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RESUMO

Na busca por dleos vegetais mais estaveis para uso em frituras, o presente estudo investigou a
estabilidade termo-oxidativa do 6leo de moringa (Moringa oleifera), comparado com 6leos
comestiveis convencionais, tais como o azeite de oliva extravirgem, canola ¢ o 6leo de soja,
empregando técnicas distintas. Os 6leos foram caracterizados conforme o indice de acidez,
10do, saponificagdo e peroxidos, como também a viscosidade cinemadtica e o perfil de acidos
graxos. A estabilidade termo-oxidativa foi analisada pelos métodos Rancimat, PetroOXY,
teste de Schaal e Termogravimetria (TG), além de avaliar o comportamento dos 6leos na
fritura de carne (bife), peixe (sardinha) e batata (inglesa), utilizando as técnicas
espectroscopicas do infravermelho e da ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN
'H). O 6leo de moringa, assim como o azeite de oliva extravirgem e os 6leos de canola e soja
apresentaram teor de acidez e peroxidos de acordo com a legislagdo brasileira. No que diz
respeito ao indice de iodo, saponificagdo e viscosidade, o 6leo de moringa apresentou
resultados semelhantes aos do azeite de oliva extravirgem, e diferentes dos 6leos de canola e
soja. Os resultados das analises termo-oxidativas por diferentes métodos de oxidagdo
acelerada mostraram que o 6leo de moringa foi o mais estavel dentre os 6leos analisados. No
teste de Schaal monitorado pelo infravermelho foi verificado que o 6leo de moringa sofreu
1someriza¢do das ligagcdes duplas em grau semelhante ao azeite de oliva extravirgem, porém
inferior aos oleos de canola e soja. E, finalmente na avaliagdo dos processos de fritura por
RMN 'H também mostrou que dentre os 6leos estudados, o 6leo de moringa apresentou
menos produtos secundarios da oxidacdo na fritura da carne e da batata, e na fritura do peixe
nao houve formacao dos produtos, porém destacou-se o fenomeno de migracdo do dmega-3
do peixe para o 6leo. Nesse sentido, o conjunto dos resultados obtidos mostrou que o 6leo de
moringa apresentou excelente estabilidade térmica e oxidativa semelhante ao azeite de oliva,
indicando vida de prateleira superior dentre os 6leos avaliados nesta pesquisa, e considerando
seu comportamento térmico e oxidativo durante os testes de frituras, também se mostrou o
mais indicado para esta finalidade, diferente dos 6leos de canola e soja.

Palavras-chave: Azeite de oliva, métodos instrumentais, 6leo de soja, oxidagao e frituras.



ABSTRACT

In the search of more stable oils to use in the frying process, this research investigates the
thermo-oxidative stability of Moringa oil — Sourced from the Moringa seed- compared with
conventional oils such as Olive oil, Canola, and Soybean oil. The oils were characterized by
their acidity level, iodine, saponification and their peroxides, as well as their kinematic
viscosity and fatty acids content. The following testing methods were used to analyze thermo-
oxidative stability. The Rancimat, PetroOXy, Schaal and thermogravimetry tests. Each to
analyze the reaction of the oil when frying meat, (steak), fish (sardine) and potatoes. This
testing employed the use of Infrared Spectroscopic and Nuclear Magnetic Resonance of
Hydrogen (RMN 'H). The Moringa oil was equal to the Olive, Canola and the Soybean oil.
Demonstrating acidity and peroxide levels that are in compliance with Brazilian law.
Regarding the iodine value, saponification and viscosity, the moringa oil was similar to Olive
oil. This was in contrast to the Canola and Soybean oils where the results were dissimilar. The
results of the Thermo-Oxidative analysis, accounting for differing accelerated oxidation
methods, showed that the Moringa oil was more stable than the others. In the Schaal Test the
Moringa oil isomerization of the double bonds was similar to that of Extra Virgin Olive Oil,
yet less than the Canola and Soybean oils. The examination of the frying process using the
RMN 'H method, showed that Moringa oil presented less oxidation by-products when frying
the meat and potatoes. During the fish frying process there was no formation of any by-
products. Yet, interestingly, it was observed that an omega 3 migrated from the fish to the oil.
The group of results obtained showed that the Moringa oil had an oxidative and thermo
stability similar to that of Olive oil. This would indicate a greater shelf life when compared to
the other oils in this research. Considering its thermo oxidative conduct during the frying
tests, it proved it appeared most suited for this purpose. This stands in contrast to the Canola
oil and Soybean oil.

Keywords: Olive oil, instrumental methods, soybean oil, oxidation, frying.
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1 INTRODUCAO

Os lipidios conferem valor nutritivo e caracteristicas sensoriais aos alimentos, além de
constituirem uma fonte de energia metabolica, de acidos graxos essenciais, € de vitaminas
lipossoliiveis para o organismo humano (LI et al., 2016¢). Os dleos vegetais sdo uma das
maiores fontes lipidicas na dieta e sdo obtidos de oleaginosas por métodos fisicos
(OGUNSINA et al., 2014). “Sao constituidos principalmente de glicerideos de acidos graxos
de espécie (s) vegetal (is) e podem conter pequenas quantidades de outros lipideos como
fosfolipideos, constituintes insaponificaveis e acidos graxos livres naturalmente presentes no
0leo” (BRASIL, 2005). Sdo consumidos mundialmente em larga escala nas mais diversas
preparagdes culinarias, especialmente como meio de transferéncia de calor no processo de
fritura por imersao (GUO et al., 2017a; L1 et al., 2016a)

A fritura por imersdo pode ser definida como o processo térmico no qual o alimento ¢é
submergido no 6leo aquecido numa faixa de temperatura de 150 - 200 °C, bem superior a
temperatura de ebulicao da dgua (MIR-BEL; ORIA; SALVADOR, 2012). Durante a fritura, o
calor e a transferéncia simultanea de massa de 6leo e de ar promovem uma série de alteragdes
nos alimentos, como perda de 4gua e absor¢do de 6leo, além das transformacdes provocadas
pelas reacdes de Maillard com formacao de crosta, gelatinizagdo de amido, aromatizagdo e
alteragdo de cor (SANTOS et al., 2018). Ao final deste processo sao obtidos produtos com
qualidade sensorial bastante apreciada pelos consumidores (TERUEL et al., 2014), embora,
durante a fritura acontecam reacdes de oxidacdo e polimerizagdo quando sdo formados
aldeidos, epoxidos e cetonas, que conferem aos alimentos sabores indesejaveis, os quais estao
diretamente relacionados com a composi¢ao do o6leo, particularmente, o grau de insaturagdo
(BELKOVA et al., 2018; HU, M.; JACOBSEN, 2016).

Os 6leos ricos em acidos graxos poli-insaturados (AGPI), tém maior suscetibilidade a
oxidacdo durante o aquecimento. O 6leo de soja, por exemplo, tem alto contetido de acidos
linoleico (6mega 6) e linolénico (6mega 3), e, portanto, ndo ¢ adequado para ser utilizado em
frituras. Apesar disto, este 6leo ¢ o mais utilizado como meio de fritura, ndo somente no
Brasil, mas nos Estados Unidos ¢ demais paises da América Latina (ISTOE, 2017); (FAO,
2016). Fato atribuido ao seu valor de mercado, mais acessivel a grande parte da populagdo

(IBGE, [s.d.]; JABEUR et al., 2014).
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Ja nos paises europeus ¢ no Canadd had um grande consumo de 6leo de canola nos
processos de cozimento e fritura dos alimentos, e nos paises ao redor do mar mediterraneo ¢
muito utilizado o azeite de oliva. Estes 6leos t€ém como caracteristica principal um elevado
teor de acidos graxos monoinsaturados, embora nao tenham composi¢ao similar (SANTOS et
al., 2013; BALLUS et al., 2014; GONCALVES; MARCO; VALDERRAMA, 2014;
FLAKELAR et al., 2015; HOSSEINI et al., 2016; CECI; MATTAR; CARELLI, 2017)

A moringa (Moringa oleifera L.) é uma planta nativa do noroeste da India, cujas
sementes sdo ricas em Oleo comestivel (20-30 %), o qual é rico em 4cido oleico (C18:1),
sendo uma das maiores fontes vegetais deste dcido graxo semelhante ao azeite de oliva, além
de conter elevadas concentragdes de tocoferdis e vitamina E (RAHMAN et al.,, 2009;
MACHADO et al., 2014; RUTTARATTANAMONGKOL et al., 2014). Tal composi¢dao
infere alta estabilidade termo-oxidativa a este 6leo. Entretanto, apesar destas propriedades
promissoras, pouco tem sido explorado como fonte alimenticia. Estudos feitos com o 6leo tem
se limitado apenas na investigacdo da estabilidade térmica e oxidativa para producao de
biodiesel, sem explorar a aplicagdo do 6leo na gastronomia, embora venha sendo consumido
em paises da Africa, Asia e na regido do Caribe ha muitos anos (YOUSEFF et al., 2016;
BHUTADA et al., 2016). Além disso, ressalta-se a extraordinaria capacidade de adaptagdo da
M. oleifera as regides aridas tipicas do Nordeste brasileiro, o que aliado ao seu facil manejo
representa uma agregacao de valor para o semidrido.

Considerando a larga utilizacdo de 6leos vegetais no consumo humano e a necessidade
de 6leos com estabilidade térmica elevada para emprego nos processos de frituras, este
trabalho teve como objetivo analisar a estabilidade térmica e oxidativa de nova fonte
oleaginosa, a moringa (M. oleifera), comparado ao azeite de oliva (Olea europaea), € aos

6leos de canola (Brassica napus) e soja (Glycine max), utilizando para isto métodos distintos.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 OLEOS E AZEITES

Os O6leos vegetais sdo produtos constituidos principalmente de triglicerideos
provenientes de acidos graxos de origem vegetal. Eles se apresentam na forma liquida a
temperatura de 25 °C e podem conter pequenas quantidades de outros lipideos como
fosfolipidios, constituintes insaponificaveis e acidos graxos livres naturalmente presentes
(BRASIL, 2005). Os azeites tém caracteristica quimica semelhante aos 6leos vegetais, no
entanto sdao obtidos a partir dos frutos. No Brasil, os azeites mais utilizados sdo o azeite de
dendé e o azeite de oliva.

O Brasil possui o maior potencial mundial para a producdo do azeite de dendé, devido
aos quase 75 milhdes de hectares de terras aptas a dendeicultura, com destaque para os
estados do Para, Bahia e Amapa, principais produtores de dendé no pais (EMBRAPA, sd). Os
6leos vegetais representam um produto de relevancia econdmica. De acordo com os ultimos
dados publicados, a producdo mundial de 6leos vegetais alcangou um lucro estimado em 63
milhdes de reais em 2017, sendo o 6leo de soja o que mais contribuiu para este lucro. Os
Oleos de soja, palma, canola, girassol e milho sdo os mais utilizados na culinaria brasileira
(USDA, 2017).

Os 4acidos graxos tém diferentes comprimentos da cadeia de carbono, numeros de
ligagdes duplas, posi¢des de dupla ligagdao e, portanto, conferem propriedades quimicas e
fisicas peculiares aos 6leos vegetais (GUAN et al., 2016). A maioria dos 6leos vegetais sao
ricos em acidos graxos insaturados, monoinsaturados e poli-insaturados, os quais estdo
associados ao menor do risco de doengas cardiovasculares e doengas cronicas e, por isso, sao
considerados como alternativa dietética saudavel (BENDSEN et al., 2011).

A estabilidade termo-oxidativa e a qualidade sensorial dos o6leos vegetais sdo
influenciadas pela composicdo e pela presenca de acidos graxos livres, de metais, fosfatidios e
ceras. Apds o processamento, o 6leo bruto contém quantidades variadas desses componentes,
de acordo com o tipo, origem geografica e sazonalidade da fonte oleaginosa e método de
extracdo. Esses compostos reduzem o ponto de fumaga dos 6leos, deixando-o mais propenso a
formagdo de espuma; também tém agao pré-oxidante causando escurecimento no 6leo que foi

submetido a altas temperaturas, culminando em um o6leo com caracteristicas sensoriais
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indesejaveis (SULIMAN, 2013). O aumento da concentracao de ions metalicos nos 6leos ou
azeites vegetais sdo responsaveis por aumentar a degradacdo dos fitosterdis naturalmente
presentes na matriz lipidica, reduzindo o valor nutricional e formando compostos indesejaveis
nos o6leos e azeites (HU et al., 2017).

E bem consolidado que a propensdo do 6leo & oxidagdo lipidica ¢ diretamente
relacionada ao seu grau de insaturacdo e, neste sentido diversos estudos avaliando a
estabilidade termo-oxidativa de 6leos vegetais tém concluido que os 6leos monoinsaturados
demonstram maior resisténcia a oxidagdo do que O6leos ricos em acidos graxos poli-
insaturados (CECI; MATTAR; CARELLI, 2017, SYMONIUK; RATUSZ; KRYGIER, 2016;
CASAL etal., 2010).

2.1.1 Azeite de oliva extravirgem

No século XIX, a oliveira (Olea europea) chegou ao Brasil a partir do Oriente Médio.
O fruto da oliveira é a azeitona, utilizada sobretudo na alimentagdo humana, nos quais sao
consumidos a polpa que reveste o carogo e o azeite produzido a partir da prensagem da polpa.
Cada oliveira leva cerca de quatro anos para atingir o ponto considerado ideal para colheita da
azeitona e produz de 2 a 3 litros por safra (BRASIL, 2017).

A atividade de olivicultura vem crescendo no Brasil, especialmente no Rio Grande do
Sul, Minas Gerais e Sdo Paulo, que cultivam uma area de 5 mil hectares de oliveiras e geram
cerca de 5 mil empregos diretos e indiretos (BALLUS et al., 2014, BRASIL, 2017). As
regides Sul e Sudeste sdo as mais propicias ao cultivo, por apresentarem temperaturas mais
baixas em altitudes acima de mil metros do nivel do mar. O Brasil também processa a
azeitona, contando com seis industrias que atuam em 74 municipios. A producdo do azeite de
oliva, em 2017, foi estimada em 60 mil litros, o dobro dos 30 mil litros de 2016, quando o
setor foi afetado pelo excesso de chuvas (BRASIL, 2017).

Na Figura 1, se pode observar que os paises europeus concentram alto consumo e

cultivo da oliveira, atribuindo-se ao clima ¢ solo favoraveis.
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Figura 1. Produ¢ao média de oliveiras por continente entre 2010 -2016.
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Fonte: FAOSTAT, 2017.

A prensagem ¢ considerada o melhor método de obtengdo do azeite de oliva, porque
reduz a perda dos compostos ativos, sendo utilizada a denominagao “extra-virgem” quando se
referir ao 6leo processado por prensagem a frio e que também nado sofreu nenhum refino
quimico (BRASIL, 2005; CAPRIOTTI et al., 2014). A sua composi¢do quimica varia de
acordo com a espécie, regido, altitude e método de extracio (AGIOMYRGIANAKI;
PETRAKIS; DAIS, 2012; BORGES et al., 2017; XIANG et al., 2017).

O azeite de oliva tem aproximadamente 74 % de acido oleico, 6 % de &cido linoleico,
e 0,5 % de 4cido linolénico em sua composi¢do (PISCOPO et al., 2016). Além de
componentes menores, como esterois, tocois, esqualenos e fendis, de reconhecida atividade
antioxidante e até mesmo biologica, tais componentes desempenham um papel importante na
determinagdo das caracteristicas organolépticas, e também na estabilidade oxidativa (RUIZ-
ARACAMA; GOICOECHEA; GUILLEN, 2017).

Autores relatam que o azeite de oliva extravirgem apresenta maior estabilidade em
preparacdes culinarias como fritura (170 — 180 °C), do que muitos outros 6leos vegetais
convencionalmente utilizados (soja, girassol, amendoim, milho) (GONCALVES; MARCO;
VALDERRAMA, 2014; CHIOU; KALOGEROPOULOQOS, 2017). Provavelmente porque o
azeite contém quantidades maiores de componentes bioativos importantes origindrios da
azeitona, por exemplo, presenga de vitamina E, fendis e B-caroteno, e também, elevado
conteudo de 4acidos graxos monoinsaturados (CASAL et al., 2010; AKIL et al., 2015;
HOSSEINI et al.,, 2016). Por outro lado, apesar da sua estabilidade, alguns autores nao

indicam a utilizagdo deste 6leo na fritura por tempos prolongados, devido as grandes perdas
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de compostos fenolicos e tocoferdis, reduzindo sua qualidade nutricional (CHIOU;
KALOGEROPOULOS, 2017).

Esposto et al. (2017) analisaram a influéncia na qualidade do azeite de oliva extra-
virgem quando exposto a luz durante a vida de prateleira e observaram que a capacidade
antioxidante inicial do azeite de oliva juntamente com o tempo de exposi¢do sdo fatores

determinantes na perda de sua qualidade decorrente da foto-oxidagao.

2.1.2 Oleo de canola

A colza (Brassica napus) ¢ amplamente cultivada para alimentacdo animal, mas
também devido ao alto teor de 6leo (cerca de 40%), para a producdo de dleo vegetal e
biodiesel (SARWAR et al., 2013). O ¢6leo de canola, extraido da colza, em termos de
producdo e consumo mundial, ocupa o terceiro lugar depois do 6leo de soja e palma. A Unido
Europeia ¢ a Asia sdo responsaveis por 69 % da producio mundial do 6leo de canola

(FAOSTAT, 2017, Fig. 2).

Figura 2. Produ¢ao média das sementes de colza por continente entre 2010 -2016.
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Fonte: FAOSTAT (2017).

Os graos de canola produzidos no Brasil possuem em torno de 34 a 40% de o6leo.
Canola ¢ um termo genérico internacional, ndo uma marca registrada industrial (Canola

Council of Canada, 1999). No Brasil, cultiva-se apenas canola de primavera, da
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espécie Brassica napus L. var. oleifera, que foi desenvolvida por melhoramento genético
convencional de colza (EMBRAPA, 2017).

As pesquisas € o cultivo de canola iniciaram, em 1974, no Rio Grande do Sul, nos
anos 80, no Parana, e em Goias teve inicio no ano de 2004. No sudoeste de Goias, a cultura
constitui alternativa para diversificagdo e geracdo de renda no periodo de segunda safra
(EMBRAPA, 2017). A extragdo com pré-prensagem seguida de extracdo por solvente, como €
o0 caso tipico da canola, a vantagem deste processo € que se pode obter um 6leo da prensagem
com qualidade distinta da extragdo por solvente, e o material que segue para extracdo por
solvente apresenta menor teor de 6leo (EMBRAPA, 2018).

O oleo de canola possui aproximadamente 64 % de éacido oleico, 17 % de 4cido
linoleico e 8 % de é&cido linolénico (SYMONIUK; RATUSZ; KRYGIER, 2016). E
considerado uma fonte lipidica saudavel pela sua composi¢do que contempla quantidades
adequadas de acidos graxos essenciais (TEH; BIRCH, 2013).

Como todo 6leo rico em acido oleico, como o 6leo de girassol rico em acido oleico
modificado o 6leo de canola também apresenta alta estabilidade termo-oxidativa. Gongalves,
Marco e Valderrama (2014) ao submeterem o 6leo de canola ao aquecimento, observaram que
somente a partir de 85 °C iniciou-se a degradagdo térmica, enquanto que nos 6leos de soja e
milho pdde se observar essas alteragdes a 50 °C. Estudos mais antigos ja reportavam dados
que demonstravam o 6leo de canola com maior estabilidade que outros 6leos vegetais, quando
submetido aos processos de fritura ou testes acelerados de oxidagcdo (FARHOOSH;
EINAFSHAR; SHARAYEI, 2009; MATTHAUS, 2006). Por outro lado, quando comparado

ao 6leo de oliva, o 6leo de canola é menos estavel (TUNDIS et al., 2016).

2.1.3 Oleo de soja

A soja (Glycine max) teve sua origem na China, onde suas plantas eram rasteiras e se
desenvolviam na costa leste da Asia. Ao longo do tempo, plantas oriundas de cruzamentos
naturais entre duas espécies de soja selvagem surgiram e foram domesticadas e melhoradas
por cientistas da antiga China, caracterizando a soja atual com grandes diferengas da original
(EMBRAPA SOJA, 2017).

No final da década de 60, o Brasil comegou a investir na soja como um produto

comercial. Em 1966, a producao comercial de soja ja era uma necessidade estratégica, sendo
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produzidas cerca de 500 mil toneladas no pais. Outro grande incentivo para o cultivo e
investimento da soja no Brasil, era que o escoamento da safra brasileira ocorria na entressafra
americana (EMBRAPA SOIJA, 2017).

Os investimentos em pesquisa levaram a "tropicalizagao" da soja, permitindo, pela
primeira vez na historia, que o grdo fosse plantado em regides de baixas latitudes.
Atualmente, os lideres mundiais na produ¢ao mundial de soja sdo os Estados Unidos, Brasil,
Argentina, China, India e Paraguai, como se pode observar na Figura 3 (EMBRAPA SOJA,
2017; FAOSTAT, 2017).

Figura 3. Produ¢dao média das sementes de soja por continente entre 2010 -2016.
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Fonte: FAOSTAT, 2017.

Para obten¢do do o6leo de soja, sdo necessarios primeiramente alguns pré-tratamentos
como: limpeza, abertura de fendas, descascamento e condicionamento. Existem trés métodos
mais comumente empregados, a prensagem mecanica, a extragdo com solventes organicos € a
extracdo aquosa. Durante a extragdo, calor e pressdo sao aplicados para desnaturar as
oleosinas e quebrar a estrutura do corpo da semente para liberar o 6leo. A solubilidade do
hexano e do dleo ¢ a principio aplicado para extrair o 6leo da soja moida por solventes, e a
dessolvenizacao ¢ aplicada para recuperar o Oleo livre. Processos de descodificagao e
refinacdo adicionais sdo necessarios para remover fosfolipidios e outras impurezas, apds a
extracdo do oleo por soleventes. Em seguida, o 6leo ¢ submetido a filtracdo para retirar as
impurezas mais grosseiras (CHENG et al., 2018). Como o o6leo de soja ndo pode ser

consumido bruto, devido aos fatores antinutricionais presentes, ele passa também pelo
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processo de refino para remogdo de substincias coloidais, inorganicas, acidos graxos livres,
pigmentos e umidade (MANDARINO; ROESSING, 2015).

Quanto a extracdo aquosa, ao contrario da extracdo por solvente hexano, a adgua ¢
usada como solvente e a insolubilidade do 6leo na agua ¢ aplicada. Durante o processo, a
emulsdo de 6leo em dgua ¢ formada. Consequentemente, a demulsificacdo ¢ realizada para
separar o 6leo da emulsdo (CHENG et al., 2018). A proteina ¢ extraida e dissolvida na fragdo
aquosa (Sekhon et al., 2015). Portanto, os problemas relacionados com a seguranca € o
ambiente derivados do uso dos produtos quimicos podem ser evitados. Além disso, isso leva a
uma maior recupera¢do do 6leo comparado ao processo de expulsao mecanica (CHENG et al.,
2018).

O o6leo de soja contém cerca de 26,5 % de acido oleico, 46,1 % de acido linoleico e 8,2
% de acido linolénico (MERRIL et al., 2008). Essa composi¢ao do 6leo de soja o torna
substancialmente favoravel a oxidacdo (CHEN; MCCLEMENTS; DECKER, 2014). A
literatura reporta estudos que avaliaram a eficiéncia de antioxidantes naturais e sintéticos
adicionados ao 6leo de soja a fim de melhorar sua estabilidade e prevenir a oxidagao lipidica
(BUOSI et al., 2016; YANG et al., 2016; ZHOU; XIONG; LIU, 2017; PEDRO et al., 2018).
Além disso, Carvalho et al. (2016) estudando o 6leo de soja para produgdo de biodiesel
observou um periodo de indugdo de 5,43 horas, pelo método OSI (indice de estabilidade

oxidativa), baixo comparado ao azeite de oliva ou 6leo de canola.

2.1.4 Oleo de Moringa

A Moringa oleifera (MO), ¢ uma das 14 espécies do género Moringa, e faz parte da
familia Moringaceae (Figura 4). O 6leo é extraido das sementes da moringa, nativas da India.
A arvore da moringa ¢ também amplamente cultivada no Kenia, Paquistdo, Bangladesh,
Malésia, Nigéria, e Filipinas. Este 6leo contém alto contetido de tocoferois e acido oleico, que
contribui para sua estabilidade oxidativa, e reduz o risco de desenvolvimento de doengas
cardiovasculares tais como a aterosclerose (TSAKNIS; LALAS, 2002; ABDULKARIM et al.,
2005; YUSOFF et al., 2016).
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Figura 4. Arvore da moringa (Moringa oleifera L.) no estacionamento do Centro de

Tecnologia da Universidade Federal da Paraiba.

Fonte: Autoria propria.

O ¢6leo das sementes de moringa prensadas a frio, contém 79,5 % de acido oleico,
quantidades ndo determinadas de acido linoleico e 2,2 % de &cido linolénico (OGUNSINA et
al., 2011). Alguns pesquisadores concluiram que o 6leo extraido das sementes de Moringa se
mostrou um substituto promissor de outros 6leos comerciais ricos em dacidos graxos poli-
insaturados utilizados em frituras, por ser considerado mais estdvel (ABDULKARIM et al.,
2007; ANWAR et al., 2007; OGUNSINA et al., 2011).

As sementes de moringa, t€ém sido exploradas na literatura, atualmente, em relagdo a
sua fragcdo proteica que t€m propriedades de floculagdo e coagulacdo, e por isso tem sido
aplicada no tratamento de agua superficial (BAPTISTA et al., 2017). Do mesmo modo, tem
sido atribuido diversos beneficios nutricionais e medicinais ao uso de varias partes da planta,
folhas, flores e sementes (MUHAMMAD; ASMAWI; KHAN, 2016; GUPTA et al., 2017;).

Para obten¢dao do 6leo de moringa sdo utilizados varios métodos de extragdo com
solventes (ANWAR; BHANGER, 2003), enzimas (YUSOFF et al., 2016), prensa hidraulica
(MACHADO et al., 2014) e até¢ mesmo as técnicas emergentes como ultrassom e micro-ondas
(ZHONG et al., 2018). As extracdes de 6leo com solvente e enzimas sdo as que possuem

rendimentos de 30 % a 70 %, porém as técnicas de ultrassom e micro-ondas além de aumentar
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o rendimento do 6leo também reduzem significativamente o tempo de extragdo sem provocar
alteracdes nas propriedades fisico-quimicas (ZHONG et al., 2018).

Como o 6leo de moringa tem alto conteido de acido oleico, ele apresenta elevada
estabilidade termo-oxidativa portanto, tem sido considerado uma fonte com potencial para
produgdo de biodiesel (MACHADO et al., 2014; FOTOUO-M.; TOIT; ROBBERTSE, 2016).
Por causa desta propriedade, o 6leo de moringa foi avaliado no atual estudo em comparacao
com outros Oleos vegetais convencionais em condi¢gdes de fritura. No Brasil ndo existem
dados da producao de moringa, ¢ geralmente extrativista e incipiente, por este motivo, o atual
estudo teve como um de seus objetivos incentivar o cultivo desta oleaginosa para fins
dietéticos nas regides do semiarido nordestino tendo em vista sua adaptacdo ao clima dessas
localidades e seu alto valor nutricional. A exploragdo comercial do 6leo de moringa consiste
na formulagao de produtos para cuidados com a pele e cosméticos, escolhidos por seus muitos
antioxidantes e propriedades documentadas de rejuvenescimento da pele (LUCKY
VITAMIN). O extrato das folhas e sementes da moringa tém sido comercializados como
suplemento alimentar, devido ao seu contetido proteico e antioxidantes.

Kim et al. (2018) avaliaram o efeito toxicoldgico oral de 14 dias com doses repetidas
de um extrato hidro-alcodlico isotiocianato enriquecido de sementes de Moringa oleifera
Lam. em ratos variando as dosagens. Os autores observaram que o grupo de animais que
receberam até 257 mg/kg/dia do extrato ndo apresentaram efeitos adversos, porém os que
receberam doses acima de 2571 mg/kg/dia apresentaram padrdo respiratério irregular,
distensao abdominal, estomago descorado, nao ganharam peso, tiveram eficiéncia reduzida no
consumo de ragdo, e ndo sobreviveram, demonstrando que ha um limiar de toxicidade em
relagdo ao consumo das sementes da moringa (Moringa oleifera Lam.) que precisa ser melhor

elucidado.

2.2 OXIDACAO LIPIDICA

A oxidacgao lipidica ¢ uma reacdo em cadeia que afeta substancialmente a qualidade de
alimentos ricos em gordura, produzindo compostos com odores ¢ sabores desagradaveis, e
que ainda sdo prejudiciais a saude humana. Existem trés reagdes principais responsaveis pela
oxidacdo dos lipideos: auto-oxidagdo, foto-oxidacdo e oxidagdo enzimdtica. Devido a

remocdo de grande parte dos fosfolipidios durante a etapa de degomagem no processo de
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refino de o6leos vegetais (FRANKEL, 2005), a oxidagdo lipidica nestes 6leos acontece
primariamente nos triglicerideos.

A auto-oxidacdo ¢ uma reacdo em cadeia que ocorre em trés etapas: iniciagdo, onde
sao formados os radicais oriundos da cadeia do acido graxo, propagacao, etapa na qual sdo
formados os produtos primarios da degradacdo oxidativa, hidroperdxidos, dienos e trienos
conjugados, e terminacdo, onde ocorre a formagdo dos compostos estaveis, denominados
produtos secundarios da oxidacdo, dentre os quais estdo os acidos carboxilicos de cadeia
pequena, aldeidos, cetonas e polimeros, entre outros, conforme esquema ilustrado na Figura S

(DRIDI et al., 2016; HU; JACOBSEN, 2016; DRIDI et al., 2016).

Figura 5. Esquema geral da auto-oxidagao.
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H = Hidrogénio; O>= Oxigénio; RH = Acido graxo insaturado; R-= Radical livre; RO= Radical alcooxil;
ROO—= Radical peroxil.

Fonte: Adaptado de Shahidi; Zhong (2010)

Existem vérias vias parar formar os hidroperoxidos, uma delas estd demonstrada na

Figura 5 quando o anion peroxil (ROO") reage com o hidrogénio. Sdo compostos insipidos e

inodoros € ndo tém impacto significativo na qualidade sensorial dos 6leos. Geralmente, eles
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sdo instaveis e podem reagir com outras espécies reativas levando a formacdo dos produtos
secundarios da oxidacdo lipidica, como aldeidos (hexanal e propanal), cetonas, alcoois, acidos
organicos (acidos hexanoico e propanoico), epoxidos, e hidrocarbonetos (HU; JACOBSEN,
2016; TENYANG et al., 2017).

No caso dos produtos secundarios da oxidacdo, estes sim, provocam alteracdes nas
propriedades sensoriais dos 6leos, além da perda do valor nutricional (HU; JACOBSEN,
2016; ESPOSTO et al., 2017).

Os radicais livres provenientes da auto-oxidacao — peroxil (ROQO¢) e radical alcooxil
(RO*) — podem polimerizar e formar dimeros, trimeros, e polimeros apds a oxidagao lipidica
em decorréncia da alta temperatura e prolongado periodo, por exemplo, dleos de fritura ou
0leos em estado avangado de armazenamento acelerado (HU; JACOBSEN, 2016).

A foto-oxidagao acontece quando um O6leo ¢ exposto a luz na presenca de
sensibilizadores como clorofila e feofitina por foto-oxidagao tipo II ou riboflavina para foto—
oxidacdo tipo I, como ilustra a Figura 6. Quando ativada pela luz, a clorofila reage com o
oxigénio tripleto (302) e produz oxigénio singleto reativo (102), em seguida reage com o acido

graxo insaturado (RH) para formar hidroperoxido (ROOH) (LEE et al., 2014).

Figura 6. Mecanismo da foto-oxidagao.
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Sen= Sensibilizadores (clorofila, feofitina); RH= Acido graxo; R.= Radical livre; ROOH= Hidropero6xido;
10,= Oxigénio singleto

Fonte: Shahidi e Zhong (2010).
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A tltima reagdo acontece quando o oxigénio singleto eletrofilico reage diretamente
com a ligacdo de alta densidade eletronica sem ativa¢do do acido graxo insaturado (CHOE;
MIN, 2006). Na presenca da luz, a rancidez oxidativa no 6leo ocorre muito rapidamente sem
existir um periodo de indugdo, gerando compostos toxicos, que produzem sabores e odores
desagradaveis, simultaneamente acontece uma descoloracdo que compromete a qualidade do
produto (FRANKEL, 1998; MATTHAUS, 2010; SAVI et al., 2015).

A fotoxidagdo tipo I, acontece na presenca da riboflavina (vitamina B2) que, em geral,
¢ considerada uma substancia com efeito pro-oxidante, em uma variedade de alimentos. A
riboflavina tem uma atividade fotoquimica complexa quando afetada pela luz. Isto se deve a
habilidade peculiar de facilmente se degradar e ser oxidada por receber e doar hidrogénio ou
um elétron (CHOE; HUANG; MIN, 2005; INSISKA-RAK; SIKORSKI, 2014).

Em sistema aquoso e sob a incidéncia da luz, a riboflavina produz oxigénio singleto a
partir do oxigénio tripleto comum. O oxigénio singleto estd envolvido na destrui¢do da
riboflavina que acontece rapidamente em matrizes alimentares gordurosas na presenga da luz.
A riboflavina, excitada pela luz, transfere energia para o acido graxo insaturado para formar
um radical alquil que, posteriormente reage com o oxigénio tripleto e formam um radical
perdxido (auto-oxidagdo). Deste modo, a oxidagdo lipidica fotossensibilizada pela riboflavina
¢ considerada um dos fatores que causam sabor desagradavel em muitos alimentos gordurosos
(LEE et al., 2014).

As sementes oleaginosas e leguminosas sao ricas em lipoxigenases. Durante a extragao
do 6leo por prensagem, essa enzima, na presenca de oxigénio molecular, catalisa a oxidagdo
de 4cidos graxos poli-insaturados para produzir hidroperdxidos. A ativagdo da lipoxigenase
estd exposta na Figura 7. Acontece pela reacdo com um perdxido (presentes em todos os
tecidos bioldgicos), resultando no complexo ativado HO-Fe (III) com o grupo hidroxido
coordenado servindo como base para a abstracdo de um atomo de H a partir do carbono
metilénico. O radical livre ¢ estabilizado por ressonéncia, e o Oz ¢ adicionado ao radical alquil
nos sitios permitidos no lado oposto do substrato a partir do Fe. O radical peroxil resultante
abstrai um atomo de H do grupo prostético inativo dgua-Fe (II) para formar o hidroperoxido
do acido graxo e faz com que a enzima retorne ao estado ativo. Ao final deste processo sdao
liberados cetonas e aldeidos responsaveis pelos odores indesejaveis (PARKIN; FENNEMA;
CLADERA-OLIVERA, 2010).
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Figura 7. Mecanismo de reagdo da enzima lipoxigenase.
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XOOH= Hidroperéxido; XO.= Radical alcooxil; Fe (IT)= fon ferroso; Fe (IIT)= fon férrico;
LOOH= Hidroperéxido; HOOC= Acido carboxilico.

Fonte: Parkin; Fennema; Cladera-Olivera, (2010).

Para controlar a atividade das lipoxigenases sdo realizadas algumas técnicas no
processamento de alimentos e na preparagdo de conservas ou molhos: branqueamento,

acidificacdo, salga, fermentacao ou aplicagao de calor (LEONARDIS et al., 2013).

2.2.1 Fatores intrinsecos e extrinsecos que influenciam a oxidacao lipidica

Conforme supracitado, fatores intrinsecos e extrinsecos impactam a estabilidade
oxidativa e a vida de prateleira de 6leos vegetais. Os fatores intrinsecos relacionados aos 6leos
comestiveis incluem o tipo de o6leo, o grau de insaturagdo, o perfil de acidos, contetdo de
acidos graxos livres, mono e diglicer6is, radicais livres e componentes menores, como
clorofila, carotenoides, tocoferois, tocotrienois, fosfolipidios, esterdis e polifenois (CHOE;
MIN, 2009).

A presenca de tocoferdis, tocotrienois, carotenoides e polifendis nos dleos vegetais,
por exemplo, podem inibir a oxidag@o ou foto-oxidagdo (SIGER et al., 2017). Por outro lado,

a umidade, os metais de transicdo como o ferro, os radicais livres, acidos graxos livres, e
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clorofila presentes nos 6leos vegetais agem como agentes pro-oxidantes. Neste sentido, 6leos
com alto contetido de acidos graxos poli-insaturados, tende a iniciar mais rapidamente o
processo de oxidagdo, requerendo métodos adequados para protegé-los durante o
processamento, transporte ¢ armazenamento (TIMILSENA et al., 2017).

Dentre os fatores externos que contribuem para o processo da oxidagdo lipidica, estdo
a temperatura, luz, metais de transi¢do, enzimas, oxigénio, condi¢des de processamento e
armazenagem, embalagem, antioxidantes, relacdo da area de superficie e o volume de oleo, e
o pH do ambiente (SABOLOVA et al., 2017). Com base nestes fatores, é observado que o
método de extracdo dos 6leos tem impacto direto na sua estabilidade oxidativa (DELFAN-
HOSSEINI et al., 2016).

A presenca do oxigénio ¢ indispensavel para oxidagao lipidica, uma vez que nao existe
oxidagdo sem oxigénio. E bem compreendido que os metais de transi¢do como ferro, reagem
com os hidroperoxidos para formar radical alcoxil (LO-), levando a formacdo de produtos
secundarios da oxidacdo. Neste sentido, ferro e cobre reduzem significativamente a
estabilidade dos oleos (HU et al., 2017).

Na industria de alimentos, frequentemente sdo adicionados antioxidantes para prevenir
a oxidagdo nos produtos alimenticios pela eliminagdo de radicais livres e metais de transi¢ao
com a quelagdo de ions (MACHADO et al., 2014). Assim, a atividade antioxidante de
extratos lipofilicos foi positivamente associada com os acidos graxos poli-insaturados,
carotenoides totais e tocoferois (TANG et al., 2015)

Em relacdo a razdo da area de superficie por volume de 6leo, quanto menor for essa
razdo maior estabilidade ¢ conferida ao 6leo. Outro fator com impacto na estabilidade
oxidativa de produtos alimenticios e na eficicia dos antioxidantes ¢ o valor do pH. Por
exemplo, o antioxidante quercetina mostrou forte habilidade para ligacdes com os metais de
transi¢do em pH neutro, porém tem um trabalho eficientemente menor em pH acido (HU;
JACOBSEN, 2016).

Consequentemente, o estudo do armazenamento dos dleos ¢ importante para garantir a
qualidade e seguranca dos Oleos vegetais, visto que muitas reagdes indesejaveis podem
ocorrer durante o armazenamento, como a oxidagao lipidica, isomerizacdo e decomposi¢ao

(LU et al., 2014).
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2.2.2 Efeitos deletérios da oxidacao lipidica

Durante o armazenamento de 6leos comestiveis, substancias toxicas sao formadas pela
deterioragdo lipidica, e outros compostos indesejaveis (hidroperéxidos) presentes sofrem
alteragdes. Dentre essas substancias, os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos tém recebido
muita aten¢do, devido aos seus efeitos mutagénicos e carcinogénicos. Esses compostos sao
oxigenados por foto-oxidacdo, fotolise, oxidacdo quimica, e reagdes microbianas ou
enzimaticas (LUNDSTEDT et al., 2007).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromdticos ndo podem ser ignorados nos o6leos
comestiveis e nos alimentos fritos, devido a sua alta concentracdo (HUA et al., 2016; LI et al.,
2016a; ZHAO et al., 2017). Embora, recentemente tenha sido demonstrado que o
armazenamento de 6leos brutos e refinados sob refrigeracdo pode inibir a formacdo dessas
substancias (ZHAO; GONG; WU, 2018).

O processo de fritura propicia o mecanismo da auto-oxidagao e da hidrolise oxidativa
nos o6leos vegetais, levando a formagao de produtos volateis que reduzem o valor nutritivo e
sensorial dos alimentos. Dentre os compostos volateis formados, os principais e mais
abundantes sdo os aldeidos, os quais sdo considerados tdxicos ao organismo humano,
particularmente os aldeidos insaturados (HAMMOUDA et al., 2017). A formagdo desses
compostos € dependente da composicao do 6leo de fritura e das condi¢des de processamento
(URIARTE; GUILLEN, 2010).

Zhang et al. (2018), avaliaram a formacao de compostos volateis ndo aldeidos durante
o processo de fritura, e detectaram alguns volateis prejudiciais a satide em concentragdes
consideraveis, o que significou um alerta para a seguranga dos Oleos vegetais utilizados nas
preparagdes de alimentos fritos. Semelhantemente, Li et al. (2017), analisando o efeito do
perfil de acidos graxos do dleo de fritura na formacdo de compostos polares e absor¢ao desses
compostos pelas batatas ao longo da fritura, observaram forte correlacdo dos compostos
polares com a presenca do &cido linoleico no oleo, e, ao final da fritura as batatas
apresentaram alto conteido de compostos polares semelhante ao o6leo utilizado, o que
configura um problema a satide do consumidor, tendo em vista a toxicidade desses produtos
(FARHOOSH; TAVASSOLI-KAFRANI, 2011).

Os aldeidos insaturados, compostos volateis resultantes da degradacao do oleo, sdo

particularmente mais toxicos que os saturados (HAMMOUDA et al., 2017). No grupo dos
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aldeidos insaturados, a acroleina (2-propenal), tem se destacado por sua capacidade de induzir
efeitos toxicologicos (ENDO; HAYASHI; YAMANAKA, 2013). A acroleina pode provocar
odor indesejavel e irritdvel, bem como irritagdo nos olhos, nariz e no trato respiratério, € ainda
¢ potencialmente mutagénica (CASSEE et al., 1996; LIU, ZHU, XIE, 2010).

Outro produto da oxida¢do, que representa um risco potencial a saude ¢ a acrilamida
(2-propenamida), classificado como provavel carcinogénico humano, ¢ um composto toxico
comumente produzido apds a fritura dos alimentos. A acrilamida estd presente em diversos
alimentos fritos, como batata chips, batata frita, cereal matinal, graos de café, snaks e
produtos de panificagao (DANIALI et al., 2016).

O rol de produtos da oxidacdo com efeitos deletérios a saude do consumidor se
completa com a formacao de acidos graxos frans induzida pelo aquecimento, uma vez que a
isomerizacdo de Cis para trans € um processo energeticamente mais favordvel, através da
transferéncia de protons (LI et al., 2013). Esses acidos graxos se acumulam no coracao, figado
e tecidos de muitos 6rgaos (GANGULY et al., 2016; BHARDWAJ et al., 2016), causando o
aumento do risco de diabetes tipo 2 (BHARDWAJ; PASSI; MISRA, 2011), doengas cardiacas
e infarto agudo do miocardio (MOZAFFARIAN et al.,, 2006; BROUWER; WANDERS;
KATAN, 2013; GANGULY et al., 2016).

2.2.3 Métodos de avaliacao da estabilidade termo-oxidativa

Para garantir a seguranga dos Oleos utilizados nos processos culindrios, existem
numerosos métodos analiticos que sdo empregados para avaliar a estabilidade térmica e
oxidativa, bem como estimacao a vida de prateleira dos 6leos vegetais. A selecdo do método
analitico e dos indicadores oxidativos ¢ um ponto crucial na analise oxidativa. Em geral, sdao
recomendados usar a0 menos dois métodos — um para analisar os produtos primarios da
oxidacdo, pela quantificacdo de hidroperoxidos (titulometria), e outro para detectar a presenca
dos produtos secundarios da oxidacdo de modo direto ou indireto (Cromatografia gasosa;
analise sensorial) (HU; JACOBSEN, 2016).

Comumente, ¢ realizada a avali¢do da oxidagao lipidica em dleos vegetais através dos
seguintes métodos: andlise da formagao de dienos conjugados e trienos conjugados, indice de
hidroperdxidos, indice de acidez, epoxidos e carbonilas (DOUNY et al., 2016; CASCANT;
GARRIGES; GARDIA, 2017; MARTIN-RUBIO et al., 2018). Além dos métodos fisicos
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empregados, como o consumo de oxigénio, produtos secunddrios da oxidagdo lipidica por
cromatografia gasosa e espectroscopia na regido do infravermelho (HU; JACOBSEN, 2016;
UNCU; OZEN, 2015; WOJCICKI et al., 2015).

No caso dos produtos secundarios da oxidacao, sdo quantificados o hexanal ou 2,4 —
decadienal e acido hexaenoico para os 6leos/ alimentos ricos em acidos graxos Omega 0,
como os 0leos de milho, soja, canola, girassol, amendoim e gergelim, bem como, a gordura de
porco e¢ da galinha. Assim também, o propanal, 1-penten-3 ou 2,4-heptadienal e &cido
propanoico sdo quantificados nos alimentos ricos em acidos graxos dmega 3, como peixes,
algas, sementes de linhaga e chia (HU; JACOBSEN, 2016).

Deste modo, além dos métodos mencionados, existe a aplicagdo de métodos
acelerados da oxidagdo, que surgiram como alternativa para predizer a vida de prateleira,
tendo em vista que acompanhar as alteragdes quimicas de ocorréncia natural nestes oleos
demandaria muito tempo, uma vez que os fendmenos naturais da oxida¢do sdo processos
lentos. O parametro utilizado nestes testes acelerados da oxidagdo € o periodo de indugdo, ou
seja, o tempo necessario para atingir uma mudanga na taxa de oxidacdao ou nivel de rancidez
detectavel. A descricdo dos métodos acelerados da oxidacdo mais comumente utilizados nas
rotinas de pesquisas académicas (Quadro 1).

Os métodos acelerados demonstrados no quadro 1, sdo amplamente utilizados para
analisar a efetividade de antioxidantes naturais ou sintéticos (YANG et al., 2016; BODOIRA
et al., 2017; FABRICE et al., 2017), assim como, o comportamento oxidativo de Oleos
vegetais de acordo com o processamento sofrido e a sua composi¢cdo (DOUNY et al., 2016;
TIMILSENA et al., 2017).

As técnicas espectroscopicas como a ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e a
espectroscopia na regido do infravermelho, tém sido utilizados em substituicdo aos testes
padrdes titulométricos na avaliagdo da estabilidade oxidativa de o6leos. Eles tendem a
apresentar resultados mais fidedignos, por minimizar as etapas de analise, ndo degradar a
amostra, ¢ serem altamente sensiveis (WANASUNDARA; SHAHIDI, 1995; POPESCU et al.,
2015; YEBOAH et al., 2017; TAN et al., 2017; ZHU FAN, 2017).
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Quadro 1. Métodos acelerados comumente utilizados nas analises de estabilidade termo-

oxidativa dos Oleos vegetais.

Tipo de Métodos

Objetivo

Metodologia

Teste de estufa (Schaal Oven Test)

Simular o menor grau de oxidagdo
da amostra, apresentando

correlacdo com o ensaio de vida

As amostras sdo examinadas em
intervalos de tempos regulares,

avaliando-se o estado de oxidagdo

util. do produto (indice de peréxido,
iodo, acidez, p-anisidina, dienos
conjugados,  determinagdo  de
volateis, analise sensorial)
(PRZYBYLSKI et al., 1993).
Rancimat Obter os produtos volateis | A analise ¢ realizada através do
(produtos secundarios da oxidacdo) | registro das variagoes da
que sdo formados apods a iniciagdo | condutividade da agua deionizada,
forgada da oxidacao sob | utilizada para coleta dos produtos
temperatura de 110 °C, os quais sdo | volateis provenientes da amostra
arrastados pelo fluxo de ar que | (COSSIGNANI; SIMONETTI;
passa através do oleo. DAMIAN, 2005).
Calorimetria Exploratéria | Mensurar a liberagdo de energia da | E realizada diretamente na amostra

Diferencial Pressurizada (PDSC)

reacdo de oxidagao.

usando um fluxo de calor
diferencial entre a amostra ¢ o
termopar de referéncia sob variagdo
de temperatura e pressdo (DUNN,

2006).

PetroOXY

Avaliar o tempo gasto até a queda
de pressio na camara de ensaio

(periodo de inducdo em horas).

A amostra de oleo ¢é colocada

dentro da camara de ensaio,
hermeticamente fechada e aquecida
em conjunto com o oxigénio
(NEUMANN; JEBENS;
WIEMBICKI, 2008; MACHADO

etal., 2014).

Termogravimetria (TG/DTG)

Avaliar a capacidade da substancia
manter suas propriedades originais
mediante

um processamento

térmico.

Monitoramento da perda de massa
da amostra durante o aquecimento.
A variagdo da massa € registrada
aumento da

(MOTHE;

em funcdo do
temperatura

AZEVEDO, 2009)

Fonte: Autoria propria.
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2.2.3.1 Andalise no infravermelho

A técnica do infravermelho mensura a absor¢cao da radiacdo eletromagnética em
intervalos que propiciam energia suficiente para introduzir transi¢des entre o estado
vibracional das ligagdes entre as moléculas. Para detectar todos os grupos funcionais na
amostra, o espectrometro de infravermelho digitaliza a frequéncia total e a faixa de energia,
logo traca a intensidade de absor¢do em funcdo da frequéncia (nimeros de onda/cm) em um
espectro. No espectro, os picos aparecem onde os grupos funcionais presentes na molécula
absorvem energia, com a intensidade do pico proporcional ao nimero de grupos presentes,
uma vez que cada grupo funcional tem um modo de vibracdo, e uma frequéncia caracteristica
de absor¢do de energia, fornecendo um meio de identificagdo (COSTA FILHO, 2014; HU;
JACOBSEN, 2016).

As frequéncias e intensidade dos picos fornecem uma base para a identificagdo de
estruturas em moléculas puras, ou para acompanhar as alteragdes em materiais durante as
reacoes quimicas ou tratamentos, sendo geralmente mais utilizados no monitoramento da
oxidagdo lipidica. Finalmente, a oxidagdo lipidica ¢ monitorada pela emissividade de uma
banda a 2900 nm, o que corresponde a formacao de hidroperéxidos (HU; JACOBSEN, 2016;
VIEIRA; PASQUINI, 2013; AMMARI et al., 2013).

2.2.3.2 Ressondncia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H)

A ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H) pode fornecer informagdes
detalhadas sobre os tipos e quantidades de diferentes grupos funcionais no 6leo vegetal, que
podem ser organizadas em uma imagem geral da estrutura e configuragio (GUILLEN;
CABO, 2002; GUILLEN; GOICOECHEA, 2007; GUILLEN; RUIZ, 2008). Ela apresenta a
vantagem de ser uma analise rapida, cerca de 10 minutos por amostra. Além disso, as
amostras requerem pré-tratamento e manuseio simples, o que demanda menos artefatos e
erros de analise. A necessidade de elimina¢do de 4gua e outros protons ndo inerentes a

amostra, representa uma limitagdo. Como solugdo desta limitagcdo, para eliminar a
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interferéncia do proton, sdo utilizados solventes deuterados tais como CDCI3 (cloroféormio
deuterado) para dissolver os lipidos (CRAVERO; LABADIE; SIERRA, 2000; LIAO, 2013).

A RMN 'H gera um espectro em que se pode observar caracteristicas dos o6leos
vegetais oxidados (MARTINEZ-YUSTA; GUILLEN, 2014). A analise dos espectros de
RMN 'H ¢ baseada na atribuicdo de sinais de 'H, para diferentes tipos de protons, e no
tratamento subsequente dos valores obtidos da integragio desses sinais (GUILLEN; RUIZ,
2003).

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 AMOSTRAGEM E ETAPAS DE EXECUCAO DO ESTUDO

Os oleos de canola, soja e o azeite de oliva extra-virgem foram adquiridos no
comércio local da cidade de Jodo Pessoa-PB. Todos os 6leos e o azeite foram acondicionados
em embalagens proprias sob refrigeracdo, para evitar as variacdes de temperatura ambiente
durante o armazenamento.

As sementes de moringa (Moringa oleifera) foram coletadas no més de abril, no
periodo chuvoso, no Centro de Tecnologia (CT) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB)
em Jodo Pessoa — PB. A espécie da moringa foi identificada pela botanica Maria do Céu e a
exsicata se encontra depositada no Herbario Lauro Pires Xavier codificada por JPB 63.524,
em Jodo Pessoa - PB. Estas sementes (aproximadamente 1 kg) foram coletadas quando as
vagens se apresentaram secas, desprendendo-se com facilidade da planta e com coloragao
marrom, ou seja, quando o fruto estava maduro (Figura 8 A). As vagens de um mesmo lote
foram abertas para coleta das sementes, que foram descascadas (Figura 8 B) e colocadas para
secar em estufa a 60°C por 3 horas para eliminar o excesso de umidade. Em seguida, as
sementes foram prensadas mecanicamente em por¢des de 250 g, numa prensa com uma
pressao correspondente a 30 toneladas. O dleo foi filtrado a véacuo para eliminagdo das
impurezas, ¢ armazenado em vidro ambar a 4 °C, com preenchimento de gas nitrogénio na
headspace. Os Oleos foram analisados conforme delineamento do estudo apresentado na

Figura 9.
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Figura 8. Sementes da moringa: A) Com casca. B) Sem casca.

Fonte: Autoria propria.

Figura 9. Fluxograma do delineamento do estudo.

[ Aquisi¢ao dos 6leos e azeites ]
4 I ( I
Coleta das sementes de moringa ] Oleo de soja adquirido no comércio ]
) [ [
Secagem em estufa por 3 horas a 60 °C ] Oleo de canola adquirido no comércio

p
Extragdo do 6leo por prensagem a frio } Azeite de oliva extravirgem adquirido no J

comércio

Caracterizagao fisico-quimica dos 6leos e azeite, determinacao do perfil de
acidos graxos e viscosidade

4 )

Analise das estabilidades termo-oxidativa:
Teste de Schaal por 16 dias a 60 °C;

Teste de aquecimento intermitente a 180 °C por 5 horas;

Teste de fritura continua a 180 °C (batata palito, peixe, carne)

- /

Fonte: Autoria propria.
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3.2 LOCAL DE EXECUCAO DOS EXPERIMENTOS

As etapas de extragcdo dos 6leos, caracterizagdo fisico-quimica, avaliagdo do perfil de
acidos graxos e analise da estabilidade térmico-oxidativa foram realizadas no Laboratorio de
Combustiveis e Materiais (LACOM), exceto a andlise termogravimétrica que foi realizada no
Laboratorio de Compostos de Coordenacdo e Quimica de Superficie (LCCQS), do
Departamento de Quimica, do Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza (CCEN), enquanto
que as andlises de Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio (RMN 'H) foram realizadas
no Laboratério Multiusudrios de Caracterizagdo e Analises (LMCA) que faz parte do Instituto

de Pesquisa em Farmacos e Medicamentos (IPeFarM) da Universidade Federal da Paraiba.

3.3 ANALISES FISICO-QUIMICAS

3.3.1 Indice de acidez

Para determinar o indice de acidez foi utilizado o método NBR 11115 da ABNT
(2014). Foi pesado 2,5 g de cada 6leo em um erlenmeyer e adicionado 12,5 mL de uma
mistura de éter etilico e etanol 1:1 que terd acdo de solvente. Em seguida, foram adicionadas 2
gotas do indicador fenolftaleina e titulado com uma solugio de KOH 0,1 molL"!, até atingir a
coloragdo résea. Uma prova em branco foi realizada nas mesmas condi¢des descritas, sem a

presenca da amostra. O indice de acidez (IA) foi calculado de acordo com a equagao:

[A=(Va-VB)xMx 56,1

Peso da amostra (g)

Em que: IA = indice de acidez; M = concentra¢io da solu¢io de KOH (mol L1); V4 =
volume de KOH gasto na titulagdo da amostra (mL); Vg = volume de KOH gasto na titulacao

do branco (mL); P = massa da amostra (g) e 56,1 = massa molecular de KOH.
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3.2.2 indice de iodo

Na determinacao do indice de iodo foi utilizada a solugao de Wijis de acordo com o
método Cd 1-25 da AOCS (2012), no qual 0,25 g de cada 6leo foram medidos em erlenmeyer
de 500 mL, seguidos da adicdo de 10 mL de cicloexano. Foi adicionado 25 mL de solucao de
Wijis e, com o erlenmeyer fechado, agitado cuidadosamente com movimento de rotacao para
homegeneizar. Foi deixado em repouso ao abrigo da luz e a temperatura ambiente por 30
minutos. Foi adicionado 10 mL de iodeto de potéssio a 15% e 100 mL de agua previamente
fervida e fria. Foi titulado com tiossulfato de sédio 0,1 mol.L"! até o desaparecimento da
coloragdo escura. Em seguida, foi adicionado 1 mL de solu¢do indicadora de amido 1 % e
continuada a titulacao até o completo desaparecimento da cor cinza. Uma prova em branco foi
realizada nas mesmas condi¢des descritas, sem a presenga da amostra. O indice de iodo foi

calculado de acordo com a equagdo:

II=(Va-Ve)mL x M do NaxS:05 x 12,69

P da amostra (g)
Em que: Vg = volume gasto na titulagdo do branco (mL); Va = volume gasto na
titulacdo da amostra (mL); P = massa da amostra (g); M = concentragao da solugdao de

NaS,03 (mol.L!) e 12,69 = fator de correcio.

3.2.3 Indice de Peroxido

O indice de peroxido foi determinado pelo método Cd 8-53 da AOCS (2012). Foram
dissolvidas 5 g das amostras de 6leo em 30 mL de uma solugdo de &cido acético-cloroférmio
(3:2 v/v), seguida da adi¢ao de 0,5 mL de solucdo saturada de iodeto de potdssio. A mistura
foi colocada em repouso por exatamente um minuto e em seguida foram adicionados 30 mL
de agua recém fervida e 0,5 mL de solucdo de amido a 1 %. O iodo liberado foi titulado com
solucao de tiossulfato de sodio 0,01 N, até o clareamento total da solugdo. Uma prova em
branco foi realizada nas mesmas condi¢des descritas, sem a presenga da amostra. Os calculos

foram feitos a partir da equacao:
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IP=Nx (Va - Vg) x1000

P da amostra (g)

Em que: N = normalidade da solugdo de Na;S»03; Va = volume da solucido de
NaxS>03 consumido pela amostra (mL); Vg = volume da solug¢do de Na,S>03 consumido pelo

branco (mL) e P = massa da amostra (g).

3.2.4 Indice de saponificaciio

O indice de saponificacao foi determinado de acordo com o método da ABNT NBR
10441 (AOCS, 2012). Inicialmente foi pesado 2 g de lipidio em um erlenmeyer de 250 mL
limpo e seco, em seguida, foi adicionado 25 mL de KOH alcoodlica e depois foi colocado em
chapa-aquecedora durante 30 minutos. Apods a retirada do recipiente do banho-maria foi
titulada a amostra, apos o resfriamente, com HCI a 0,5 mol.L"!, usando como indicador 2
gotas de fenolftaleina. A prova em branco, foi realizada nas mesmas condigdes, porém sem a
amostra. A partir da diferenga do volume de titulante na titulagcdo do branco com a amostra, a
equagao a seguir foi utilizada para determinar o indice de saponificacao:

Equagdo : IS=(Vb-Va)x 28,05/ M

Onde, Vb = volume de HCI gasto na titulagdo do branco em mL, Va = volume de HCI gasto

na titulagdo da amostra em mL e M = massa da amostra em gramas.

3.2.5 Viscosidade

A viscosidade cinemdtica foi determinada através do método ABNT NBR 10441
(AOCS, 2012). As amostras dos 6leos foram analisadas em viscosimetro cinematico manual
(Modelo: ME — 18V, Fabricante JULABO, N° de série 12876), ajustado na temperatura de 40
°C. Foi medido 10 mL da amostra de 6leo com um pipetador automatico, em seguida foi
colocada no tubo em U, o qual foi acoplado ao viscosimetro ja com temperatura estabilizada

em 40 °C. Com auxilio de uma seringa, a amostra contida no tubo foi succionada até acima da
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primeira marca do tubo. O crondmetro foi acionado quando a amostra escorrer da primeira
marca até a segunda, anotando-se o tempo de escoamento. O célculo da viscosidade sera feito
utilizando-se a seguinte equagao:

Vizg=Cxti2

C = constante de calibragdo do viscosimetro (0,03301);V1> = viscosidade cinematica (mm?/s);

t12 = tempo de fluxo para t| e t2 em segundos.

3.2.6 Perfil de acidos graxos

Os 6leos foram esterificados com metanol seguindo metodologia descrita por Hartman
e Lago (1973). Foi pesado 30 mg do 6leo em tubo de ensaio, adicionado 4 mL de Hidréxido
de Sédio metanolico na concentragao de 0,5 N. O tubo foi fechado e aquecido em banho
maria até dissolu¢ao dos globulos de gordura, ou seja, até a solucao ficar transparente, por 3
minutos, logo foi resfriado em agua corrente. Em sequéncia, foi adicionado 5 mL de reagente
esterificante e aquecido em banho maria por 5 minutos. A amostra foi resfriada, e adicionou-
se 4 mL de solucdo saturada de cloreto de sodio, seguindo para agitagao do tubo, por 30
segundos, depois adicionou-se 4 mL de hexano, e agitou-se novamente o tubo. Para finalizar o
processo, foi coletado o sobrenadante e o hexano foi evaporado com adi¢ao de gas nitrogénio.

A quantificacdo foi obtida por curva de calibracdo com padrdes de ésteres metilicos
(Supelco® 37 Component FAME Mix), utilizando um GCMS-QP2010 (Shimadzu, Kyoto,
Japan) equipado com uma coluna Durabound DB-23 (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm). A
temperatura do injetor e do detector foram fixados em 230 °C e temperatura da coluna em 90
°C. O gradiente de elui¢do na coluna foi de 90 a 150 °C (10 °C/min), 150 a 200 °C (2
°C/min), 200 a 230 °C (10 °C/min), o tempo total de corrida de 39 minutos com um split de
100. Foi utilizado o gas hélio como transportador.

A caracterizacdo dos perfis dos ésteres foi feita por comparagdo do espectro de massa
com os padrdes existentes na biblioteca do software (Mass Spectral Database

NIST/EPA/NIH).
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3.3 ANALISES DA ESTABILIDADE TERMICA E OXIDATIVA

3.3.1 Rancimat

Os ensaios de estabilidade oxidativa foram realizados em duplicata no equipamento
873 Biodiesel Rancimat (Metrohm, Herisau, Suiga) utilizando a metodologia da AOCS Cd
12b-92 (2009). Neste método, 2 g da amostra foram envelhecidas a 110 °C, sob fluxo
constante de ar (10 L.h"). O resultado foi expresso como periodo de indugio (PI),
determinado automaticamente a partir do ponto de inflexdo da curva, pelo programa que

acompanha o equipamento.

3.3.2 PetroOXY

O PetroOxy, foi outro teste acelerado realizado para analise da estabilidade térmica e
oxidativa dos 6leos em estudo. As amostras de 6leo (5 mL) foram submetidas a 110° C, e
colocadas numa camara hermética, pressurizada com oxigénio (700 kPa), no equipamento da
marca PETROTEST.

O progresso do processo de oxidagao se da pela queda de pressdao na camara, o que
significa a ocorréncia do consumo de oxigénio. Os resultados foram expressos em tempo de
inducdo (horas). O periodo de inducao ¢ o tempo decorrido entre o inicio do teste e o ponto de
ruptura, que ¢ definido como uma queda de pressdo de 10% abaixo da pressdo maxima

detectada na curva de pressao versus tempo (NEUMAN; JEBENS; WIERZBICKI, 2008).

3.3.3 Termogravimetria

As curvas termogravimétricas (TG/DTA) dos 6leos vegetais foram obtidas em um

analisador térmico simultaneo TG-DTA da marca Shimadzu e modelo DTG-60H (Kyoto,



47

Japdo) em atmosfera de ar sintético, com fluxo de 50 mL.min"', razio de aquecimento de 10
°C.min’!, até 700 °C, utilizando cadinho de alumina e massa de aproximadamente 5 mg

(VERSAN KOK; VARFOLOMEEV; NURGALIEV, 2017).

3.3.4. Teste de Schaal

O teste de estufa foi realizado com pequenas modificagcdes do método descrito por
Silva, Borges e Ferreira (1998). As amostras (25 mL) de 6leo foram acondicionadas em
Erlenmeyer de 50 mL, em estufa termostatizada (60 + 3°C) com circulacao de ar durante
dezesseis dias. Foram coletadas aliquotas de 1 mL em eppendorfs para andlise de
espectroscopia no Infravermelho, em dias alternados, totalizando oito amostras para cada 6leo

do estudo.

3.3.5 Infravermelho

A técnica de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foi utilizada para
identificar as unidades estruturais das amostras de o6leo sem tratamento e tratados
termicamente. Foi utilizado o equipamento Espectrofotometro IR prestige-21 (marca
Shimadzu, Tokio, Japao). Ensaios realizados por reflectdncia utilizando acessoério de

Reflectancia Total Atenuada (ATR) (CASCANT; GARRIGUES; DE LA GUARDIA, 2017).

3.3.6 Ressonancia Magnética Nuclear '"H

A determinagio dos 4cidos graxos por RMN 'H foi realizada através das equacdes
apresentadas no estudo de Guillén e Ruiz (2003). As amostras de cada 6leo foram dissolvidas
no cloroféormio deuterado (CDCL3) contendo o TMS (Tetrametilsilano) como padrao interno

(1%), com amostras na concentragio de 50 mg.mL™!, e colocadas em tubos de 5 mm de
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diametro. Os espectros de RMN 'H foram obtidos no espectrometro da marca Bruker, modelo
Ascend™, operando para hidrogénio numa frequéncia de 400 MHz (Berlim, Alemanha). Os
resultados foram expressos em porcentagem molar, calculados a partir das integrais dos sinais

de hidrogénios dos triacilgliceridios presentes nos 6leos (GUILLEN; RUIZ, 2003).

3.3.7 Teste de aquecimento intermitente

O teste de aquecimento intermitente foi realizado a fim de mimetizar o uso dos 6leos
vegetais em estabelecimentos comerciais € doméstico, em que sdo aquecidos e reaquecidos
diversas vezes (BHARDWAJ et al., 2016; ZHANG et al., 2015). Neste teste, foram utilizadas
20 g das amostras de 6leo em Erlenmeyer de 125 mL, aquecidos a temperatura de fritura de
180 °C em chapa aquecedora. Foram coletadas amostras em eppendorf a cada 30 minutos de

aquecimento, totalizando 5 horas de aquecimento.

3.3.8 Teste de fritura por imersao

O teste de fritura continua foi realizado por imersdo, semelhante ao protocolo de
Juarez et al. (2011). Amostras de 5 mL de cada 6leo, foram colocadas em cépsulas de
aluminio, e uma chapa aquecedora com a temperatura controlada através de um termometro
(180 °C). Foram selecionados trés alimentos com distintas composi¢des € caracteristicas,
peixe (sardinha), carne bovina (bife), e batata palito congelada, para serem fritos. Cada um
deles foram pré-preparados através de cortes e uniformizagdo dos tamanhos com auxilio de
um paquimetro. As amostras de bife, batata palito e peixe foram de 5 mm, 8§ mm, ¢ 10 mm,
respectivamente. As amostras de 6leo foram coletadas a cada 30 minutos, e apos 60 minutos
foi adicionado 1 mL de 6leo novo a fim de verificar a influéncia da reposi¢ao de 6leo durante
as frituras prolongadas, coletando-se a terceira amostra apos 90 minutos de fritura para andlise

por RMN 'H.
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3.4 ANALISES DOS DADOS

Os dados quantitativos foram submetidos ao teste de normalidade Kolmogorov-
Smirnov. Os dados com distribui¢do normal (média e desvio-padrao) foram submetidos a
analise de variancia (ANOVA) seguida do teste de Tukey para comparacdo das médias, com
nivel de significancia p<0.05. Na andlise dos resultados, foi utilizado o software Statistica,
Origin pro 8 para plotar os graficos do infravermelho, Mnova 6.0 para visualizar os espectros

de RMN de 'H, e T460 para obter os grificos da analise termogravimétrica (TG/DTG).
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4. RESULTADOS

Os resultados obtidos com o desenvolvimento desta pesquisa proporcionaram a

elaboragdo de dois artigos:

4.1 ARTIGO 1: A COMPARATIVE STUDY OF THE THERMAL AND OXIDATIVE
STABILITY OF MORINGA OIL WITH OLIVE AND CANOLA OILS.

4.2 ARTIGO 2: O POTENCIAL DO OLEO DE MORINGA PARA USO NA FRITURA
DOS ALIMENTOS: AVALIACAO COMPARATIVA COM OLEOS COMESTIVEIS
CONVENCIONAIS
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ARTIGO 1

A comparative study of the thermal and oxidative stability of moringa oil with olive and
canola oils

Andreza M. Duarte, Jailane S. Aquino, Neide Queiroz, Dayene L. L. Dantas, Gabrielly S.
Maciel, Antonia L. Souza

Abstract

Moringa oleifera L. is an unconventional source of edible oil. Like olive oil, it is rich in oleic
acid (monounsaturated fatty acid) with a high potential to be used in food preparation. The
present investigation reports on a study of oxidative stability of moringa oil compared with
olive and canola oils, employing the Rancimat and PetroOxy accelerated techniques and
Schaal test. The values of induction periods obtained in the Rancimat test showed that
moringa oil (23.68+0.54 h) presented an oxidative stability similar to that of olive oil
(23.43+0.24 h) and both moringa and olive oils were significantly more stable than canola
oil, (7.58+0.33 h), although the PetroOxy test found the highest oxidative stability for
moringa oil. Thermal degradation assessment of the oil samples was carried out using a
thermogravimetric (TG) analysis. TG curves of the oils showed three stages of mass loss, and
the moringa oil showed the higher thermal stability among the studied oils. In addition, the
moringa oil remained practically unchanged in the Schaal test, whereas the olive and canola
oils had undergone isomerization, evidenced by the absorbance of fatty acids with trans
double bonds observed in the infrared spectra. Results obtained showed that moringa oil
presented the good thermal and oxidative stability, being indicative that its shelf life would be
longer when compared to the other oils evaluated.

DUARTE, A. M. et al. A comparative study of the thermal and oxidative stability of moringa
oil with olive and canola oils. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, v. 134, n. 3,
p- 1943-1952, 2018.
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ARTIGO 11

O POTENCIAL DO OLEO DE MORINGA PARA USO NA FRITURA DOS ALIMENTOS:
AVALIACAO COMPARATIVA COM OLEOS COMESTIVEIS CONVENCIONAIS

Andreza M. Duarte?, Jailane S. Aquino®, Neide Queiroz®, Jackson B. Silva®, Dayene L. L.

Dantas?, Maristela A. Alcantara, Arlley P. de Aratjo, Antonia L. Souza®*.

? Programa de pos-graduagdo de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Centro de Tecnologia,
Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa, Brasil.

b Departamento de Nutrigdo, Centro de Ciéncias da Satude, Universidade Federal da Paraiba,
Brasil.

¢ Departamento de Quimica, Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza, Universidade Federal

da Paraiba, Brasil.

Resumo

Neste estudo foi avaliado o potencial do 6leo de moringa como uma nova fonte
lipidica para uso na fritura de alimentos em comparacdo com Oleos comestiveis
convencionais: 0leos de oliva extravirgem, de canola e de soja. Os 6leos foram utilizados em
alimentos com diferentes composigdes como batata, peixe e carne. A resisténcia a oxidagdo
destes 6leos foi avaliada por técnicas espectroscopicas RMN 'H e infravermelho. De acordo
com os resultados o 6leo de moringa tem estabilidade térmica e oxidativa similar ao 6leo
extravirgem de oliva na fritura da carne e da batata. Na fritura do peixe, o 6leo de moringa
mostrou menor quantidade de produtos de degradacao do que os demais 6leos. Considerando
a estabilidade demonstrada neste estudo, o 6leo de moringa representa uma alternativa viavel

para a fritura de alimentos.

Palavras chaves: Oleos comestiveis, 6leo de moringa, estabilidade térmica oxidativa,

processo de fritura, alimentos fritos.

1. Introducao
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Oleos vegetais sdo consumidos em larga escala nas mais diversas preparagdes
culindrias, especialmente em frituras, uma técnica de preparacao dos alimentos usada no
mundo inteiro (GUO et al., 2017b; LI et al., 2016b). Durante o processo de fritura, trocas
simultaneas de ar, calor e massa de 6leo provocam desidratacdo e absorcdo de 6leo nos
alimentos, além das alteragdes de cor e aroma provocadas pelas reagdes de Maillard
(SANTOS et al., 2018). Na batata, por exemplo, o processo de fritura causa a perda de
vitamina C, absor¢do de aldeidos da degradacdo do 6leo e formagdo da acrilamida, substancia
cancerigena (SANTOS et al., 2018). Na carne e no peixe, ocorrem trocas entre os lipidios
destes e do 6leo usado na fritura (NIEVA-ECHEVARRIA et al., 2016).

No o6leo, o processo de fritura causa hidrélise, oxidacdo e polimerizacdo, que
provocam alteragdes nas propriedades sensoriais e nutricionais. Também sdo formados
compostos toxicos como hidrocarbonetos, aldeidos, cetonas, epdxidos, acidos graxos livres,
acidos graxos de cadeia curta, glicerol, e mono e diacilglicerois os quais sdo toxicos ao
organismo humano (HUA et al., 2016; ZHU et al., 2018). A formacdo destes produtos ¢é
influenciada pela composi¢ao dos alimentos e dos acidos graxos que compdem os Oleos.
Processos de frituras onde ocorre a reutilizagdo do 6leo de fritura, bem como o tempo
empregado na fritura também afetam a formacao destes compostos toxicos (HAMMOUDAA
et al., 2017; KOH; SURH, 2015; SANTOS et al., 2018; URIARTE; GUILLEN, 2010;
ZHANG et al., 2012).

Oleos vegetais com teor elevado de 4cido graxos insaturados como os de oliva e
canola, tém alta estabilidade térmica e oxidativa (DUARTE et al., 2018), todavia sdao 6leos
com valor comercial nao acessivel a grande parte dos consumidores, que optam por usar o
0leo de soja na fritura dos alimentos. Todavia, o 6leo de soja apresenta elevado teor de acidos
graxos poli-insaturados, apresenta baixa estabilidade térmica e oxidativa (DUARTE et al.,

2018; FRANCO et al., 2018).
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Esta situacdo demonstra a necessidade de estudos que reportem novas fontes lipidicas
ricas em acido oleico, um d4cido graxo monoinsaturado, portanto mais estavel, como
alternativa saudavel e economicamente vidvel para o preparo de alimentos fritos. Um exemplo
de 6leo com tais caracteristicas ¢ o 6leo de moringa, uma planta oleaginosa da familia
Moringaceae, nativa do Noroeste da india. O 6leo de moringa apresenta 70 % de acido oleico
e 55 % de P-sitosterois e 139 mg/kg de a-tocoferol (FAISAL et al., 2020; OZCAN et al.,
2019), além disso essa oleaginosa tem potencial para ser produzida em regides aridas
(AYERZA (H), 2019), o que configura uma alternativa de produgdo e exploracdo economica
para o Nordeste brasileiro. Aliado a isto, o 6leo de moringa tem composicdo muito
semelhante ao azeite de oliva, um o6leo apreciado mundialmente por suas propriedades
nutricionais (OZCAN et al., 2019; RAHMAN et al., 2009). Porém, ha escassez de estudos que
investiguem as possiveis alteracdes na composicdo do 6leo de moringa durante os processos
de fritura de alimentos com caracteristicas nutricionais variadas.

Considerando a necessidade de ampliar a oferta de 6leos que nao representem risco a
saude do consumidor na preparagdo dos alimentos fritos, o presente estudo se propds a
investigar a termo-estabilidade do o6leo de moringa em comparagdo com outros Oleos
comestiveis (oliva, canola e soja) durante aquecimento intermitente a temperatura de fritura
assim como durante a fritura de alimentos com diferentes composicdes (peixe, batata e carne),

através de técnicas espectroscopicas.

2. Materiais

Os o6leos de oliva extravirgem, de canola e de soja refinados foram adquiridos no
comércio local da cidade de Jodo Pessoa-PB, de acordo com o fabricante eram isentos de
antioxidantes. Os O6leos permaneceram acondicionados nas embalagens proprias, a

temperatura de 4 °C até o momento das analises.
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Todos os reagentes e solventes utilizados nas andlises padrdes de caracterizagdo fisico-
quimica de 6leos foram de grau analitico adquiridos da F. Maia (Sao Paulo, Brasil). O
cloroférmio deuterado (CDCI3) foi adquirido da Merk (Darmstadt, Alemanha). Os padrdes
analiticos de ésteres metilicos, utilizados na analise de cromatografia gasosa, foram da marca

Supelco® 37 Component FAME Mix.

3. Métodos

3.1. Extragdo do oleo de moringa

As sementes de moringa (Moringa oleifera) foram coletadas no mesmo estadio de
maturagdo, durante a estacdo chuvosa, na cidade de Jodo Pessoa — PB. A espécie foi
identificada pela botanica Maria do Céu de Lima, e a exsicata se encontra depositada no
Herbéario Lauro Pires Xavier da Universidade Federal da Paraiba, com o cédigo JPB 63.524.
As sementes foram separadas das vagens e descascadas manualmente, seguida da
desidratagdo em estufa com circulagdo de ar for¢ada, a 60 °C por 3 horas. Em seguida, foram
prensadas mecanicamente em por¢des de 250 g. O 6leo obtido foi filtrado a vacuo para
eliminacdo das impurezas, e armazenado em vidro ambar a 4 °C, sob atmosfera inerte até o

momento das analises.

3.2. Identificagdo do Perfil de dcidos graxos dos oleos por CG/EM

Os Oleos foram transesterificados com metanol seguindo metodologia descrita por
Hartman e Lago (1973). A identificagdo e quantificacdo foi obtida através da curva de
calibracdo com padrdes de ésteres metilicos, utilizando um GCME-QP2010 (Shimadzu,
Kyoto, Japan) equipado com uma coluna Durabound DB-23 (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm). A
temperatura do injetor e do detector foram fixadas em 230 °C e temperatura da coluna em 90

°C. O gradiente de elui¢ao na coluna foi de 90 a 150 °C (10 °C/min), 150 a 200 °C (2
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°C/min), 200 a 230 °C (10 °C/min). O tempo total de corrida foi de 39 minutos com um split
de 100. Foi utilizado o gas Hélio como transportador a pressao de 128.9 kPa, e vazao de 187.2
mL/min.

A caracteriza¢do dos perfis dos ésteres foi realizada por comparacdo do espectro de

massa com os padrdes existentes na biblioteca do software (Mass Spectral Database

NIST/EPA/NIH).

3.3. Analise no infravermelho

Os espectros de infravermelho foram obtidos utilizando o equipamento
Espectrofotometro IR prestige-21 (Shimadzu, Kyoto, Japan). Os ensaios foram realizados por
reflectancia utilizando acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR).

A andlise do infravermelho foi utilizada para monitorar o comportamento dos 6leos no

teste de aquecimento intermitente, os quais foram avaliados nos tempos (min): 0,150 e 300.

3.4 Ressondncia Magnética Nuclear de hidrogénio (RMN 'H)

As amostras de cada o6leo foram dissolvidas no cloroféormio deuterado (CDCL3)
contendo o TMS (Tetrametilsilano) como padrao interno (1%), com amostras na concentragao
de 50 mg.mL", e colocadas em tubos de 5 mm de didmetro. Os espectros de RMN 'H foram
obtidos no espectrometro da marca Bruker, modelo Ascend™, operando para hidrogénio numa
frequéncia de 400 MHz (Berlim, Alemanha). Os resultados foram expressos em porcentagem
molar, calculados a partir das integrais dos sinais de hidrogénios dos triacilgliceridios
presentes nos 6leos (GUILLEN; RUIZ, 2003).

A técnica de RMN 'H forneceu uma leitura robusta da degradagdo dos oleos
comestiveis antes, durante e apds o processo de aquecimento, por meio da comparagdo entre
os espectros. Na tabela 1, estio dispostos a atribui¢do dos sinais do espectro de RMN 'H das

amostras.
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Tabela 1. Atribuicdo dos sinais do espectro de RMN 'H das amostras(NIEVA-
ECHEVARRIA et al., 2016). Estes sinais sio referentes aos espectros da Fig. 3.

Chemical shift
Signal (ppm) Functional groups
Main acil groups
CHj; (Saturated, oleic and linoleic acyl
1 0.83-0.93 groups)
2 0.93-1.03 CHj3 (»-3 acyl groups unsaturated)
3 1.22-1.42 -(CH2)n (Acyl groups)
4 1.52-1.70 -OCO-CH:-CHz2 (Acyl group)
5 1.94-2.14 CH»-CH=CH- (Acyl group)
6 2.23-2.36 -OCO-CH2 (Acyl group)
7 2.70-2.84 =CH-CH,-CH=( Acyl group)
8 4.10-4.32 CH>OCOR (glycerol group)
9 5.20-5.26 =CHOCOR (glycerol group)
10 5.26-5.40 CH=CH (Acyl group)
Oxidation
compounds
11 9.49 —CHO (E)-2-alkenals
12 9.52 —CHO (E,E)-2,4-alkadienals
13 9.60 —CHO (Z,E)-2,4-alkadienals
14 9,75 —CHO Alkanals

3.4. Procedimentos sob condigoes de fritura
3.4.1. Teste de aquecimento intermitente

Aliquotas de 20 g de cada dleo, moringa, oliva, canola e soja foram aquecidas por
etapa, sendo 30 minutos por dia a temperatura de fritura (180 °C) em chapa aquecedora. Os
Oleos eram acondicionados em vidros ambar sob refrigeracao até o dia seguinte para um novo
aquecimento. O processo de aquecimento intermitente desses o6leos foi finalizado ao
completar 300 minutos. Os o6leos aquecidos foram analisados antes e depois do teste, nos
tempos 0, 150 e 300 minutos por infravermelho e nos tempos 0 e 300 minutos por RMN 'H.
Este processo de aquecimento foi realizado para mimetizar as situagdes em que o Oleo de
fritura ¢ utilizado e armazenado sob refrigeracdo por diversas vezes até ser descartado, o que

acontece de forma recorrente no uso doméstico.
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3.4.2 Procedimento de fritura continua por imersdo

Aliquotas de 5 mL de cada 6leo em céapsulas de aluminio (2,7 x 5,5 cm) foram
aquecidas em chapa aquecedora com 18 cm de diametro (Marca Fisatom, Sdo Paulo, Brasil)
com temperatura de180 °C para fritar alimentos com distintas composi¢des e caracteristicas, a
saber fish (Opisthonema oglinum), steak (Bovinae), e frozen potato (Solanum tuberosum L.).

A composicio dos alimentos esta descrita na Tabela 2 (ALIMENTACAO, 2011).

Tabela 2. Composi¢ao nutricional dos alimentos utilizados no teste de fritura, de acordo com

a Tabela de Composicao dos Alimentos (2011).

Fish (Opisthonema Steak (Bovinae) Frozen potato
oglinum) (Solanum
tuberosum L.)

Moisture (g/100 g) 76.6 70.6 82.9
Carbohydrate 0.0 0.0 11.9
(g/100 g)
Protein (g/100 g) 21.1 214 1.8
Lipid (g/100 g) 2.7 7.5 Tracos
Cholesterol (mg) 61 58 ND
Saturated 1.7 3.5 -
Monounsaturated 0.5 29 -
Polyunsaturated 0.2 0.2 -

Cada alimento foi pré-preparado através de cortes e uniformizagdo dos tamanhos com
auxilio de um paquimetro analégico 150 mm (Marca Digimess, Modelo 100.001A TIN, Sao
Paulo, Brasil). Steak (Bovinae) (5 x 5 mm), batata palito (8 x 4 mm) e peixe (10 x 4 mm). O
tempo total fritura foi 90 minutos. Foram coletadas amostras de 6leo nos tempos 0, 60 ¢ 90
minutos. Apds 60 minutos de fritura foi adicionado 1 mL de o6leo fresco. O perfil de
degradacio dos 6leos foi avaliado por RMN 'H. Este procedimento tentou simular condi¢des
tipicas de fritura em restaurantes, fast-foods ou buf€, onde o processo de fritura € continuo, e

geralmente ocorre a adi¢ao de 6leo fresco durante o processo.

3.5 Andalise dos espectros
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Na anélise dos resultados, foi utilizado o software Originpro 8 para plotar os graficos

do infravermelho e Mnova 6.0 para visualizar os espectros de RMN de 'H.

4 Resultados e discussio
4.1 Anadlise do perfil dos dcidos graxos por CG-EM

As composicdes de acidos graxos dos Oleos estdo apresentadas na Tabela 3. Os
percentuais de acido oleico para os 6leos de oliva, de canola e de moringa foram similares aos
dados reportados na literatura (Jung et al., 2016; Ferreira et al., 2017; Sabolova et al., 2017).
Os oleos de moringa e de oliva apresentaram um perfil semelhante, principalmente quanto ao
conteudo de 4acidos graxos monoinsaturados, com 75,71% e 76,08%, respectivamente.
Contudo, o 6leo de moringa apresentou 24,29% de acidos graxos saturados, ndo sendo
identificados acidos graxos poli-insaturados, enquanto o 6leo de oliva apresentou apenas
14,98% de acidos graxos saturados e 8% de acidos graxos poli-insaturados. Estes valores
estdo de acordo com a composi¢do de acidos graxos destes 6leos na literatura (FAISAL et al.,
2020).

O dleo de canola apresentou 60,75% de acidos graxos monoinsaturados, 9,8% de
acidos graxos saturados e 29,45% de acidos graxos poli-insaturados. No caso do dleo de soja,
ele apresentou alto contetido de acidos graxos poli-insaturados, 61,28% e valores baixos de
acidos graxos monoinsaturados e saturados, 27,19% e 13,5 %, respectivamente, valores

proximos aos encontrados por (CUI et al., 2017).
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Tabela 3. Perfil de 4cidos graxos dos 0leos vegetais.

Oleos vegetais

Ester de dcidos graxos Moringa Oliva  Canola  Soja
Acido caproico (C6:0) 5.77 nd nd nd
Acido miristico (C14:0) 2.48 nd nd nd
Acido tridecaenoico (C13:0) nd 0.93 nd nd
Acido palmitico (C16:0) 6.80 9.93 5.51 9.91
Acido palmitoleico (C16:1) 2.65 1,67 nd nd
Acido heptadecanoico (C17:0) 2.11 nd nd nd
Acido estearico (C18:0) 6.06 5.06 4.30 3.59
Acido elaidico (C18:1) 6.02 2.98 3.85 1.97
Acido oleico (C18:1) 60.14 69.88 56.90  22.55
Acido linoleico (C18:2) nd 5.71 2037  54.75
Acido linolénico (C18:3) nd 2.29 9.08 6.53
Acido Cis-11-eicosanoico (C20:1) 2.96 1.55 nd 0.70
Acido erucico (C22:1) 3.94 nd nd nd
>SFA 24.29 14.98 9.80 13.50
>MUFA 75.71 76.08 60.75 2522
> PUFA 0 8 29.45  61.28
> PUFA:> SFA 0 0.53 3.00 4.53
TOTAL 100 100 100 100

*SFA = Saturaded fatty acid; MUFA = monounsaturated fatty acid and PUFA = Polyunsaturated fatty acid. Nd =
Not determined.

3.4 Monitoramento do comportamento dos 6leos sob aquecimento intermitente pelas técnicas

do infravermelho e da RMN 'H

3.4.1. Comportamento dos dleos sob aquecimento intermitente monitorados pela técnica do

infravermelho

O infravermelho foi uma ferramenta eficaz na monitoracdo da estabilidade dos 6leos
durante o aquecimento intermitente, assim como em outros estudos com Oleos vegetais
(ATTIA et al., 2020; BORGHI et al., 2020; SALEH; TRIPP, 2021) e os espectros podem ser
observados na Figura 1. O aquecimento intermitente foi realizado em analogia a reutilizagao
dos Oleos de fritura que acontecem frequentemente nos domicicilios e restaurantes, para

investigar a degradagao dos 6leos quando submetidos a sucessivos processos de aquecimento.
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Analisamos os espectros de acordo com as regides de frequéncias de vibracao
fundamentais indicadas no estudo de (SOTA-UBA et al., 2021), relacionados principalmente
a presenga de peroxidos, triglicérides, acidos oleicos e linoleicos (KHARBACH et al., 2021).
Nas expansoes dos espectros de infravermelho dos 6leos observamos alteracdes acentuadas na
regido de impressdo digital (1300 — 900 cm™) (Figura 2C), com maior evidéncia no éleo de
canola apds 300 minutos de aquecimento.

Observamos aumento na intensidade das bandas entre 968 e 986 cm™! (Figura 2C) que
correspondente a formacdo de ligacdes duplas de configuracido trans (SOTA-UBA et al.,
2021), visualizado principalmente nos O6leos de canola e soja € com baixa expressdo da
intensidade nos 6leos de moringa e oliva apds o aquecimento. Verificamos que houve um
desaparecimento da banda (3004 cm™) (Figura 2B), relacionada a deformacdo dos grupos C-
H olefinicos de 4cidos graxos insaturados (oleico, linoleico e linolénico) (KHARBACH et al.,
2021), de forma que os 6leos vegetais avaliados apresentaram perdas de insaturagdes apos o
aquecimento, principalmente o 6leo de soja.

Os modos de estiramento simétrico e assimétrico da ligacao C-H de grupos metilicos
sdo caracteristicos da regido de 2850-2960 cm’' (Figura 2A) (SOTA-UBA et al., 2021;
WOICICKI et al., 2015), e nos espectros dos 6leos estudados observamos intensidades
reduzidas nas bandas desta regido. Inferimos que que durante o aquecimento, os Oleos
sofreram oxidagdo e neste processo ocorreu a degradagdo desse tipo de ligagcdo para formar
produtos secundarios.

Semelhantemente, observamos um decréscimo na intensidade da banda 1743 cm’,
correspondente as ligagdes de éster C-O, e da banda que fica entre 710 — 722 cm ',
relacionada as ligagdes duplas cis (SOTA-UBA et al., 2021). Essas alteragdes podem estar
associadas ao aparecimento de novas carbonilas de aldeidos através de reagdes de cisao ou

rearranjo, ¢ a perda de ligacdes duplas cis podem gerar novas ligagdes duplas do tipo trans



77

por isomerizagdo, durante o aquecimento dos Oleos (WOJCICKI et al., 2015). Por fim, a
deformacdo axial na banda O-H da regidio 3480 cm™ (Figura 2A), pode ser atribuida ao
surgimento de hidroperdxidos, 4dcidos graxos livres ou acidos carboxilicos de cadeia pequena
(SOTA-UBA et al., 2021; WOJCICKI et al., 2015), onde observamos maior intensidade dessa

banda nos 6leos de canola e soja.
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Figura 1. Espectros de absor¢ao na regido do infravermelho médio de 6leo de moringa (MO),
azeite de oliva (OL), 6leo de canola (CAN) e 6leo de soja (SO), aquecido a 180 ° C em 0

minuto (linha preta), 150 minutos (vermelho linha) e 300 minutos (linha azul).
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Figura 2. Expansdo de trés regides do 6leo de moringa, 6leo de oliva, 6leo de canola e dleo
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3.4.1. Comportamento dos dleos sob aquecimento intermitente monitorados pela técnica da

RMN 'H
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Figura 3. Espectros dos 6leos de moringa (MO), oliva (OO), canola (CO) e soja (SO) antes

(t0) e ap6s 300 minutos de aquecimento (t300). Expansdes das regides: 0.93-1.03 ppm, 2.6 —

2.8 ppm; 3.6 -3.7 ppm, 6.0- 6.5, 9.5 — 9.8 ppm. O espectro no t0 ¢ referente ao 6leo antes do

aquecimento e o espectro no t300 ¢ referente ao 6leo que foi aquecido a 180 °C por 300 min.

A Fig. 3 exibe os espectros do 6leo de moringa extra virgem (MO), extra virgem de

oliva (00), 6leo de canola (CA) e soja (SO), a atribuicao de seus sinais ¢ dada na Tabela 2.

Nos espectros dos 6leos de moringa, oliva e canola observamos que o sinal 7 (2.6 - 2.8 ppm)

aparece € aumenta apos o aquecimento, isso sugere uma evolucao dos grupos acilas para gerar

compostos oxigenados como epoxidos. Por outro lado, no espectro do o6leo de soja

observamos que o sinal 7 (2.6 - 2.8 ppm) sofreu uma diminui¢do da intensidade. Este sinal

identifica os protons bis-alilicos, portanto, este comportamento demonstra que os acidos

linoleico e linolénico sofreram degradacao apds o aquecimento de 300 minutos. Observamos

a diminui¢ao de intensidade do sinal 2 (0.9 — 1.09) nos espectros dos 6leos de oliva, canola e
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soja apds o aquecimento, este sinal se refere aos protons bis-alilicos do acido linolénico. Isso
explica porque ndo observamos altera¢des deste sinal no espectro do 6leo de moringa extra
virgem, o qual ndo apresenta este dcido graxo em sua composic¢ao, conforme os dados obtidos

na analise GC-MS (Tab.1).

No espectro do 6leo de moringa extra virgem (t0) observamos no deslocamento entre
3.7 e 3.6 um sinal referente a presenca de hidroperoxidos, provavelmente devido ao método
de extracdo utilizado, prensagem a frio, além disso nenhum procedimento quimico foi
empregado para purificacdo ou refino do 6leo. Em nosso estudo anterior, também observamos
a presenca de hidroperdxidos no 6leo de moringa extraido a frio (DUARTE et al., 2018).
Comparado ao espectro do 6leo de oliva extra virgem, o 6leo de moringa apresentou uma
quantidade menor desses produtos. Observamos nos espectros dos dleos de canola e soja
expressiva formagao de hidroperoxidos apds o aquecimento de 300 minutos, comparado ao
6leo de moringa extra virgem. No entanto, como os hidroperéxidos sdo instaveis, ndo indicam
o aumento da degradagdo do 6leo com o aquecimento a temperatura de fritura (MARTINEZ-
YUSTA; GUILLEN, 2016). Na fase de terminagdo da oxidacdo lipidica, os peroxidos e
hidroperoxidos sdo degradados para formar compostos menores tais como, os aldeidos. Na
figura 4, observamos a formagdo de aldeidos ap6s o aquecimento de 300 minutos, pela
presenga de sinais no deslocamento entre 9.5 ¢ 9.8 ppm. A identificagdo dos aldeidos foi
realizada com base nos estudos de Nieva-Echevarria, Goicochea e Guillén (2016). Apos o
aquecimento de 300 minutos, o 6leo de moringa extra virgem apresentou aldeidos semelhante
ao oleo de oliva extra virgem, 2-alkenals (sinal 11) e n-alkanals (sinal 14). Nos o6leos de
canola e soja encontramos aldeidos distintos daqueles do 6leo de moringa, a saber, 2,4
alkadienals (Sinal 12). Essa diferenca é particularmente importante, porque quanto maior o

grau de insaturagdo do aldeido formado, maior serd sua reatividade e toxicidade (NIEVA-



81

ECHEVARRIA et al., 2016). Portanto, este resultado indica que o 6leo de moringa a

temperatura de fritura ¢ mais seguro que os 6leos de canola e soja.
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Figura 4. Expansao da regido dos aldeidos, deslocamento de 9.45 — 9.8 ppm dos 6leos de
0leos de moringa (MO), oliva (OO), canola (CO) e soja (SO) apds o aquecimento de 300
minutos. Estes sinais estdo descritos na tabela 2.
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Figura 5. Espectros dos 6leos de moringa (MO), oliva (OO), canola (CO) e soja (SO) na
fritura da carne nos tempos 0 (antes da fritura), 1 (60 min) e 2 (90 min). Regides: a) sinal CH3
(Saturated, oleic and linoleic acyl groups); b) sinal dos prétons bis alilicos dos grupos
linoleico e linolénico; ¢) sinais de prétons dos mono e di-glicerideos; d) sinais de protons de
dienos conjugados; e) sinais de protons de dienos conjugados; f) sinais dos prétons de
aldeidos.

Fritura da carne
Na figura 5 estdo os espectros dos 6leos de moringa (MO), oliva (OO), canola (CO) e
soja (SO) utilizados como meio de fritura para carne nos tempos 0 (antes da fritura), 1 (60

min) e 2 (90 min).
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Nos espectros MO1 (6leo de moringa apds 60 min) e MO2 (6leo de moringa apos 90
minutos) observamos que o sinal a referente ao 6mega 3 desaparece apds a fritura da carne,
enquanto que o sinal dos protons bis-alilicos b (2.6 — 2.68 ppm) aumentou, provavelmente
pela migracdo dos acidos graxos linoleico da carne para o oleo de fritura. No entanto, nao
observamos este fendmeno nos espectros dos 6leos de oliva, canola e soja. Nos espectros dos
6leos de moringa (MO2) e oliva (MO2), préximo ao sinal b no deslocamento 2.88 ppm,
observamos o aparecimento de um sinal que indica a formagao de epoxidos devido a oxidagao

do 4cido oleico (MARTINEZ-YUSTA; GUILLEN, 2016).

Ainda nos espectros do 6leo de moringa (MO1 e MO2), observamos um aumento do
sinal ¢, isto também ocorreu quando utilizamos o 6leo de canola como meio de fritura. Este
sinal se refere aos mono e diglicerideos que sdao formados na presenga de agua, portanto o
aumento do sinal ¢ no 6leo de moringa durante a fritura da carne, pode estar relacionado ao
método de extracdo do 6leo de moringa que ocorreu sem aplicacdo de nenhum tratamento
subsequente. No 6leo de oliva extra virgem, observamos que ocorreu O processo inverso,
antes do procedimento de fritura, o espectro do d6leo de oliva extra virgem (OO0) apresentou

o sinal ¢ com alta intensidade e no decorrer do tempo de fritura da carne este sinal diminuiu.

Em relagdo aos sinais de protons dos dienos conjugados d e e, observamos nos
espectros do 6leo de moringa (MO1 e MO2) a auséncia desses compostos ao longo do
processo de fritura da carne, semelhante aos espectros dos 6leos de oliva (OO1 e O02) e soja
(SO1 e SO2). Porém, observamos a presenca desses sinais no espectro do 6leo de canola, apds
90 minutos de fritura (CO2). O 6leo de moringa e os demais dleos apresentaram compostos
secundarios da oxidacao ao final do processo de fritura da carne. Na regido f (9.5 — 9.8 ppm)
foi identificada a presenca de aldeidos de quando o 6leo de moringa, semelhante ao que foi
observado quando do aquecimento intermitente a temperatura de fritura (figura 4), 2-alkenals
(sinal 11) e n-alkanals (sinal 13). Os espectros dos oleos de canola (CO2) e soja (SO2)
apresentaram perfil de aldeidos diferente do 6leo de moringa, porém semelhantes entre si a
saber 2-alkenals (sinal 11), alkadienals (Sinal 12), n-alkanals (sinal 13) e 4-oxo-alkanals (sinal

14).

Fritura da batata
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Figura 6. Espectros dos 6leos de moringa (MO), oliva (OO), canola (CO) e soja (SO) na
fritura da batata nos tempos 0 (antes da fritura), 1 (60 min) e 2 (90 min). Regides: a) sinal
CH3 (Saturated, oleic and linoleic acyl groups); b) sinal dos prétons bis alilicos dos grupos
linoleico e linolénico; c¢) sinais de prétons dos mono e di-glicerideos; d) sinais de protons de
dienos conjugados; e) sinais de prétons de dienos conjugados; f) sinais dos protons de
aldeidos.

Na figura 6 estdo os espectros dos 6leos de moringa (MO), oliva (OO), canola (CO) e

soja (SO) na fritura da batata nos tempos 0 (antes da fritura), 1 (60 min) e 2 (90 min).

Nos espectros do 6leo de moringa (MO0, MO1 e MO2), oliva (000, OO1, 002)
canola (CO0, CO1, CO2) e soja (SO0, SO1 e SO2) observamos um desaparecimento do sinal
a, sugerindo que ocorreu a degradacao do 6mega 3 durante a fritura da batata. Nos espectros
dos 6leos de moringa (MO0, MO1 e MO2) nao houve alteragdo na intensidade do sinal b
(prétons bis alilicos dos grupos linoleico e linolénico). Porém, nos espectros do 6leo de oliva,
canola e soja o sinal b aumentou ao longo da fritura. Todos os 6leos apresentaram mono e di-
glicerideos na regiao ¢ dos espectros, provavelmente porque as batatas estavam congeladas no
momento da fritura, e portanto, a d4gua pode ter migrado para o 6leo favorecendo a formagao
desses compostos. Observamos nos espectros do 6leo de moringa e soja apdés 60 min de
fritura (MO1 e SOI) o aparecimento de sinais com baixa intensidade na regidao d. Todos os
Oleos apresentaram aumento dos sinais na regido e e f dos espectros ao final da fritura da
batata (apds 90 min), essas regides correspondem aos sinais dos dienos conjugados e aldeidos,

respectivamente.
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Figura 7. Espectros dos 6leos de moringa (MO), oliva (OO), canola (CO) e soja (SO) na
fritura do peixe nos tempos 0 (antes da fritura), 1 (60 min) e 2 (90 min). Regides: a) sinal CH3
(Saturated, oleic and linoleic acyl groups); b) sinal dos protons bis alilicos dos grupos
linoleico e linolénico; ¢) sinais de prétons dos mono e di-glicerideos; d) sinais de protons de
dienos conjugados; e) sinais de protons de dienos conjugados; f) sinais dos prétons de

aldeidos.
Fritura do peixe

Na figura 7, os espectros dos 6leos de moringa (MO), oliva (OO), canola (CO) e soja
(SO) na fritura do peixe nos tempos 0 (antes da fritura), 1 (60 min) e 2 (90 min).

Os espectros dos 6leos de moringa (MO2), oliva (002), canola (CO2) e soja (SO 2)
apresentaram um aumento na intensidade do sinal a, ao final do processo de fritura do peixe
(Fig. 7), o que sugere uma migracao dos lipidios do peixe para o meio de fritura. O aumento
do sinal a, também foi observado no estudo de Nieva — Echevarria et al. (2016) ao utilizar o
0leo de oliva extra virgem para fritar peixe em micro-ondas. Nenhum o6leo apresentou
alteragdo no sinal b (protons bis-alilicos), porém exibiram hidroperoxidos na regido c.
Durante a fritura do peixe, o 6leo de moringa (MO1 e MO2) diferiu dos 6leos de oliva (OO1 e
002), canola (COI1 e CO2) e soja (SO1 e SO2), pela auséncia de sinais caracteristicos dos

dienos conjugados nas regides d ¢ e, ¢ aldeidos na regido f.

Conclusao

O oleo de moringa apresentou alta estabilidade térmica e oxidativa em todos os testes
realizados neste estudo, comportamento semelhante ao 6leo de oliva. Do mesmo modo, o 6leo
de soja apresentou resultados semelhantes ao 6leo de canola, nestes casos, baixa estabilidade.

No teste de fritura dos alimentos, foi visualizado o quanto as composi¢des dos alimentos
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interferem no processo oxidativo do 6leo utilizado como meio de fritura, uma vez que ocorre
a migragdo dos compostos lipidicos entre eles. Oleos que contém 6mega 3, como canola e
soja sofreram degradagdo desse acido graxo quando utilizados para fritar principalmente a
batata e o bife, por outro lado, na fritura do peixe esse acido graxo foi preservado. Os 6leos de
moringa e oliva que contém pouquissimo contetido de 6mega 3, apds 90 minutos de fritura
tiveram um significativo aumento no sinal do 6mega 3, correspondendo a migragdo desse
acido graxo do peixe para o 6leo. O 6leo de moringa ndo sofreu degradacdo oxidativa durante
e apos a fritura do peixe, se sobressaindo dos demais Oleos que continham produtos
secundarios da oxidag¢do durante e apds a fritura do peixe, da batata e da carne. Portanto, o
atual estudo demonstrou o potencial do 6leo de moringa para ser utilizado como meio de

fritura.
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5. CONCLUSAO

O o6leo de moringa se mostrou mais estavel do que o azeite de oliva em todos os
métodos que foram avaliados. Avaliacdo feita nos 6leos submetidos aos processos de frituras
mostrou que em todos os 6leos houve a formacdo de compostos da degradagdo oxidativa,
porém no 6leo de moringa houve apenas tragos destes produtos, sendo que na fritura do peixe,
nao foram constatados produtos da oxidacdo do 6leo, tendo inclusive preservado o teor de
omega-3 que migrou do peixe para o Oleo. Dentre os demais 6leos, o azeite de oliva se
mostrou o mais recomendado para a fritura de alimentos, os 6leos de soja e canola mostraram
extensa degradacao em todas as frituras. Entretanto, a recomendacdo do 6leo de moringa
como oOleo comestivel saudavel requer investigacdes mais criteriosas, dado a pequena
quantidade de acidos graxos saturados de cadeia longa, no caso o acido behénico (C22:0),
embora o mesmo ndo tenha sido encontrado na composicdo do 6leo estudado no presente

trabalho.

Vale ressaltar que o 6leo de moringa utilizado no atual estudo ndo sofreu nenhum
processo de refino, preservando suas caracteristicas naturais como antioxidantes que podem
ter atuado como coadjuvantes na protecdo deste Oleo contra a oxidacdo, além da sua
composi¢ao distinta de acidos graxos. Apesar de nao ter sido mensurado o teor da enzima
lipoxigenase nas sementes de moringa, sabe-se que ela esta presente em quantidades variadas
nas sementes oleaginosas, ¢ na maioria das vezes ¢ responsavel pelo inicio da oxidagdo.
Entretanto, ndo foi o que ocorreu neste estudo, uma vez que o 6leo de moringa foi mais
estavel que os oleos convencionais. Provavelmente, a secagem das sementes na estufa antes

da extracdo pode ter inativado completamente ou parcialmente a a¢do dessa enzima.

Espera-se que a moringa seja alvo de novas pesquisas para fins dietéticos, € que no
futuro seja cultivada em larga escala no Nordeste brasileiro a fim de corresponder uma
agregacdo econdmica para a agricultura familiar, tendo em vista o seu valor nutritivo e a

comercializacdo ja existente de alguns de seus produtos.



