de 1,778 segundos e para o tratamento

dos dados foi utilizado o programa MestreNova.

Tabela 5 - AtribuicGes dos sinais do espectro de RMN !H dos 6leos e dos

produtos da oxidacao

Deslocamento Compostos / Grupo Referéncias
quimico funcional
(ppm) *H ]
0,83 -0,93 -CHs(Cadeias metilicas (GUILLEN e RUIZ,
terminais de 2003)
saturados, oleico e
linoleico)
0,93 -1,03 -CHs(Cadeias metilicas (GUILLEN e RUIZ,
terminais de 2003)
linolénico)
1,22-1,42 -(CH2)n — (Cadeias (GUILLEN e RUIZ,
metilicas) 2003)
1,52-1,70 -OCO-CH2-CH2- (GUILLEN e RUIZ,
(metilenos & carbonila) 2003)
1,94-2,14 -CH2-CH=CH-(prétons (GUILLEN e RUIZ,
alilicos) 2003)
2,23-2,36 -OCO-CHz- (GUILLEN e RUIZ,
(hidrogénios metilenos 2003)
na posicao em relacao
a carbonila)
2,38 -OCO-CH2-(grupos AURSAND et al. (1993)

acils do acido
docosahexandico
DHA)
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2,70-2,84
4,10-4,32
5,20-5,26
5,26-5,40

9,48-9,50

9,52

9,63

=CH-CH2-CH=(protons
bis-alilicos)
-CH20COR(protons do
glicerol)
>CHOCOR(protons do
glicerol)
-CH=CH-(hidrogénios
olefinicos)
Trans-2-alquenais/-
CHO (grupo aldeidos)

Alca-2,4-dienals/-CHO
(grupo aldeidos)
4-hidroxi-trans-2-

alquenals/

-CHO (grupo aldeidos)

(GUILLEN e RUIZ,
2003)
(GUILLEN e RUIZ,
2003)
(GUILLEN e RUIZ,
2003)
(GUILLEN e RUIZ,
2003)
CLAXON et al (1994)
HAYWOOD et al (1995)
HEATON et al(2012)
CLAXON et al (1994)
HAYWOOD et al (1995)
HEATON et al(2012)

4.2.3.2- Espectros de Infravermelho

Os espectros de infravermelho das amostras dos 6leos foram obtidos

antes e ap0s os tratamentos térmicos, foram feitos no LACOM (Laborat6rio de

Combustiveis e Materiais) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB). Os

deslocamentos quimicos foram expressos em numero de onda (cm™) por
transmitancia (T%) (OKURA, TSUTOMU, 2014).

Tabela 6 — Atribuicdes das bandas de absorcédo do espectro de Infravermelho
dos 6leos e dos produtos da oxidacgao.

Ligacéo Funcao Faixa de absorcdo (cm™)

-O-H Alcool, fenol, enol, acido 3650-3200, aguda aberta
carboxilico

—R2NH Aminas secundarias, 1 banda 3400 - 3140, media

—NH2 Aminas primarias. 2 bandas 3400 - 3350, media

—C-H Em alcanos 2962 — 2853, forte

-C-H Em alcenos 3095 -3010

-CO-C-H Em aldeidos 2900 - 2800, 2700 - 2775

-C=C-, Alcinos e nitrilas 2500 - 2000

C=N

R2C=0 Em carbonilas 1630 - 1850

H2C=CH2 Em alcenos 1680 — 1650

—-C=C- Em aromaticos 1600 — 1650,1450 - 1500

Frequéncia de absorcéo de alguns grupos funcionais. (SILVERSTEIN, 1979)
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5- RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1- Rendimento dos 6leos extraidos

Os o6leos de moringa, da semente de tomate e da semente de mamao
apresentaram rendimentos de (33%), (21%) e (31%) respectivamente. Valor do
rendimento bem abaixo do escrito na literatura para o 6leo de moringa 46%
(BERNI J.V., 2015) e para os de tomate e de maméo sdao compativeis 19,22%
(KOBORI, C. N. & JORGE, N. 2005) e 29,16% (MALACRIDA C. R., KIMURA M.,
JORGE N., 2011), respectivamente.

5.2- Perfil de a&cidos graxos dos 6leos
5.2.1- Cromatografia gasosa acoplada & espectrometria de massas e RMN *H

A analise da composicao de &cidos graxos do 6leo de soja Tabela 7, demonstra
que o &cido linoleico € o majoritario havendo uma variacao desse percentual de
54,75 para a cromatografia gasosa e 42,00 para o percentual por RMN e em
seguida seu cromatograma Figura 5.

Tabela 7— Composi¢ao de acidos graxos insaturados do 6leo de soja

Esteres metilicos Percentual pelo CG Percentual por RMIN
Acido oleico 22,54 24,2

Acido linoleico 54,75 42

Acido linolénico 6,52 6,7

Total 83,81 69,95

s

Figura 5 - Cromatograma dos ésteres metilicos do 6leo de soja
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Os teores dos acidos graxos do 6leo de canola estdo expressos na Tabela 8,
onde podemos observar que o maior teor de acido graxo é o de acido oleico com
55,07 obtido pelo CG se comparado com 44,78 do obtido pelo RMN e em
seguida seu cromatograma Figura 6.

Tabela 8 — Composicéo de acidos graxos insaturados do 6leo de canola

Esteres metilicos Percentual por CG Percentual por RMN
Acido oleico 55,07 44,78
Acido linoleico 21,52 17,66
Acido linolénico 10,61 10,78
Total 87,02 73,22

I W

T L 1
10.0 20.0

Figura 6 - Cromatograma dos ésteres metilicos do 6leo de canola

Na Tabela 9 esté identificado a composic¢ao de acidos graxos do 6leo de mamao,
onde o acido graxo majoritario € o oleico com 64,84 em comparacdo com 0
percentual por RMN que é de 62,87 e em seguida seu cromatograma Figura 7.

Tabela 9 — Composicéo de acidos graxos insaturados do 6leo de mamao

Esteres metilicos Percentual pelo CG Percentual por RMN
Acido oleico 64,84 62,87

Acido linoleico 6,28 7,71

Acido linolénico 1,52 2,24

Total 72,64 72,82
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Figura 7 - Cromatograma dos ésteres metilicos do 6leo de mamé&o

Os teores dos &cidos graxos do 6leo de tomate estdo expressos na Tabela 10,
onde podemos observar que o maior teor de acido graxo é o de acido linoleico
com 61,77 obtido pelo CG se comparado com 55,89 do obtido pelo RMN e em
seguida seu cromatograma Figura 8.

Tabela 10 — Composicao dos acidos graxos insaturados do 6leo de tomate

Esteres metilicos Percentual por CG Percentual por RMN
Acido oleico 15,61 22,54
Acido linoleico 61,77 55,89
Acido linolénico 2,65 8,51
Total 80,03 71,94
0 A St

Figura 8 - Cromatograma dos ésteres metilicos do 6leo de tomate
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Na Tabela 11 estdo expostas as composi¢coes dos acidos graxos do Oleo de
milho, onde seu maior percentual € de 4cido linoleico 45,38 parao CG e de 51,45
para o RMN e em seguida seu cromatograma Figura 9.

Tabela 11- Composicdo dos acidos graxos insaturados do 6leo de milho

Esteres metilicos Percentual pelo CG Percentual por RMN
Acido oleico 38,46 35,89
Acido linoleico 45,38 51,45
Acido linolénico 1,09 3,34
Total 84,93 90,68
4 -

£

1
an N
200

T
100

Figura 9 - Cromatograma dos ésteres metilicos do 6leo de milho

A analise da composicdo de acidos graxos do 6leo de girassol Tabela 12,
demonstra que o acido oleico é o majoritario havendo uma variacdo desse
percentual de 51.23 para a cromatografia gasosa e 50,34 para o percentual por

RMN e em seguida seu cromatograma Figura 10.

Tabela 12- Composicao dos acidos graxos insaturados do éleo de girassol

Esteres metilicos Percentual pelo CG Percentual por RMIN
Acido oleico 51,23 50,34

Acido linoleico 39,34 40,45

Acido linolénico 0 1,5
Somatorio 90,57 92,29
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Figura 10 - Cromatograma dos ésteres metilicos do 6leo de girassol

A andlise da composicdo de &cidos graxos do Oleo de moringa Tabela 13,
demonstra que o acido oleico é o majoritario havendo uma variacdo desse

percentual de 60.13 para a cromatografia gasosa e 61,35 para o percentual por
RMN.

Tabela 13- Composicdo dos acidos graxos insaturados do éleo de moringa

Esteres metilicos Percentual pelo CG Percentual por RMIN
Acido oleico 60,13 61,35

Acido linoleico 0 0

Acido linolénico 0 0

Total 60,13 61,35
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5.3- Avaliacao da estabilidade termo-oxidativa dos Oleos

5.3.1- Método Rancimat
5.3.1.1- Oleo de soja
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Figura 11- Oleo de soja puro submetido a processo oxidativo mostrando o periodo de indugéo

em ps/cm por tempo em horas, onde pode-se observar um tempo de inducdo de 6,69hs, valor
bem abaixo do 6leo de soja encontrado na literatura 12,55 hs (PORTELA, F. M., SANTOS, D.
Q., 2009)
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Figura 12- Blend de 6leo (Soja 50%, Mamao 25%, Tomate 25%) submetido a processo oxidativo

mostrando o periodo de inducdo em ps/cm por tempo em horas, onde pode-se observar um

tempo de inducédo de 5,92hs, valor abaixo do obtido pelo Rancimat do éleo de soja puro que foi
de 6,69hs e também abaixo do dleo de soja encontrado na literatura 12,55 hs (PORTELA, F. M.,

SANTOS, D. Q., 2009).
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Figura 13- Blend de 6leo (Soja 50%, Mamao 25%, Moringa 25%) submetido a processo oxidativo

mostrando o periodo de indugdo em ps/cm por tempo em horas, onde pode-se observar um

tempo de inducdo de 10,01hs, valor bem acima do obtido com o 6leo de soja puro 6,69hs e
também abaixo do dleo de soja encontrado na literatura 12,55 hs (PORTELA, F. M., SANTOS,
D. Q., 2009).
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Figura 14- Blend de 6leo (Soja 70%, Maméao 10%, Tomate 10%, Moringa 10%) submetido a
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processo oxidativo mostrando o periodo de indugdo em ps/cm por tempo em horas, onde pode-
se observar um tempo de indugéo de 8,40hs, valor bem acima do obtido com o dleo de soja puro
6.69hs e também abaixo do 6leo de soja encontrado na literatura 12,55 hs (PORTELA, F. M.,
SANTOS, D. Q., 2009).

5.3.1.2- Oleo de canola
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Figura 15- Oleo de canola puro submetido a processo oxidativo mostrando o periodo de indug&o
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em ps/cm por tempo em horas, onde pode-se observar um tempo de inducdo de 7,81hs, valor
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bem similar do 6leo de canola encontrado na literatura 7,15hs (PORTELA, F. M., SANTOS, D.

Q., 2009)
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Figura 16- Blend de 6leo (Canola 50%, Mamao 25%, Tomate 25%) submetido a processo

oxidativo mostrando o periodo de indugédo em ps/cm por tempo em horas, onde pode-se observar

um tempo de indugdo de 6,89 hs, periodo abaixo do obtido com dleo de canola puro 7,81hs e
similar ao 6leo de canola puro encontrado na literatura 7,15 hs (PORTELA, F. M., SANTOS, D.

Q., 2009).
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Figura 17- Blend de ¢éleo (Canola 50%, Mamao 25%, Moringa 25%) submetido a processo
oxidativo mostrando o periodo de inducdo em ps/cm por tempo em horas, onde pode-se observar
um tempo de inducéo de 10,26hs, periodo bem acima do obtido com 6leo de canola puro 7,81hs
e acima também do 6leo de canola puro encontrado na literatura 7,15 hs (PORTELA, F. M.,
SANTOS, D. Q., 2009).
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Figura 18- Blend de 6leo (Canola 70%, Mamao 10%, Moringa 10%, Tomate 10%) submetido a
processo oxidativo mostrando o periodo de indugdo em ps/cm por tempo em horas, onde pode-
se observar um tempo de indugédo de 6,56hs, periodo bem abaixo do obtido com o éleo de canola
puro 7,81hs e também do 6leo de canola encontrado na literatura 7,15hs (PORTELA, F. M.,
SANTOS, D. Q., 2009).

5.3.1.3- Oleo de milho
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Figura 19 - Oleo de milho puro submetido a processo oxidativo mostrando o periodo de indugéo

em ps/cm por tempo em horas, onde pode-se observar um tempo de indugéo de 10.28hs, valor
similar ao 6leo de milho puro encontrado na literatura 10,22 hs (PORTELA, F. M., SANTOS, D.
Q., 2009).
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Figura 20- Blend de éleo (Milho 50%, Maméao 25%, Tomate 25%) submetido a processo oxidativo

mostrando o periodo de indugdo em ps/cm por tempo em horas, onde pode-se observar um

tempo de inducéo de 9,17hs, valor abaixo do periodo de indugéo do éleo de milho puro 10,28hs
e abaixo do 6leo puro estimado pela literatura 10,22hs (PORTELA, F. M., SANTOS, D. Q., 2009).
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Figura 21- Blend de 6leo (Milho 50%, Mamao 25%, Moringa 25%) submetido a processo

oxidativo mostrando o periodo de indu¢do elm ps/cm por tempo em horas, onde pode-se

observar um tempo de inducao de 12,87hs, valor bem acima do periodo de inducéo do 6leo milho

puro 10,28hs e acima do 6leo de milho puro estimado pela literatura 10,22hs (PORTELA, F. M.,
SANTOS, D. Q., 2009).
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Figura 22- Blend de 6leo (Milho 70%, Mamao 10%, Moringa 10%, Tomate 10%) submetido a

processo oxidativo mostrando o periodo de indugdo em ps/cm por tempo em horas, onde pode-
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se observar um tempo de inducdo de 8,46hs, valor abaixo do periodo de inducdo do 6leo de

milho puro 10,28hs e valor abaixo do 6leo de milho puro estimado pela literatura 10,22hs

(PORTELA, F. M., SANTOS, D. Q., 2009).

5.3.1.4- Oleo de girassol
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Figura 23-Oleo de girassol puro submetido a processo oxidativo mostrando o periodo de inducéo

em ps/cm por tempo em horas, onde pode-se observar um tempo de inducdo de 6,35hs, valor

bem acima do encontrado na literatura 3,15hs (PORTELA, F. M., SANTOS, D. Q., 2009).
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Figura 24- Blend de 6leo (Girassol 50%, Mamao 25%, Moringa 25%) submetido a processo
oxidativo mostrando o periodo de indugdo em ps/cm por tempo em horas, onde pode-se observar
um tempo de inducdo de 10,12hs, valor acima do periodo de indugdo do 6leo puro 6,35hs e
também do encontrado na literatura 3,15hs (PORTELA, F. M., SANTOS, D. Q., 2009).
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Figura 25- Blend de 6leo (Girassol 70%, Mam&o 10%, Moringa 10%, Tomate 10%) submetido a
processo oxidativo mostrando o periodo de indugdo em ps/cm por tempo em horas, onde pode-
se observar um tempo de inducdo de 8,06hs, valor acima do periodo de inducdo do 6leo puro
6,35hs e também do encontrado na literatura 3,15hs (PORTELA, F. M., SANTOS, D. Q., 2009).
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Figura 26- Blend de 6leo (Girassol 50%, Maméao 25%, Tomate 25%) submetido a processo
oxidativo mostrando o periodo de indugdo em ps/cm por tempo em horas, onde pode-se observar
um tempo de inducdo de 9,19hs, valor acima do periodo de inducdo do 6leo puro 6,35hs e
também do encontrado na literatura 3,15hs (PORTELA, F. M., SANTOS, D. Q., 2009).

Pode-se observar que os blends dos O6leos que tinham a mistura
(Mamao/Tomate) tiveram seu periodo de inducdo reduzido. Isso se deve pelo
fato de que apesar do 6leo de mamao ser rico acido oleico deixando o 6leo
menos susceptivel a oxidacdo ao se misturar com o 6leo de tomate que é rico
em acido linoleico aumentou a quantidade de ligacdes conjugadas no meio,
deixando a mistura menos estavel. Essa diferenca de estabilidade é muito
notavel quando nos blends trocamos o 6leo de tomate pelo de moringa
(Mamao/Moringa) que € rico em acido oleico assim como o 6leo de mamao,
podemos observar que o periodo de indu¢cdo aumentou bastante. Por fim o blend
de (Mamé&o/Moringa/Tomate) teve seu periodo de indugéo reduzido em relagéo
ao blend de (Mamao/Moringa), motivo esse pelo fato de ter diminuido o
percentual de acido oleico uma reducéo de 15% nos 6leos de maméo e moringa

e aumento de &cido linoleico com a adi¢do de 10% de tomate.
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5.3.2- Aquecimento a temperatura de fritura

5.3.2.1 6leo de Soja
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Figura 27 — Espectro de infravermelho de 6leo de soja antes e apés aquecimento de 24 h a

temperatura de fritura (180 °C).

Curva (a) é referente ao 6leo sem aquecimento, curva (b) referente ao 6leo aquecido 24h

T T T
273 2.72 271

T T T T
78 2.77 276 2.75 2.74

T T T : T T T ;
2.86 2.85 2.84 2.83 2.82 2.81 2.80 2.79 2.
f1 (ppm)

Figura 28- Espectro de RMN H de 6leo de soja, em aquecimento de 24h mostrando o
dacaimento da intensidade do sinal referente aos hidrogénios (bis-alilicos) de 2,86ppm a

2,71ppm.
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5.3.2.2 Oleo de canola
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Figura 29- Espectro de infravermelho de 6leo de canola durante 24h de aquecimento a
temperatura de fritura.

Curva (a) é referente ao 6leo sem aquecimento, curva (b) referente ao 6leo aquecido 24h.

T T T T T

2.800 2790 2.780 2.770 2.760 2750 2740
f1 (ppm)
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Figura 30- Espectro RMN H de 6leo de canola em aquecimento de 24h & temperatura de fritura

mostrando o dacaimento da intensidade do sinal referente aos hidrogénios (bis-alilicos) de 2,85

ppm a 2,74 ppm.
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5.3.2.3 Oleo de milho
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Figura 33- Espectro de infravermelho de 6leo de milho durante 24h de aquecimento a
temperatura de fritura.

Curva (a) é referente ao 6leo sem aquecimento, curva (b) referente ao 6leo aquecido 24h

2.805 2.795 2.785 2.775 2.765 2.755 2.745 2735 2725 2715
f1 (ppm)
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Figura 34- Espectro RMN H de éleo de Milho em aquecimento de 24h a temperatura de fritura
mostrando o dacaimento da intensidade do sinal referente aos hidrogénios (bis-alilicos) de 2,85

ppm a 2,71 ppm.
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5.3.2.4 Oleo de girassol
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Figura 36- Espectro de infravermelho de 6leo de girassol durante 24h de aquecimento a
temperatura de fritura.

Curva (a) é referente ao 6leo sem aquecimento, curva (b) referente ao 6leo aquecido 24h
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Figura 37- Espectro RMN 'H de éleo de girassol em aquecimento de 24h & temperatura de fritura
mostrando o dacaimento da intensidade do sinal referente aos hidrogénios (bis-alilicos) de 2,85
ppm a 2,71 ppm
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5.3.2.5 Oleo de Mamao
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Figura 38- Espectro de infravermelho de 6leo de maméo durante 24h de aquecimento a
temperatura de fritura.

Curva (a) é referente ao 6leo sem aquecimento, curva (b) referente ao 6leo aquecido 24h
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Figura 39- Espectro RMN 1H de 6leo de mamé&o em aquecimento de 24h a temperatura de fritura
mostrando o dacaimento da intensidade do sinal referente aos hidrogénios (bis-alilicos) de 2,87
ppm a 2,72 ppm
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5.3.2.6 Oleo de tomate
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Figura 40- Espectro de infravermelho de 6leo de tomate durante 24h de aquecimento a
temperatura de fritura.

Curva (a) é referente ao 6leo sem aquecimento, curva (b) referente ao 6leo aquecido 24h

850 2.&;40 2.8‘30 : 2.8‘20 > 2.;10 ' 2.8TOD 2.7‘90 : 2.7‘80 2770 2.760 I 2750 2.740 ' 2.730 2720

f1 (ppm)
Figura 41- Espectro RMN *H de 6leo de tomate em aquecimento de 24 h a temperatura de fritura
mostrando o dacaimento da intensidade do sinal referente aos hidrogénios (bis-alilicos) de 2,85

ppm a 2,72 ppm.
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5.3.2.7 Oleo de moringa
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Figura 42- Espectro de infravermelho de 6leo de moringa durante 24h de aquecimento a
temperatura de fritura.

Curva (a) é referente ao 6leo sem aquecimento, curva (b) referente ao 6leo aquecido 24h

T T T T T T T
2.79 2.78 277 276 2.75 2.74 2.73 272

2.87 2.86 2.85 2.84 2.83 2.82 2.81 2.80
f1 (ppm)

Figura 43- Espectro RMN 'H de dleo de moringa em aquecimento de 24h a temperatura de
fritura mostrando o decaimento da intensidade do sinal referente aos hidrogénios (bis-alilicos) de

2,87 ppm a 2,72 ppm.
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No espectro de infravermelho a temperatura de fritura (180°) todos os Oleos se
comportaram de forma semelhante com o aquecimento. Podemos observar um
decaimento na regido de 3650-3200 cm™ caracterizando a presenca de
hidroperoxidos que sao produtos primarios oriundos da oxidacdo lipidica e
também diminuicdo de C-H da regido bis-alilico 3080-3020, diminuicdo do pico
C=C de alcenos em 1750, decaimento na regido de 1050 caracteristico de C-O
de &lcool primario.

Os espectros de RMN *H dos 6leos na regido de (2,87 ppm) a (2.72 ppm) mostra
o decaimento da intensidade do sinal referente aos prétons (bis-alilicos), fato
esse decorrente do grau de insaturacdo do 6leo que € sensivelmente afetado
pelo aguecimento. Para alguns éleos como os de mamao e moringa a variagao
do sinal foi muito significante, para os demais 0leos soja, canola, girassol, tomate

e milho ndo houve uma alteracdo brusca.

5.3.3 TESTE DE SCHAAL

5.3.3.1 Oleo de soja

Curva (a) é referente ao 6leo sem aquecimento, curva (b) referente ao 6leo no teste de Schaal

b\ ra

T T T T T T T T T T T T T
2.86 2.85 2.84 2.83 2.82 2.81 2.79 2.78 277 2.76 2.75 2.74 2.73

2.80
f1 (ppm)

Figura 44- Espectros de RMN H de 6leo de soja em teste de Schaal mostrando o decaimento

da intensidade do sinal referente aos hidrogénios (bis-alilicos) de 2,86 ppm a 2,73 ppm.

5.3.3.2 Oleo de canola

Curva (a) € referente ao 6leo sem aquecimento, curva (b) referente ao 6leo no teste de Schaal

53



b

/\/\,/\/4\ /a

T T T T T T T T T T T T
2.785 2775 2.765 2.755 2745 2735 2.725
f1 (ppm)

T T T T T T T

T T T T T T
2.855 2.845 2.835 2.825 2.815 2.805 2.795

Figura 45- Espectros de RMN 'H de 6leo de canola em teste de Schaal mostrando o dacaimento

da intensidade do sinal referente aos hidrogénios (bis-alilicos) de 2,84 ppm a 2,72 ppm.

5.3.3.3 Oleo de milho

Curva (a) é referente ao 6leo sem aquecimento, curva (b) referente ao 6leo no teste de Schaal

a \ N b
B Y / \// g

T T T T T T T T T T T T T T

T T T T T T T T T T T T
2.855 2.845 2.835 2.825 2.815 2.805 2.795 %7(85 ) 2.775 2.765 2.755 2.745 2.735 2.725 2715
1 (ppm

Figura 46- Espectros de RMN 'H de 6leo de milho em teste de Schaal mostrando o dacaimento

da intensidade do sinal referente aos hidrogénios (bis-alilicos) de 2,85 ppm a 2,71 ppm.

5.3.3.4 Oleo de girassol

Curva (a) é referente ao 6leo sem aquecimento, curva (b) referente ao 6leo no teste de Schaal

T : T T T T T T T T T T T T T T
2.87 2.86 2.85 2.84 2.83 2.82 2.81 2.80 279 278 2.77 2.76 275 274 2.73 2.72 271
f1 (ppm)

Figura 47- Espectro de RMN *H de 6leo de girassol em teste de Schaal mostrando o decaimento

da intensidade do sinal referente aos hidrogénios (bis-alilicos) de 2,87 ppm a 2,71 ppm.

5.3.3.5 Oleo de maméao

Curva (a) € referente ao 6leo sem aquecimento, curva (b) referente ao 6leo no teste de Schaal

54
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T T T T T T T T T T T T T T T 1
2.87 2.86 2.85 2.84 2.83 2.82 2.81 2.80 278 2.77 2.76 275 2.74 2.73 272 2.71

2.79
f1 (ppm)

Figura 48- Espectro de RMN !H de 6leo de mamao em teste de Schaal mostrando o decaimento

da intensidade do sinal referente aos hidrogénios (bis-alilicos) de 2,87 ppm a 2,71 ppm.

5.3.3.6 Oleo de tomate
Curva (a) é referente ao 6leo sem aquecimento, curva (b) referente ao 6leo no teste de Schaal
a

|

T T T T T T T T T T T T T T T T
2.87 2.86 2.85 2.84 2.83 2.82 2.81 2.80 f27(9 ) 2.78 2.77 2.76 275 274 273 272 271
1 (ppm

Figura 49- Espectro de RMN *H de 6leo de tomate em teste de Schaal mostrando o dacaimento
da intensidade do sinal referente aos hidrogénios (bis-alilicos) de 2,87 ppm a 2,71 ppm

5.3.3.7 Oleo de moringa

Curva (a) é referente ao 6leo sem aquecimento, curva (b) referente ao 6leo no teste de Schaal

/

T T T T T T T T T T T T T T T T T

2.820 2.810 2.800 2.790 2.780 2.770 2.760 2.750 2.740 2.730 2.720
f1 (ppm)

T T T T T T

T T
2.860 2.850 2.840 2.830

Figura 50- Espectro de RMN !H de 6leo de moringa em teste de Schaal mostrando o decaimento
da intensidade do sinal referente aos hidrogénios (bis-alilicos) de 2,86 ppm a 2,72 ppm

Podemos observar que no teste de schaal ndo houve um decaimento tao
significativo no sinal dos protons (bis-alilicos) como no teste de fritura. Isso se
deve pelo fato de que esse teste ser com menos intensidade de aguecimento
(60°C), pois simula o tempo de vida de prateleira. Essa variacdo s6 € melhor
percebida nos Oleos de soja e de girassol de que nos outros 6leos.
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6- CONCLUSAO

As analises obtidas foram bastante satisfatérias, pois a técnica de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (RMN H), assim como também o infravermelho
e 0 Rancimat que confirmou as predi¢cdes de alta estabilidade oxidativa, se
mostraram bastantes eficazes no acompanhamento do comportamento termo-
oxidativo desses acidos graxos, onde foi possivel identificar compostos toxicos
a saude humana decorrentes da oxidagdo secundaria. Foram obtidos as
composicdoes em percentual de alguns ésteres metilicos através da
cromatografia gasosa, onde o maior percentual de acido oleico esta presente no
0leo de maméao e de moringa e o de linoleico no 6leo de tomate, também
obtivemos bons resultados no periodo de inducdo dos blends que foram feitos
com adicdo de acido oleico. Contudo se faz necessario o conhecimento do
comportamento desses 06leos, pois a industria alimenticia € um ramo que requer

um produto duravel e saudavel.
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