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RESUMO

O Oleo de palma (PO) ou palma de Oleo é extraido dos frutos da palmeira Elaeis
guineensis Jacq. Possui uma elevada quantidade de acidos graxos saturados, o que lhe confere
uma maior estabilidade. Os Oleos de soja (SO) e girassol (SFO), por sua vez contém
quantidades elevadas de acidos graxos insaturados, benéficos a saude, no entanto, sdo mais
suscetiveis a oxidacdo. Os blends de 6leos com diferentes propriedades constituem uma
alternativa simples para a criacdo de novos produtos, com propriedades melhoradas em
relacdo as apresentadas pelos Gleos individuais. Portanto, objetivou-se com este estudo
preparar blends do 6leo de palma com os 6leos de soja e de girassol e avalia-los quanto a sua
estabilidade térmica e oxidativa por métodos acelerados e no preparo de alimentos por fritura
em imersdo. Os Gleos foram adquiridos comercialmente e avaliados quanto aos indices de
iodo, de perdxido, de acidez e de saponificacdo. O perfil de &cidos graxos foi determinado por
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrémetro de Massas (CG-EM) e o teor de tocoferois
por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). Foram preparados blends com
proporc¢des variadas destes 6leos, as mesmas andlises foram aplicadas aos 6leos puros e aos
blends, com excecdo da analise de tocoferois. Os Oleos e blends foram avaliados por
Termogravimetria, Rancimat e PetroOxy, a fim de verificar sua estabilidade térmica e
oxidativa. Os 0leos de soja e de girassol foram adicionados de antioxidantes naturais e
sintéticos para comparar o efeito dos mesmos em relacdo ao d6leo de palma nos blends. O
perfil térmico dos 0Oleos e blends também foi monitorado em aquecimento a temperatura de
180 °C, durante o periodo intermitente de 24 horas, os resultados foram submetidos a
espectroscopia de infravermelho (1V). A performance dos 6leos e blends também foi avaliada
na fritura de batata inglesa congelada tipo palito, também analisado por IV e os resultados
mostraram que o comportamento das blends em relacdo ao Oleo de girassol, sdo mais
indicadas para o uso na fritura da batata palito, mas comparadas ao comportamento observado
para o0 Oleo de palma, este seria a escolha mais adequada. De acordo com os resultados
obtidos, as nove blends melhoraram a razdo saturados/instaurados em comparacdo a PO,
assim como também tiveram seus periodos de inducdo oxidativa aumentados em relacdo aos
obtidos para os 6leos SO e SFO. A avaliacdo térmica das blends mostrou que ndo houve
influéncia do percentual de 6leo de palma na formacdo de acidos graxos trans, indicando
seguranca para o0 consumidor no caso de 0leos com niveis mais elevados de acidos graxos
poli-insaturados.

Palavras-chaves: antioxidantes, estabilidade térmica e oxidativa, 6leos vegetais, oxidacéo
lipidica, processos de frituras.



ABSTRACT

Palm oil (PO) or palm oil is extracted from the fruits of the palm Tree Elaeis guineensis Jacq.
It has a high amount of saturated fatty acids, which gives it greater stability. Soybean (SO)
and sunflower (SFO) oils, in turn, contain high amounts of unsaturated fatty acids, beneficial
to health, however, are more susceptible to oxidation. Blends of oils with different properties
are a simple alternative for the creation of new products, with improved properties compared
to those presented by individual oils. Therefore, the objective of this study was to prepare
blends of palm oil with soybean and sunflower oils and to evaluate them for their thermal and
oxidative stability by accelerated methods and in the preparation of foods by frying in
immersion. The oils were purchased commercially and evaluated for iodine, peroxide, acidity
and saponification indices. The fatty acid profile was determined by Gas Chromatography
coupled to Mass Spectrometer (GC-MS) and tocopherol content by High Efficiency Liquid
Chromatography (HPLC). Blends with varying proportions of these oils, the same analyses
were applied to pure oils and blends, with the exception of tocopherol analysis. The oils and
blends were evaluated by Thermogravimetry, Rancimat and PetroOxy, in order to verify their
thermal and oxidative stability. Soybean and sunflower oils were added with natural and
synthetic antioxidants to compare their effect in relation to palm oil in blends. The thermal
profile of oils and blends was also monitored in heating at 180 °C, during the intermittent
period of 24 hours, the results were submitted to infrared spectroscopy (IR). The performance
of oils and blends was also evaluated in the frying of frozen English potatoes type toothpick,
also analyzed by IV and the results showed that the behavior of the blends in relation to
sunflower oil, are more indicated for use in the frying of the toothpick potato, but compared to
the behavior observed for palm oil, this would be the most appropriate choice. According to
the results obtained, the nine blends improved the saturated/established ratio compared to PO,
as well as had their oxidative induction periods increased in relation to those obtained for SO
and SFO oils. The thermal evaluation of the blends showed that there was no influence of the
percentage of palm oil on the formation of trans fatty acids, indicating safety for the consumer
in the case of oils with higher levels of polyunsaturated fatty acids.

Keywords: antioxidants, thermal and oxidative stability, vegetable oils, lipid oxidation, frying
processes.
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1. INTRODUCAO

O 6leo de palma ou azeite de dendé, como € mais conhecido no Brasil, é extraido
dos frutos maduro da palmeira (Elaeis guineensis Jacq), planta abundante em regides
tropicais, como Brasil, Indonésia, Malasia, Tailandia, Coldmbia e Nigéria (MBA et al.,
2015; RADHID et al., 2018). De acordo com a Associagdo Brasileira de Produtores de
Oleo de Palma, o Brasil produz cerca de 300 mil toneladas deste 6leo por ano, porém a
demanda supera a producéo. O cultivo se da principalmente nas regides Norte e Nordeste,
onde o 6leo é largamente utilizado na culinaria, ocorrendo também a comercializagdo para
outras regides do pais (ABRAPALMA, 2018).

Os 0Oleos vegetais mais consumidos do mundo sdo: oleos de palma, colza, soja e
girassol, e dentre estes, 0 de palma é o mais consumido (OSORIO et al., 2015). Os fatores
implicados neste elevado consumo sdo varios, a saber: o 6leo apresenta caracteristicas
peculiares e apreciadas pela industria de alimentos na preparagdo de alimentos
processados como textura e ponto de fusdo, sabor, cor, viscosidade, além de elevada
estabilidade conferida pelo elevado teor de &cidos graxos saturados (MBA et al., 2015;
FERNANDEZ et al., 2011; LEONARDIS e MACCIOLA, 2012).

No entanto, hd todo um consenso de que o consumo regular de 6leos ricos em
acidos graxos saturados, principalmente acidos graxos de cadeias curtas e médias, como é
0 caso do 0Oleo de palma, pode levar a inUmeros problemas ao organismo humano, como
por exemplo, aumento dos niveis séricos de triglicerideos e do mau colesterol lipoproteina
de baixa densidade (LDL), que em conjunto com outros fatores de pré-disposicao genética

podem acarretar no aumento da incidéncia de doencas caracteristicas da sindrome
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metabdlica como obesidade, hipertensdo, hiperlipidemia e doencas coronarianas (SHIN et
al., 2019).

Por outro lado, pesquisas tém apontado que a ingestdo de acidos graxos poli-
insaturados (PUFAS) é benéfica a salde do organismo (CUI et al., 2017). Dados da
Organizacdo Mundial da Saude (OMS) tém sido coesos em indicar a ingestdo de
alimentos lipidicos contendo &cidos graxos PUFAS omega-6 e omega-3. O acido
linolénico e o é&cido a-linolénico sdo exemplos destes dois tipos de &cidos graxos
respectivamente, e estdo presentes em 6leos vegetais como os 6leos de soja, de girassol,
de linhaca, de milho, de chia, entre outros (ZHANG et al., 2018; ABEDI et al., 2015).

Dada a importancia da estabilidade oxidativa de 6leos e gorduras, a industria de
alimentos tem procurado meios para aumentar a vida de prateleira destes alimentos.
Medidas como o uso de aditivos antioxidantes tém sido rotineiramente praticadas.
Substancias como BHT, BHA e TBHQ, antioxidantes sintéticos, tém sido amplamente
utilizadas como aditivos antioxidantes de éleos, gorduras e alimentos processados de
natureza lipidica. Estudos relatam a relacdo entre o aumento da incidéncia de certos tipos
de canceres e 0 uso regular destas substancias. Embora ndo haja um consenso sobre 0s
riscos no consumo destas substancias, o0 mero relato de tais possibilidades tornou a busca
por novas alternativas no aumento da estabilidade de dleos e gorduras por parte dos
segmentos industriais, como por exemplo, o uso de 6leos misturados ou blend de 6leos
(WANG et al., 2018; CARNEIRO et al., 2013; SHARMA et al., 2016; SHARMA et al.,
2019b).

Considerando esta tematica, 6leos com teores elevados de acidos graxos PUFAS

sdo os principais candidatos a serem utilizados nas preparacdes de blends com 6leos ricos
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em acidos graxos saturados, como o 6leo de palma. O 6leo de soja, por exemplo, é um
excelente candidato para 0 uso de blend, pois é bastante utilizado na producdo comercial
de vérios produtos alimenticios, como produtos de panificacdo, de fritura e molhos para
saladas, além de contar com a elevada producdo mundial, sendo um produto de facil
aquisicdo no mercado (ZHANG et al., 2018; ABEDI et al., 2015). O éleo de girassol
também é rico em PUFA omega-6. Destaca-se por ser um dos 6leos comestiveis mais
consumidos no mundo, sendo utilizado principalmente na preparacdo de alimentos
processados de alto valor comercial (WANG et al., 2018; TALON et al., 2019).

Um dos usos mais comum dos 6leos vegetais € no preparo de alimentos por fritura
por imersdo (GUO et al., 2017; LI et al., 2016). Durante o processo de fritura dos
alimentos os 0leos sdo submetidos a um exaustivo estresse oxidativo provocado pela
temperatura de fritura elevada, em torno de 180 °C, como também pelo conjunto de
reacOes que ocorrem entre 6leo e constituintes dos alimentos, nas quais configuram as
reacOes de Maillard (SANTOS et al.,, 2018). Portanto, € fundamental conhecer as
transformacdes nas propriedades fisico-quimicas e na composicdo quimica dos Oleos
durante a fritura dos alimentos, considerando a seguranca do consumidor, principalmente
tendo em vista que procedimentos como reutilizacdo e reposicdo do Gleo de fritura, é
muitas vezes praticado no preparo dos alimentos.

Diante do exposto, no presente estudo foram preparadas blends de dleos vegetais
utilizando como matriz primaria o 6leo de palma e matrizes secundarias os 0leos de soja e
de girassol, em proporc¢des variadas. As qualidades técnicas e nutricionais das blends
foram avaliadas considerando como parametros a razdo dos é&cidos graxos

saturados/insaturados e a estabilidade oxidativa em condic@es de estresse oxidativo.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Palma: Cultivo e producéo de 6leo

A palma é cultivada em diversas partes do mundo. E originaria da Africa, onde é
conhecida como palma-africana, tendo se adaptado em partes do mundo, com
predominancia em regides tropicais com clima Gmido. Na Asia seu cultivo se da
principalmente na Malasia e na Indonésia. No América do Sul, o principal destaque € o
Brasil, onde a palma é mais conhecida como dendé, embora também se use o termo 6leo
de palma (VARKKEY et al., 2018). E uma arvore perene que possui um longo periodo
crescimento, cerca de 20-25 anos (MASANI et al., 2018). O cultivo para a producdo de
6leo ocorre principalmente na Asia, com mercados promissores na América Latina e na
Africa Ocidental, de forma que na Gltima década, a palma tornou-se a cultura de 6leo mais
importante do mundo, colaborando com um percentual de quase 30% das necessidades
mundiais por 6leos vegetais comestiveis. Essa grande demanda pelo 6leo de palma levou a
rapida expansdo do seu cultivo em todo o mundo, chegando a ocupar 8% das terras
alocadas para o cultivo de oleaginosas, fornecendo 1/3 da producéo global de dleo vegetal
(RHEBERGEN et al., 2016; ABRAPALMA, 2018; GOH et al., 2017; HANSEN et al.,
2015; NUTONGKAEW et al., 2019).

O fruto da palmeira (Figura 1) € uma drupa formada por cachos de onde podem ser
extraidos dois tipos de 6leos: o 6leo de palma propriamente dito, que € extraido da polpa
dos frutos e o 6leo de palmiste, extraido das sementes do fruto (MBA et al., 2015). Tanto
0 0leo da palma quanto o palmiste sdo bastante consumidos no mercado de 6leos vegetais.

A aplicacdo se da de forma bastante diversificada, seja na industria de alimentos ou na


https://www-sciencedirect.ez15.periodicos.capes.gov.br/topics/food-science/stone-fruit
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cosmética, em proporcdes superiores a de 6leos vegetais como o de soja, colza e girassol

(HANSEN et al., 2015; TAPIA e SANSATLI, 2020).

Figura 1- Fruto da palmeira Elaeis guineenses

Fonte: https://saberhortifruti.com.br/dende/

2.2.  Composicéo do oleo de palma e suas propriedades tecnicas e nutricionais

O oleo de palma possui uma composicdo de acidos graxos bastante peculiar, com
proporcoes equivalentes de &cidos graxos saturados e insaturados (RICAURTE et al.,
2018), diferindo de outros 6leos vegetais. E rico em acido palmitico (C16:0), contendo
também quantidades apreciaveis dos acidos oleico (C18:1), linoleico (C18:2) e estearico
C18:0) (AYISI et al., 2017). O 6leo também € apresentado na forma de fracbes que
compreende: oleina de palma, estearina de palma e superoleina. Estas fracGes
compreendem triacilglicerois mistos e acilglicerois parciais, como o diacilglicerol e
monoacilglicerol. Estes produtos sdo resultantes da hidrolise de triacilglicerois que podem
modificar o ponto de fusdo e o comportamento da cristalizacdo do éleo (MBA et al.,

2015).
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Com tal perfil de &cidos graxos e demais constituintes quimicos, o 6leo de palma
tem seu uso bastante diversificado, do preparo de alimentos ao uso como fonte de
vitamina E. Suas frac6es possuem propriedades fisicas e quimicas diferentes, a estearina
fornece a funcionalidade da gordura solida, sem a necessidade da hidrogenacdo (LIU et
al., 2019), reduzindo desta forma o teor de &cidos graxos trans na dieta. Esta fracdo é
bastante utilizada na inddstria em produtos como sorvetes e gelados, sendo também

utilizado em cremes dentais (MBA et al., 2015).

2.3.  Acidos graxos presentes em Oleos vegetais: Caracterizagdo estrutural e

propriedades

Os acidos graxos presentes em 0Oleos vegetais podem ser classificados em acidos
graxos de cadeia curta, contendo de 2 a 8 carbonos, de cadeia média, de 8 a 12 carbonos e
de cadeia longa contendo de 13 a 24 carbonos. Os acidos graxos podem ser saturados
(SFA), monoinsaturados (MUFA) e poli-insaturados (PUFA), dependendo da presenca ou
ndo de ligacbes duplas (KOSTIK et al., 2013). As caracteristicas fisicas e técnicas dos
Oleos vegetais sdo diretamente influenciadas pelo perfil de &cidos graxos (MARLINA et
al., 2020).

Oleos vegetais sdo obtidos de diversas partes das plantas como sementes, flores e
frutos e constituem a principal fonte de &cidos graxos MUFAS e PUFAS na dieta.
Funcionam também como fonte de vitaminas lipossoluveis e antioxidantes (CUI et al.,
2017; DORNI et al, 2018). Sdo extraidos por meio de prensagem, centrifugacao

ou extracdo com solvente (KONG et al., 2018). A maioria dos 6leos vegetais passa por
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processos de refino para remocdo de constituintes indesejaveis, como &cidos livres e
materiais oxidados, além de promover a remogdo de componentes antinutricionais. A
etapa de refino também melhora as propriedades sensoriais como sabor, cheiro e cor,
porém também provoca alteracbes na composicdo de &cidos graxos dos 6leos vegetais,
podendo inclusive aumentar os teores de &cidos graxos trans (SAVVA e KAFATOS,
2016).

Os relatos da literatura sdo unanimes em mostrar que o consumo de acidos graxos
insaturados traz beneficios nutricionais e funcionais ao organismo humano (CHEN et al.,
2012; CUI et al., 2017). Acidos graxos PUFAS omega-6 e omega-3 sd0 essenciais,
fornecidos apenas pela dieta e desempenham um papel fundamental nas funcdes vitais,
participando inclusive dos processos imunoldgicos, além de protegerem os tecidos
celulares e transportarem as vitaminas lipossoluveis (YANG et al., 2018). Entretanto,
0Oleos ricos em acidos graxos insaturados sao mais susceptiveis a oxidacao lipidica do que
0s 0leos com proporcdes elevadas de acidos graxos saturados, como é o caso do 6leo de
palma.

Contudo, quando o emprego de 6leos na industria de alimentos leva também em
consideracdo 0s aspectos técnicos como, por exemplo, a estabilidade, que é um dos fatores
mais importante na avaliagio da qualidade de um 6leo. E de conhecimento geral que 6leos
com elevado teor de PUFAS sdo mais susceptiveis a oxidacdo do que 6leos com maior
proporcao de acidos graxos saturados. Aliado a isto, os PUFAS também podem sofrer
isomerizacdo em suas ligacdes duplas com formacdo de isdmeros trans, cujo consumo €

tdo prejudicial a satde quanto o de gorduras saturadas (DORNI et al., 2018).
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O 0leo de soja € rico em PUFAS. Sua composi¢do de &cidos graxos apresenta
teores de acido linoleico (C18:2) acima de 70%, além de niveis consideraveis de acido
oleico (C18:1) e a-linolénico (C18:3) (LIU et al., 2017). Tal composicao de acidos graxos
contribui para a baixa estabilidade oxidativa do 6leo de soja quando comparado ao dleo de
palma. Entretanto, € um produto alimenticio com alta qualidade nutricional e abundante
no Brasil, o que reflete no baixo custo do 6leo, além de ser considerado um produto
agroindustrial de importancia econdmica no Brasil (PACHECO et al., 2013). A soja
caracteriza-se por ser uma das oleaginosas mais produtivas, cujo 6leo pode ser empregado
para diversos fins, incluindo a alimentacdo humana e a racdo animal. Tambem é bastante
utilizado na preparacéo de alimentos processados na industria (JIN et al., 2019; GODOY
et al., 2019).

O dleo obtido das sementes de girassol (Helianthus annus) também € bastante
consumido no mundo inteiro. Como o 6leo de soja, também é rico em acidos graxos
insaturados, com predominancia para o acido oleico e linoleico, contendo apenas tracos de
a-linolénico (TALON et al., 2019). E considerado um 6leo saudavel e apesar da baixa
estabilidade oxidativa é bastante utilizado em frituras industriais, sendo também usado em
biscoitos e misturas a gorduras animais (FORCE et al., 2009; ALBERIO et al., 2016;
ERDEM et al., 2019). Outros constituintes quimicos funcionais presentes no 6leo sao:
vitamina E, lecitina carotenoides e tocoferdis. Constituintes que possivelmente conferem

aumento de estabilidade ao 6leo (ERDEM et al., 2019; MASUCHI et al., 2008).

2.4.  Estabilidade térmica e oxidativa dos éleos vegetais, blends e 0s processos de

frituras
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Normalmente durante o preparo de alimentos os Oleos sdo submetidos a
tratamentos térmicos que podem provocar alteragdes nas propriedades sensoriais e na
composicdo de acidos graxos dos 6leos com comprometimento das suas propriedades
nutricionais (LI et al., 2018a). Os tratamentos térmicos tambem funcionam como
catalisadores da oxidacao lipidica, levando a formacdo de substancias téxicas inadequadas
ao consumo alimentar (LI et al., 2018; SABOLOVA et al., 2017).

Dentre 0s processamentos de alimentos utilizando 6leos vegetais, a fritura € uma
das técnicas mais utilizadas. Consiste no aquecimento do alimento até o meio, que leva ao
cozimento do interior e formacdo de crosta na superficie, conferindo um sabor
caracteristico peculiar de alimento frito, e bastante apreciado pelos consumidores
(GIUFFRE et al., 2020). O 6leo faz transferéncia de calor e de massa durante a fritura,
fazendo com que ocorram transformacgdes quimicas e fisicas, como a gelatinizacdo do
amido, desnaturacao de proteinas e vaporizacdo da dgua. A textura e o sabor sdo afetados
pela degradacdo do dleo, e a qualidade do alimento frito depende da qualidade do 6leo
utilizado no processo (MBA et al., 2015).

Durante a fritura sdo formados nimero consideravel de novos compostos através
de reacOes hidroliticas, térmicas e oxidativas (ANIOLOWSKA e KITA, 2016). Alimentos
fritos de diferentes fontes como vegetais, carne ou peixe transferem substancias diferentes
de alimentos para Oleo e interagem de forma diferenciada. Compostos como gordura,
agua, carboidrato e sal, sdo extraidos durante a interacdo entre 6leo e alimento e alteram o

tipo e a velocidade de reac6es nos 6leos de fritura (LI et al., 2018b). O processo de fritura,


https://www-sciencedirect.ez15.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0308814616301856#!
https://www-sciencedirect.ez15.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0308814616301856#!
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semelhante a outras técnicas de processamento de calor, pode alterar as propriedades
sensoriais e o valor nutricional do alimento (BELKOVA et al., 2018).

As transformagfes que ocorrem nos processos de frituras tém levantado muitos
questionamentos acerca da seguranga dos alimentos fritos. Um composto que tem
chamado atencdo € a acrilamida, que de acordo com a Agéncia Internacional de Pesquisa
sobre o Céancer (IARC) é classificada como um provavel carcinogéneo humano (Grupo
2A) (IARC, 1994; BELKOVA et al., 2018). Diante disto, estudos tém aumentado as
investigacdes com respeito as vias de formacdo da acrilamida em varios alimentos (EFSA,
2015; DANIALLI et al., 2016; NGUYEN et al., 2016; NGUYEN et al., 2017). Em geral, a
acrilamida é formada a partir das reacdes de Maillard em alimentos ricos em amido e com
baixo teor de umidade submetidos a aquecimentos acima de 120 °C, em especial
alimentos contendo asparagina e agucares redutores. Ocorre que a temperatura de fritura
dos alimentos é por volta de 180 °C, portanto, a fritura de determinados alimentos
favorece a formacdo de acrilamida (DANIALI et al., 2016; BELKOVA et al., 2018).

No 6leo de fritura, a acrilamida € formada por meio da interacdo entre 0s grupos
carbonilas dos &cidos graxos e de outros componentes, como 0S aminoacidos presentes
nos alimentos. Estas reacdes estdo associadas a degradacdo e interacdo entre oxidantes e
outros componentes e a formacdo de certos compostos toxicos em 0Oleo de fritura apds
processamento térmico (DANIALI et al., 2016).

Alguns procedimentos realizados em &leos podem diminuir a formacdo da
acrilamida, como por exemplo, o branqueamento e a lavagem do 6leo, nos processos de
refino, reduzem os precursores da acrilamida (BELKOVA et al., 2018). O fato €, que

mesmo que o processo de fritura melhore as propriedades sensoriais dos alimentos, as
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evidéncias sugerem que este tipo de preparo de alimentos ndo seja uma rotina em uma
alimentago saudavel (LI et al., 2017; MUNOZ et al., 2018).

O 6leo de palma € o principal 6leo de fritura (RICAURTE et al., 2018; LIU et al.,
2019), dispde de alto ponto de fumaca e possui elevada resisténcia a oxidacdo de calor.
Estas caracteristicas s&0 um bom indicativo do uso do éleo em misturas com outros 6leos
vegetais de menor estabilidade, com menor teor de acidos graxos saturados, melhorando
as qualidades nutricionais e de resisténcia térmica do produto final
(LEONARDIS e MACCIOLA, 2012). Os dleos de soja e de girassol, embora sejam
bastante empregados em procedimentos de frituras, possivelmente ndo sdo 0s mais
indicados. Até mesmo na questdo da estabilidade ao armazenamento, estes dois 0leos
apresentam estabilidade reduzida, tanto que uma das alternativas encontradas tem sido o
uso da encapsulacdo e o uso de antioxidantes (CHEN et al., 2012). Porém no que diz
respeito ao uso desses 6leos no preparo de alimentos com usos de temperaturas elevadas,
possivelmente o uso de blends com 6leos mais estaveis seria a medida mais adequada
(MOHAMMADI et al., 2016).

Os blends de oleos com diferentes propriedades caracterizam-se como uma
alternativa simples para a criacdo de novos produtos, com propriedades de textura e
oxidativas desejadas, além de caracteristicas fisicas e quimicas diferenciadas (BALTORK
et al., 2016). Os perfis de &cidos graxos podem ser alterados quando os Oleos sdo
misturados (RAMADA e WAHDAN, 2012). Torri et al., (2019) elaboraram blends com
diferentes concentracdes de 6leo de semente de perilla e azeite de oliva extra virgem, e
obtiveram bons resultados em relacdo as suas caracteristicas sensoriais, nutricionais e

estabilidade oxidativa, uma vez que os blends obtidos apresentaram alto teor de


https://www-sciencedirect.ez15.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0308814612010199#!
https://www-sciencedirect.ez15.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0308814612010199#!
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compostos fendlicos, acidos graxos dmega-6 e 6mega-3, além dos antioxidantes naturais
tocoferdis e outros esterdis. Ja Grosh et al., (2019) em seu estudo com cinética de
oxidacdo lipidica em blends de Oleos de girassol e gergelin, observou que a mistura pode
atender a demanda de consumo de produtos naturais fontes de -6 e 9. Estes dados s&o um
bom indicativo da eficiéncia dos processos com misturas de Oleos com diferentes

propriedades.

2.4.1. Auto-oxidacao

Ainda com respeito a estabilidade dos Oleos e gorduras, um processo natural
inerente aos lipidios de uma forma geral € a auto-oxidacdo lipidica. Trata-se de uma
reacdo em cadeia, constituida de trés etapas: a iniciacdo, a propagacdo e a terminagédo
(Figura 2). O processo ocorre quando o oxigénio atmosférico ou mesmo dissolvido no
Oleo reage com os acidos graxos insaturados gerando produtos que comprometem as

propriedades agradaveis e nutricionais (FENEMMA, 2010).

Figura 2- Mecanismo da reacdo em cadeia de oxidacdo lipidica
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Iniciacio RH — R'+H'
Propagacdo R*+0, = ROO*

ROO*+RH — ROOH + R’

Término ROO°+R* — ROOR

ROO'+ROO° —> ROOR+0,{ Lrodutos

Estaveis
R*+R* = RR

Fonte: Propria do Autor

Os 6leos ricos em PUFAS como os Gleos de soja e de girassol, sdo altamente
susceptiveis a oxidacdo (OSUNA et al.,, 2018; LI et al., 2017). Varios métodos sdo
aplicados para minimizar os efeitos da auto-oxidagdo nos alimentos, como por exemplo, o
uso de embalagens escuras e a vacuo, além da adicdo de antioxidante (MUNOZ et al.,
2018).

O oleo de soja e o Oleo de girassol, apresentam estabilidade reduzida, uma das
alternativas para promover melhorias na sua estabilidade é fazendo o uso da encapsulagéo
(CHEN et al., 2012), assim como o0 uso de antioxidantes, sejam eles de origem sintéticas
ou natural. Embora os sintéticos sejam conhecidos por oferecerem efeitos negativos a
salde, ainda sdo muito utilizados devido ao seu baixo custo e eficiéencia (MOHAMMADI
et al., 2016).

Alimentos ricos em gordura sdo considerados 0s mais Ssaborosos
(SAVVA e KAFATOS, 2016). Atualmente, busca-se de forma incessante a producdo e

consumo de alimentos considerados saudaveis, com baixo teor de colesterol, baixa
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quantidade de sal, gorduras trans e/ou saturadas (FERRETTI et al., 2018). Muitos
produtos com essas caracteristicas estdo disponiveis no mercado, a fim de que ocorram
mudancas nos habitos alimentares para que consequentemente a qualidade de vida seja
melhorada. E necessaria uma dieta balanceada para conseguir através da ingestdo uma
quantidade suficiente de energia e nutrientes para um 6timo crescimento, salde e bem-

estar (SAVVA e KAFATOS, 2016).

2.5. Antioxidantes naturais e sintéticos

O uso de aditivos em alimentos € uma pratica rotineiramente realizada pela
industria de alimentos. Os aditivos alimentares sdo usados principalmente como
conservantes e melhoradores das propriedades sensoriais. Dentre 0s conservantes se
destacam os aditivos antioxidantes, que tém como funcdo ndo apenas de aumentar a vida
de prateleira, mas também facilitar a manipulacdo dos alimentos de forma mais segura
para uso do consumidor (CALEJA et al., 2016).

A oxidaco lipidica é um processo inerente aos lipidios. E diretamente relacionada
a natureza dos acidos graxos presentes, mas também pode ser catalisada por fatores como
oxigénio atmosfeérico, radicais livres, temperaturas elevadas, ions metalicos e enzimas
(MAQSOUDLOU et al., 2020). Os antioxidantes sdo substancias capazes de retardar ou
inibir este processo degradativo, o qual leva a perda das propriedades nutricionais dos
alimentos lipidicos, além de ocasionar a formacdo de substdncias como peroxidos,

aldeidos e cetonas, cujo consumo € nocivo ao organismo humano (MAQSOUDLOU et al.,
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2020; GULCIN, 2012; SHAHIDI e AMBIGAIPALAN, 2015; NEHA et al., 2019;
SHARMA et al., 2019).

Os antioxidantes podem ser de origem sintética ou natural e a industria faz uso dos
dois tipos (KAROVICOVA e SIMKO, 2000), porem os antioxidantes sintéticos sdo os
mais utilizados em alimentos. O Butil hidroxi anisol (BHA), o Terc-Butil-Hidroquinona
(TBHQ) e o Butil hidroxi tolueno (BHT) configuram entre os mais utilizados. S&o
substancias largamente estudadas, com comprovada eficiéncia no retardo da oxidacao
lipidica e o uso é regulamentado como aditivo alimentar em diversos paises (CRUZ et al.,
2019). No Brasil, o Ministério da Saude estabelece um limite de consumo para esses
antioxidantes, que é de 200 mg.kg™ para BHA e TBHQ, e de 100 mg.kg™* para o BHT.

As estruturas quimicas destas trés substancias, representadas na Figura 3, mostram
a presenca de hidroxilas fendlicas e grupos alquilas como ramificacGes laterais no anel
benzénico. Estes grupos contribuem para a eficiéncia do antioxidante em doar um radical
hidrogénio e assim restaurar a molécula do acido graxo do triacilglicerol. O BHA, por
exemplo, é considerado um dos antioxidantes mais efetivo para uso em matrizes
alimentares, contudo apresenta baixa estabilidade térmica, se decompondo facilmente
durante os processos de cozimento e frituras. Mas, a temperatura ambiente (25 °C) é
bastante eficiente para uso em 6leos e gorduras ricos em acidos graxos de cadeias curtas a
média como o 6leo de palma e de coco (SHARMA et al., 2013).

O BHT tem propriedades semelhantes ao BHA, sendo também bastante utilizado
na conservacdo de alimentos, e também tal qual o BHT, é instdvel em temperaturas
elevadas, chegando a conferir odores desagradaveis aos alimentos, principalmente em

condicdo de fritura por tempo prolongado (PATEIS et al., 2018; BOULEBD, 2020;
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SHARMA et al., 2019). E comum o uso de antioxidantes de BHA e BHT, pois estes dois
antioxidantes agem com sinergismo entre si. Enquanto o BHA atua sequestrando o0s

radicais peroxidos, o BHT age regenerando as moléculas de BHA (OMURA, 1995).

Figura 3- Estruturas quimicas dos principais antioxidantes comerciais

OH
(HC):C C(CHa)s

CH

OH : OH
(BHT)

C(CHa)s C(CHa)s
COOH
OCH3 OH
(BHA) (TBHQ)
OH

OH
(Acido cafeico)

Fonte: A autora

O antioxidante TBHQ por apresentar estrutura quimica com dois grupos hidroxilas
no anel benzénico, é pouco solivel em Oleos e gorduras, pois ao contrario dos
antioxidantes BHA e BHT, tem maior polaridade. Todavia, a presenca das duas hidroxilas
fendlicas torna o antioxidante mais potente em relacdo aos outros dois. Deriva da
hidroquinona e ao restaurar duas moléculas de acidos graxos, adquire uma estrutura mais

estavel do que a propria molécula do TBHQ, portanto, a atuacdo do TBHQ como
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antioxidante é energeticamente favoravel. O cuidado deve ser com concentragdes
elevadas, pois pode apresentar efeitos colaterais ndo benéficos, como tumores estomacais
e entre outras patologias. E o antioxidante mais utilizado em 6leos insaturados e produtos
de origem animal (SALMANZADEH et al., 2018), sendo também o mais recomendado
para Oleos e gorduras destinados a frituras, uma vez que o TBHQ é estavel em
temperaturas elevadas.

Outro ponto discutivel com relacdo aos antioxidantes, é que alguns estudos tém
mostrado que o uso regular destas substéncias pode estar relacionado ao aumento da
incidéncia de certos tipos de canceres, comprometimento da coagulacdo sanguinea,
mutacdo e tumores no sangue (SHARMA et al., 2019). Como alternativa, ha uma busca
incessante por aditivos naturais, principalmente por compostos extraidos das plantas
(OLSZOWY, 2019).

Os principais compostos antioxidantes das plantas sdo os compostos fendlicos, as
vitaminas C e E, flavonoides, beta-caroteno, aminoacidos e aminas. Os alimentos ricos
antioxidantes sdo considerados extremamente benéficos ao organismo humano, pois séo
relatadas acGes importantes destes alimentos na prevencao de doencas, além de inferir nos
organismos maior imunidade frente a processos inflamatorios na prevencdo de doencas
degenerativas do sistema nervoso e de doencas degenerativas em geral (NIMALA et al.,
2018).

O écido cafeico, é um dos antioxidantes naturais mais utilizados em alimentos. A
substancia também apresenta estrutura fendlica tal quais os antioxidantes sintéticos BHA,
BHT e TBHQ, tendo como diferencial a sua origem natural. E encontrado em um niimero

variado de plantas, possui propriedades bioldgicas, principalmente elevada atividade
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antioxidante, além de antimicrobiana e antifingica (PENG et al., 2020). E encontrado em
concentracdo consideravel no mirtilo (Vaccinium myrtillus L.), macd (Malus domestica
Bork), pera (Pyrus) e em outros vegetais de amplo consumo (SPAGNOL et al., 2019).
Estudos tém apontado a eficicia da substancia na prevencdo de doengas como o cancer,
diabetes, Alzheimer e processos inflamatorios em geral (KFOURY et al., 2019; YILMAZ,
2019). Trata-se de um é&cido fendlico que apresenta um anel benzeno e dois grupos
carboxilas capazes de doar elétrons ou hidrogénios, auxiliando na atividade antioxidante
(SPAGNOL et al., 2019). Tais caracteristicas e o potencial benéfico a sadde tém
contribuido para o aumento do interesse por este &cido fendlico como agente antioxidante
(DAMASCENO et al., 2013). Mas, a concentracdo desta substancia em um alimento
natural como uma fruta ou qualquer outro vegetal, € bastante diferente quando se
considera o consumo regular da substancia na forma isolada e adicionada a um alimento
rotineiramente consumido, como é o caso de Oleos vegetais. Uma vez que, a origem
natural de uma substancia ndo necessariamente é um indicativo de inocuidade. Portanto,
de um modo geral o uso de aditivos antioxidantes em alimentos continua sendo um fato

polémico e controverso.
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3. MATERIAIS E METODOS

Todos os experimentos foram realizados na Universidade Federal da Paraiba
(UFPB), nos laboratérios do Nucleo de Pesquisa e Extensdo - Laboratorio de
Combustiveis e Materiais (NPE-LACOM/UFPB) e no Laboratério Multiusuério de
Caracterizagdo e Analises (LMCA) do Centro de Ciéncia da Saude (CCS/UFPB). As

etapas de analises estdo apresentadas na Figura 4.

Figura 4- Etapas de execucdo experimental

Aquisicdo comercial dos 6leos
refinados (PO, SO, SFO)

Determinag&o das propriedades Avaliacdo da estabilidade térmica e
fisico-quimicas e perfil de acidos oxidativa

| |

Elaboracéo dos Blends Aditivacdo do SO e
SFO com antioxidantes

Y

Determinacdo das propriedades fisico- Avaliacdo da estabilidade
quimicas e perfil de acidos graxos térmica e oxidativa

Avaliacdo da estabilidade térmica e
oxidativa dos 6leos em condicdo de fritura

PO - Oleo de palma; SO - Oleo de soja; SFO — Oleo de girassol
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3.1.  Aquisicdo e acondicionamento dos materiais

Os 6leos refinados de palma (PO) da marca Cepéra, soja (SO) e girassol (SFO) da
marca Liza, foram adquiridos em comércio local da cidade de Jodo Pessoa, Paraiba. De
acordo com os fabricantes os 6leos eram isentos da adi¢do de aditivos como antioxidantes
e aromatizantes. Os 6leos foram armazenados a temperatura ambiente (25 °C), nos
préprios recipientes até as analises e procedimentos posteriores. Todos 0s reagentes e
produtos quimicos utilizados neste estudo foram de grau analitico e adquiridos da
Quimica e Cientifica F. Maia (Charqueada, S&o Paulo) e Merk (Darmstadt, Alemanha). A
batata inglesa utilizada no procedimento de fritura foi adquirida em supermercado local,

armazenados em refrigerador, até a realizacdo dos procedimentos.

3.2. Métodos

3.2.1. Elaboracéo dos blends
Os blends de éleo foram elaborados conforme as formulacdes apresentadas na
Tabela 1. Foram preparados variando as propor¢cdes em massas de cada Oleo. Foram

obtidos 9 blends, todos contendo 6leo de palma.

Tabela 1- Formulacdes dos blends e suas variagdes em massa.

Propor¢des em massa (g) usadas nos blends

Blend Palma (PO) Soja (SO) Girassol (SFO)
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Bl
B2
B3
B4
B5
B6
B7
B8

B9

50
50
25
25
60
50
40
30
20

50

75

20
25
30
35
40

50

75
20
25
30
35

40

3.2.2. Anélises fisico-quimicas

O indice de acidez foi determinado de acordo com método descrito em 942.15

(AOAC, 2016). Ja os indices de peroxido, de iodo e de saponificacdo foram determinados

em conformidade com os metodos (cd 8-53), (cd 1-25) e (cd 32-94), respectivamente,

métodos descritos pela AOCS, (2009).

3.2.3. Perfil de tocoferois

O perfil de tocoferdis dos 6leos foi determinado de acordo com método proposto

por Khattab e Zeitoun (2013) com pequenas modificacdes. No procedimento uma massa

de 2 g de dleo foi submetida a duas extracdes consecutivas com 10 mL de metanol e mais

duas com 10 mL da mistura metanol: isopropanol (1:1 v/v). As fases superiores

(orgénicas) das quatro extracdes, separadas por centrifugacdo a 5000 rpm durante 10 min
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(4 °C) foram reunidas e secas em atmosfera inerte de Na. Posteriormente foram
solubilizadas em 5 mL da mistura metanol: iso-propanol (1:1 v/v), filtrada através de um
filtro de seringa de 0,45 mm em seguida submetida a analise por cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE) utilizando um equipamento da Shimadzu (Kyoto, Japéo), equipado
com um injetor automéatico Rheodyne 7125i e um detector UV-vis. As colunas utilizadas
foram uma coluna Shimadzu LC-18 (25 cm x 4,6 mm, 5 um de tamanho de particula, da
Supelco, Bellefonte, PA) e uma pré-coluna C-18 ODS Shimadzu. A amostra foi eluida em
um sistema isocratico, fluxo de 1 mL.min, utilizando como fase mével metanol:agua
acidificada 0,17 mol.L™? de &cido acético glacial (99:1 v/v). A temperatura da coluna foi
mantida em 25 °C e o volume de injecao foi 20 pL. Os picos foram adquiridos a 294 nm e
os dados foram analisados utilizando o software Lab Solutions (Shimadzu) por
comparagao com os tempos de retengdo dos padrdes de tocoferodis a, 6 e y utilizados na

preparacdo das curvas de calibracéo.

3.2.4. Perfil de acidos graxos

3.2.4.1. Andlise por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometro de Massa (GC/MS)

Para a determinacdo do perfil de &cidos graxos, amostras dos éleos foram
submetidas a uma esterificacdo metilica seguindo a metodologia proposta por Hartman e
Lago (1973). Os esteres metilicos obtidos foram quantificados por meio de uma curva de
calibracdo com padrdes de ésteres metilicos, utilizando um GCMS-QP2010 (Shimadzu,

Kyoto, Japan) equipado com uma coluna Durabound (DB-23 30 m x 0,25 mm x 0,25 pum).
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A temperatura do injetor e do detector foram fixadas 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 (5 °C.min), 200 a 230 °C (3 °C.mint) em um tempo total de corrida de 34 minutos,

utilizando hélio como gés de arraste.

3.2.4.2. Anélise por Infravermelho (IR)

Para analise do perfil de acidos graxos dos 6leos usando a andlise de infravermelho
foi utilizado um equipamento Espectrofotométrico Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) da marca Shimadzu, modelo IR Prestige-21, com acessorios de
reflectancia total atenuada (ATR). Os espectros foram obtidos na regido 4000 — 600 cm?,

com resolucéo de 4 cm™, com n° 20 de acumulacdes e modo de transmitancia.

3.2.5. Anédlise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas (TG/DTG) das amostras de 6leo foram obtidas em
um analisador térmico simultdneo da Shimadzu modelo DTG-60H (Kyoto, Japédo). Os
testes ndo isotérmicos foram realizados utilizando amostras de 10 mg, em cadinho de
alumina com atmosfera de oxigénio, fluxo de 50 mL.min?, com razdo de aquecimento de

10 °C.min%, variando de 25-600 °C.

3.2.6. Analise de comportamento térmico dos 6leos em aquecimento intermitente a

temperatura de fritura
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O teste de aquecimento intermitente a temperatura de fritura foi realizado seguindo
a metodologia descrita na literatura (BHARDWAJ et al., 2016; ZHANG et al., 2015).
Neste teste, foram utilizados 20 g das amostras de cada éleo. As amostras foram aquecidas
em recipientes de vidro, a 180 °C em chapa aquecedora. A temperatura foi monitorada por
um termoémetro inserido no dleo durante o procedimento. As analises do comportamento
térmico dos Oleos foram realizadas por IV. Foram coletadas amostras de
aproximadamente 1g de 6leo nos tempos zero e a cada 4 horas durante 24 horas de

aquecimento.

3.2.7. Teste de fritura por imerséo

O teste de fritura por imersdo foi realizado conforme o protocolo descrito por
Juarez et al., (2011). No procedimento foram usados 5 mL de éleo usando uma
capsula de aluminio como recipiente de fritura e uma chapa aquecedora como fonte de
calor. A temperatura do procedimento foi 180 °C, controlada através de um
termdmetro imerso no 6leo. As batatas palitos congeladas foram padronizacédo em 2,5
cm de comprimento usando um paquimetro. A fritura foi feita por imersdo sendo
coletadas amostras de 6leo a cada 30 minutos e a cada 60 minutos foi feita a reposicéo
de 6leo novo (1 mL). O processo teve um tempo total de 90 minutos. A anlise do

comportamento do éleo foi realizada por 1V.

3.2.8. Aditivacao dos 6leos de soja e girassol
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Os Oleos de soja e girassol foram aditivados com os antioxidantes sintéticos
TBHQ, BHT e o antioxidante natural Acido cafeico, com o objetivo de verificar sua
estabilidade oxidativa em comparagdo aos blends elaborados. Os antioxidantes foram
utilizados em concentragdes de 200 mg.kg™ e 100 mg.kg?, para o BHT usou-se apenas a
concentracdo de 100 mg.kg?, seguindo as recomendagbes do Ministério da Salde no

Brasil.

3.2.9. Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa dos 0leos foi determinada utilizando dois métodos
acelerados: PetroOXY (ASTM D7545) e Rancimat (Cd 12b-92). No método PetroOXY
foram usados 5 mL de 6leo colocados em uma célula hermeticamente fechada sob
atmosfera de oxigénio puro (teor de oxigénio > 99,6%) a pressdo de 700 kPa e
temperatura de 110 °C. O periodo de inducdo oxidativa (PI) foi o tempo em horas
requerido para a reducdo de 10% na pressdo maxima registrada para o sistema. No
método Rancimat foi usado um equipamento Biodiesel Rancimat 873 (Metrohm, Herisau,
Suica), em conformidade com a metodologia adotada pela AOCS, Cd 12b-92 (2009) com
pequenas modificacdes. No procedimento foram utilizados 2 g de Oleo, temperatura de
100 °C e fluxo de ar 10 mL.h. O valor de PI foi determinado como o intervalo de tempo
correspondente ao ponto de inflexdo da curva de condutividade versus tempo, também
expresso em horas. Estas analises foram feitas para todas as amostras de 0leos matrizes e

blends e também para os 6leos de soja e de girassol aditivadas com os antioxidantes BHT,
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TBHQ e 4cido cafeico nas concentracdes de 100 e 200 mg.kg™. Todas as analises desta

etapa foram realizadas em duplicata.

4.3. Anélise Estatistica

Os resultados foram avaliados através de analise de variancia (ANOVA) e as

médias foram comparadas mediante a aplicacdo do teste de Tukey ao nivel de 5% de

significancia, utilizando o Software Assistat (Assisténcia Estatistica) 7.7 beta (pt) (2014).
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4. RESULTADOS
Os resultados estdo apresentados sob a forma de artigo, 0 mesmo foi submetido ao

periddico Journal of Thermal Analysis and Calorimetry no ano de 2020, intitulado por:
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RESUMO

A fritura € um dos métodos mais utilizados no preparo de alimentos, pois confere
propriedades sensoriais ao alimento tornando este bastante atrativo ao consumidor. O 6leo de
palma é um dos Oleos mais usados no preparo de alimentos por fritura, contudo seu alto
percentual de &cidos graxos saturados torna seu consumo regular ndo recomendado. No
presente estudo, visando melhorar as propriedades nutricionais do 6leo de palma (PO) e a
estabilidade térmica e oxidativa dos 0leos de soja (SO) e girassol (SFO), nove blends foram
preparadas com diferentes proporcdes dos 6leos PO, SO e SFO. O estudo também comparou
o0 efeito de antioxidantes comerciais na estabilidade oxidativa de SO e SFO. De acordo com
0s resultados obtidos, as nove blends melhoraram a razdo saturados/instaurados em
comparagdo a PO, assim como também tiveram seus periodos de inducdo oxidativa
aumentados em relacdo aos obtidos para os 6leos SO e SFO. A avaliacdo térmica das blends
mostrou que ndo houve influéncia do percentual de dleo de palma na formacdo de acidos
graxos trans, indicando seguranca para o consumidor no caso de déleos com niveis mais
elevados de acidos graxos poli-insaturados. Comparando os trés dleos, € possivel sugerir que
0s mesmos podem ser utilizados com certa seguranca na fritura de alimentos, contudo para

periodos mais longos de aquecimento PO é o mais recomendavel.

Palavras-chaves: 6leos de frituras, estabilidade térmica e oxidativa, processos de frituras,
acidos graxos trans.



1. Introducéo

A fritura com 6leos vegetais € um dos procedimentos mais utilizado na preparacdo de
alimentos. Durante o processo de fritura ocorre transferéncia de massa do 6leo para o
alimento, e em decorréncia disto os alimentos fritos exibem caracteristicas Unicas e
propriedades sensoriais que dependem do tipo de dleo utilizado. Por isso, um dos aspectos
mais relevantes nos procedimentos de frituras, € a qualidade do 6leo empregado (LI et al.,
2019; KOH e SURH, 2015).

As temperaturas empregadas no processo de fritura catalisam reacfes de hidrélise, de
oxidacdo e de polimerizacdo que levam a degradacdo ndo somente dos acidos graxos, mas
também de outros constituintes funcionais como tocoferdis e vitaminas comprometendo a
qualidade e as propriedades nutricionais. Também sdo formadas substancias quimicas nocivas
ao organismo humano, cujo consumo tem sido relacionado ao aumento da incidéncia de
doencas cardiovasculares e de alguns tipos de canceres (SABOLOVA et al., 2017; TARMIZI
et al., 2019), de forma que a reutilizacdo deste 6leo ndo é recomendada.

Os 0leos vegetais mais empregados em frituras sdo os 0leos de palma, soja, girassol e
colza e dentre estes, o0 6leo de palma é o mais utilizado (XU et al., 2019). O 6leo de palma é
conhecido no Brasil como azeite de dendé, extraido dos frutos da palmeira Elaeis
guineensis Jacq, planta tipica de regides tropicais (RADHID et al., 2018). No Brasil, o cultivo
ocorre principalmente nas regides Norte e Nordeste, onde € bastante comum o consumo do
Oleo no preparo de alimentos. O grande atrativo do dleo se deve principalmente as suas
propriedades sensoriais, como cor, aroma e sabor, além da alta estabilidade promovida pelo
elevado teor de acidos graxos saturados, como o acido palmitico seu principal acido graxo. O
Oleo também apresenta constituintes como carotenoides, tocoferdis, tocotrienois,
fosfolipidios, esterois e vitaminas A e E que juntos conferem propriedades bastante apreciadas
pela industria de alimentos, como textura e ponto de fusio (OSORIO et al., 2015; WU e NG,
2007; WU et al., 2008).

A grande producdo de dleo de palma ndo atende a demanda de mercado, e o cultivo
incondicionado da palma ndo deve ser incentivado, uma vez que a ocorréncia de tal fato pode
significar uma grande ameacada ao meio ambiente. Neste sentido, uma das medidas viaveis
para atender a demanda de déleo de palma, é a elaboracdo de blends, bastante comum na

industria para diversos produtos e que ja vem sendo usada com outros éleos vegetais. O uso



de blends tem diversas finalidades, dentre as quais a reducéo de custos de mercado e melhoria
nas propriedades fisico-quimica como estabilidade térmica e oxidativa e qualidade nutricional
(CARVELO et al.,, 2017; CHAMMEM et al., 2015; BALTORK et al., 2016). Alguns estudos
tém abordado o melhoramento da composicdo de &cidos graxos e de propriedades na mistura
de dleos. Um exemplo que pode ser citado € a elaboracdo de blends de 6leo de perilla e de
azeite de oliva extra virgem relatado nos estudos de Torri et al., (2019), onde foram obtidos
6leos com maior teor de acidos graxos essenciais omega-6 e omega-3, além de maior
concentracdo de compostos fendlicos. Estratégia semelhante foi adotada por Grosh et al.,
(2019) misturando o 6leo de girassol com 6leo de gergelim, levando a obtencdo de produtos
com maior estabilidade oxidativa em relacdo aos 6leos originais, e melhor disponibilidade de
acidos graxos omega-6 e omega-9.

Dentro desta perspectiva, pode ser destacada a potencialidade do 6leo de soja na
obtencdo de 6leos compostos. A soja € uma oleaginosa altamente produtiva e o 6leo apresenta
qualidade nutricional, contendo acidos graxos esséncias em sua composicdo, além de
excelentes propriedades técnicas para o uso em frituras. Aliado a isto, o 6leo é bastante
acessivel a maior parte dos consumidores (PACHECO et al., 2013; JIN et al., 2019; GODOY
et al., 2019; WANG et al., 2018; ERDEM et al., 2019).

O oleo de girassol também se enquadra neste tipo de aplicacdo. O 6leo é obtido a
partir das sementes de girassol (Helianthus annus), € um dos mais consumidos no mundo e
sua composicao, tal como a do 6leo de soja, também apresenta elevados teores de acidos
insaturados, com destaque para o acido linoleico (WANG et al., 2018; TALON et al., 2019).
O 0leo é um dos mais usados em frituras industriais e na producéo de alimentos processados
(FORCE et al., 2009; ALBERIO et al., 2016; ERDEM et al., 2019). Também é fonte de
outros constituintes quimicos funcionais como vitamina E, lecitina, carotenoides e tocoferdis
(ERDEM et al., 2019; MASUCHI et al., 2008).

Os 6leos de soja e de girassol possuem composicao privilegiada de acidos graxos poli-
insaturados, contudo esta composicdo infere baixa estabilidade e aumenta susceptibilidade a
oxidacdo lipidica, levando a alteracbes na composi¢do quimica e diminuindo a vida de
prateleira. Uma das medidas adotadas pela industria de 6leos na mitigacdo deste problema é o
uso de aditivos antioxidantes, substancias de fontes naturais e sintéticas que quando
adicionadas aos 6leos prolongam a vida de prateleira (CHEN et al., 2012; ALADEDUNYE e



PRZYBYLSKI, 2013). Contudo, hd uma escassez de estudos com respeito ao comportamento
térmico dos aditivos antioxidantes quando submetidos a temperatura de fritura dos Oleos,
portanto, ndo se pode predizer da seguranca do uso destas substancias.

O uso de 6leos de elevada estabilidade pode ser um meio eficiente e mais saudavel
para aumentar a estabilidade de 6leos menos estaveis. O 6leo de palma tem sido avaliado
quanto a esta finalidade, nos estudos desenvolvidos por Fernandez et al., (2011) e Leonardis e
Macciola, (2012) no qual foi reportado que o 6leo de palma misturados a outros dleos,
conferiu aumento de estabilidade tendo também melhorado as propriedades sensoriais.

Objetivou-se com este trabalho, avaliar a viabilidade do uso do dleo de palma na
preparacdo de blens com Gleos de soja e de girassol considerando 0s aspectos nutricionais e de
estabilidade térmica e oxidativa frente a fritura de amostras de batata palito.

2. Materiais e metodos

Os 0leos refinados de palma (PO), soja (SO) e girassol (SFO) foram adquiridos em
comércio local da cidade de Jodo Pessoa, Paraiba, Brasil. De acordo com os fabricantes 0s
Oleos eram isentos da adicdo de aditivos como antioxidantes e aromatizantes. Os 6leos foram
armazenados a temperatura ambiente (25 °C) nos proprios recipientes até as analises e
procedimentos posteriores. Todos o0s reagentes e produtos quimicos utilizados neste estudo
foram de grau analitico e adquiridos da Quimica e Cientifica F. Maia (Charqueada, Séo
Paulo) e Merk (Darmstadt, Alemanha). A batata inglesa utilizada no procedimento de fritura
foi adquirida em supermercado local, armazenada em refrigerador, até a realizacdo dos

procedimentos.
2.1. Elaboracao dos blends
Os blends de 6leos foram elaborados, variando as proporcdes em massas de cada 0leo,

Tabela 1, no total de nove blends.

Tabela 1- FormulagGes de blends de 6leos com suas proporgdes massa.massa™.

Propor¢des em massa/massa (g) usadas nas blends

Blend Palma (PO) Soja (SO) Girassol (SFO)




Bl 50 50 -

B2 50 - 50
B3 25 75 -

B4 25 - 75
B5 60 20 20
B6 50 25 25
B7 40 30 30
B8 30 35 35
B9 20 40 40

2.2.  Caracterizacéo fisico-quimica dos 0leos e blends
Os oleos matrizes e blends foram caracterizados quanto ao indice de acidez, de
acordo com o método descrito em 942.15 (AOAC, 2016), de peroxido, de iodo e de
saponificacdo seguindo os métodos (cd 8-53), (cd 1-25) e (cd 3%-94), respectivamente,
métodos descritos pela AOCS (2009).

2.3.  Perfil de tocoferois

O perfil de tocoferdis dos 6leos foi determinado de acordo com método proposto
por Khattab e Zeitoun (2013) com pequenas modificacdes. No procedimento 2 g de 0leo
foi submetida a duas extracfes consecutivas com 10 mL de metanol e mais duas com 10
mL da mistura metanol: isopropanol (1:1 v/v). As fases superiores (organicas) das quatro
extracOes, separadas por centrifugacdo a 5000 rpm durante 10 min (4 °C), reunidas e secas
em atmosfera inerte de N.. Posteriormente foram solubilizadas em 5 mL da mistura
metanol: iso-propanol (1:1 v/v), filtrada através de um filtro de seringa de 0,45 mm em
seguida submetida a andlise por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE),
utilizando um equipamento da Shimadzu (Kyoto, Japdo) equipado com um injetor
automatico Rheodyne 7125i e um detector UV-vis. Foram utilizadas coluna Shimadzu

LC-18 (25 cm x 4,6 mm, 5 um de tamanho de particula, da Supelco, Bellefonte, PA) e



uma pré-coluna C-18 ODS Shimadzu. A amostra foi eluida em um sistema isocratico,
fluxo de 1 mL.min"%, utilizando como fase movel metanol:agua acidificada 0,17 mol.L™*
de &cido acético glacial (99:1 v/v). A temperatura da coluna foi mantida em 25 °C e o
volume de injegdo foi 20 pL. Os picos foram adquiridos a 294 nm e os dados foram
analisados utilizando o software Lab Ssolutions (Shimadzu) por comparagcdo com o0s
tempos de retencdo dos padrdes de tocoferdis a, 6 e y utilizados na preparagdo das curvas

de calibragéo.

2.4.  Perfil de &cidos graxos
2.4.1. Andlise por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometro de Massa
(GC/MS)

A determinacéo do perfil de &cidos graxos das amostras dos dleos foi feita a partir
da obtencéo dos ésteres metilicos seguindo a metodologia de Hartman e Lago (1973). Os
ésteres metilicos obtidos foram quantificados por meio de uma curva de calibracdo com
padrdes de ésteres metilicos, utilizando um GCMS-QP2010 (Shimadzu, Kyoto, Japan)
equipado com uma coluna Durabound (DB-23 30 m x 0,25 mm x 0,25 pum). A
temperatura do injetor e do detector foram fixadas em 230 °C e temperatura da coluna em
90 °C. O gradiente de eluicdo na coluna foi de 90 a 150 °C (10 °C/min), 150 a 200 °C (5
°C.min), 200 a 230 °C (3 °C.min) em um tempo total de corrida de 34 minutos,

utilizando hélio como gés de arraste.

2.4.2. Andlise por Infravermelho (1V)

A andlise do perfil de &cidos graxos dos 6leos usando IV foi utilizado um
equipamento Espectrofotométrico Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) da
marca Shimadzu, modelo IR Prestige-21, com acessérios de reflectancia total atenuada
(ATR). Os espectros foram obtidos na regido 4000 — 600 cm™, com resolugdo de 4 cm™,

com n° 20 de acumulagdes e modo de transmitancia.

2.5. Andlise termogravimétrica
As curvas termogravimétricas (TG/DTG) das amostras de 6leo foram obtidas em

um analisador térmico simultdneo da Shimadzu modelo DTG-60H (Kyoto, Japdo). Os



testes ndo isotérmicos foram realizados utilizando amostras de 10 mg, em cadinho de
alumina com atmosfera de oxigénio, fluxo de 50 mL.min, com razdo de aquecimento de
10 °C.min%, variando de 25-600 °C.

2.6. Analise de comportamento térmico dos Oleos em aquecimento
intermitente a temperatura de 180 °C

O teste de aquecimento intermitente a temperatura utilizada nos processos de
fritura foi realizado seguindo a metodologia descrita na literatura (BHARDWAJ et al.,
2016; ZHANG et al., 2015). Foram utilizados 20 g das amostras de cada 6leo, que foram
aquecidas em recipientes de vidro, a 180 °C em chapa aquecedora, sendo a temperatura
monitorada por termdmetro imerso na amostra. A cada 4 horas foram coletadas amostras
de 1 g de oleo aquecido, durante 24 horas em um total de 6 coletas. As analises do

comportamento térmico dos 6leos foram feitas por IV

2.7.  Teste de fritura por imersao

O teste de fritura por imersdo foi realizado conforme o protocolo descrito por
Juarez et al., (2011). O sistema de fritura consistiu em uma capsula de porcelana contendo
5 mL de 6leo, usando uma chapa aquecedora como fonte de calor. Na temperatura de 180
°C, medida através de um termdmetro imerso no Gleo, foram imersas batatas palitos
congeladas padronizadas em 2,5 cm de comprimento, medidos através de um paquimetro.
A fritura das batatas foi considerada pela mudanca de cor e textura. A cada 30 minutos de
fritura, uma amostra de 6leo foi coletada para analise por IV. A 60 minutos de uso do 6leo
intermitente, foi adicionado 1 mL de 6leo novo. O tempo total de procedimento de fritura

foi de 90 minutos.

2.8. Adicdo de antioxidante nos 6leos
Os o6leos de soja e de girassol foram aditivados com os antioxidantes comerciais
TBHQ, BHT e Acido cafeico, em concentragbes que variam de 100 mg.kg™ e 200 mg.kg"
1 Para o BHT usou-se apenas a concentracdo de 100 mg.kg?, seguindo as recomendacdes

do Ministério da Saude no Brasil.



2.9. Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa dos Oleos matrizes, blends e Oleos aditivados foi
determinada pelos métodos PetroOXY (ASTM D7545) e Rancimat (Cd 12b-92). No
método PetroOXY foram usados 5 mL de dleo, atmosfera de oxigénio puro (teor de
oxigénio > 99,6%), presséo inicial de 700 kPa e temperatura de 110 °C. O periodo de
inducdo oxidativa (P1) foi determinado pela queda de 10% da pressdo maxima do teste.
No método Rancimat foi usado um equipamento Biodiesel Rancimat 873 (Metrohm,
Herisau, Suica), em conformidade com a metodologia adotada pela AOCS, Cd 12b-92
(2009) com pequenas modificacdes. No procedimento foram utilizados 2 g de Oleo,
temperatura de 100 °C e fluxo de ar 10 mL/h. O valor de PI foi determinado como o
intervalo de tempo correspondente ao ponto de inflexdo da curva de condutividade versus
tempo, também expresso em horas. Todas as analises desta etapa foram feitas em

duplicatas,

2.10. Analise Estatistica
Os resultados foram avaliados através de andlise de variancia (ANOVA) e as
medias foram comparadas mediante a aplicacdo do teste de Tukey ao nivel de 5% de

significancia, utilizando o Software Assistat (Assisténcia Estatistica) 7.7 beta (pt) (2014).

3. Resultados e discusséo
3.1 Caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos e blends

Os parametros de caracterizacdo fisico-quimica indice de acidez, de peroxido, de iodo
e de saponificacdo dos 6leos puros e blends estdo sumarizados na Tabela 2. Os 6leos de soja,
de girassol e de palma apresentaram indice de acidez em conformidade com a Resolucao
RDC n° 270 (BRASIL, 2005) e com o0 Codex Alimentarius. Estes érgaos estabelecem valores
maximos de 0,6 mg KOH.g* para os indices de acidez de dleos e gorduras refinados, e 10 mg
KOH.gpara dleo de palma virgem. Nos blends preparados, valores deste pardmetro variaram
de 1,93 a 3,89 mg KOH.g!, com maiores valores para blends com maiores proporgdes de 6leo
de palma, conforme o esperado. Como estes Oleos sdo mistos, ndo ha parametros

estabelecidos nos érgéos alimentares.



Tabela 2- Analises fisico-quimicas dos 6leos e blends.

Acidez(mg Perdxido Saponificagéo
Amostras  KOH.glde  (megkg'de lodo (g.100%g) (mg KOH.g* de
6leo) 6leo) 6leo)

SO 0,60 +0,24"  0,24+0,03% 129,90 +0,89° 189,27 +0,13°
SFO 0,56+0,28" 0,63+0,05° 12569+0,52¢ 188,71+ 0,64
PO 445+0,37° 0,23+0,066 53,03 +0,36" 190,51 +0,75°
B1 2,99 +0,14% 0,32 +0,07% 109,54 +0,80" 193,77 +0,17¢
B2 3,16 +0,00¢ 0,62 +0,01* 118,75 +0,83° 193,77 +0,17¢
B3 1,93 + 0,029 0,35+0,02¢ 126,26 +0,95 192,62 + 0,90
B4 2,40 +0,03  0,90+0,03" 124,25 +0,79¢ 196,72 +0,63°
B5 3,80+0,23° 0,54+0,03 103,82 +0,769 201,27 +0,29"
B6 3,04+0,12%% 0,66 +0,00° 111,13 +0,71F 204,46 +0,83?
B7 3,52+0,12  067+0,01° 120,33 +£0,57¢ 200,36 +0,18°
B8 2,56 +0,12°"  0,73+0,01° 128,01 +0,91% 201,84 +0,77°
B9 2,79 +0,12%" 0,73 +0,04°> 140,05 +0,93% 201,50 +0,76"

Média + Desvio padrdo. Letras iguais na mesma coluna, nao apresentam diferenca significativa
(p<0,05)

Com relagdo ao parametro indice de perdéxido, os valores estabelecidos pela Resolugéo
RDC n° 270, que é de 10 meq. kg™ de dleo para dleos e gorduras refinados e de 15 meq. kg™
de Gleo para 6leos ndo refinados. Considerando estes limites, os 0leos e blends apresentaram
valores de indice de peroxidos aceitaveis, conforme dados da Tabela 2. O indice de peroxido é
um parametro que preconiza a vida de prateleira de um 0leo. Valores abaixo do limite
méaximo estabelecido indicam um bom estado de conservacdo do Oleo, porém, deve ser
considerado que durante o periodo de estocagem pode ocorrer uma diminuic¢ao no valor deste
parametro e neste caso, pode refletir no avanco da oxidacgéo lipidica, onde os perdxidos, que
sdo produtos da oxidacdo primaria sdo convertidos em produtos da oxidacdo secundaria, o que
indica um estado avancado de degradacéo do 6leo (autor, ano).

A Tabela 2 também ilustra os valores de indice de iodo obtido para os dleos e blends.
Como o indice de iodo € um indicativo do grau de instauracdo de um Oleo, existem
parametros para cada 6leo conforme o perfil de acidos graxos normalmente ja conhecido na
literatura. Para os Oleos de soja, de girassol e de palma, o Codex alimentarius estabelece
valores que variam de 124-139, 118-141 e 50-55 g.100 g* respectivamente. Considerando

estes limites, os 6leos matrizes avaliados neste trabalho se encontram em concordancia. Para
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as blends, os valores obtidos estdo de acordo com a propor¢do de cada 6leo utilizado. Embora
0 indice de iodo para o 6leo de girassol tenha sido menor do que o obtido para o 6leo de soja,
B1 composta por 50% de 6leo de palma e 50% de dleo soja apresentou menor valor de indice
de iodo do que a blend B2, constituida de 50% de 6leo de girassol e 50% de éleo de palma. Ja
os valores de indices de iodo de B3 e B4, se mostraram dentro do esperado, 126,26 + 0,95 e
124,25 + 0,79 g. 100 g, respectivamente. O indice de iodo normalmente é determinado de
acordo com o método seguido no presente estudo usando como referéncia os métodos padrbes
da AOCS (2009). Esta metodologia, embora seja a oficial, envolve erros de analises, que
podem indicar pequenas diferencas nos valores obtidos. No estudo desenvolvido por Martinéz
et al., 2014 foi relatado um indice de iodo de 119,8 g. 100 g* para o 6leo de soja, um valor
bem abaixo do normalmente relatado para um Oleo de elevado grau de insaturacdo. A
literatura se refere ao indice de iodo como um parametro de monitoramento da conservagédo
do 6leo durante estocagem, pois o principio do teste quantifica o iodo que é adicionado as
ligacOes duplas presentes na cadeia dos &cidos graxos insaturados. Estas consideracdes sao
validas e aplicadas, contudo, se deve ter sempre em mente os cuidados do analista na
determinacéo deste parametro (GIAKOUMIS, 2018).

Outro parametro fisico-quimico avaliado foi o indice de saponificacdo, que também
possui limites estabelecidos pelo Codex alimentarius, considerando a composicao de acidos
graxos dos 6leos. Os valores aqui encontrados para os 6leos de soja, de palma de girassol
estdo em conformidade com dados da literatura para estes 0leos (Martinéz et al., 2014). O
indice de saponificacdo é uma grandeza inversamente proporcional ao peso molecular dos
acidos graxos presentes no 6leo (AZLAN et al., 2010; MEIRELES, 2017). Apesar do 0leo de
palma apresentar um percentual elevado de 6leo palmitico, um acido graxo de cadeia media,
as blends com maior proporcdo deste 6leo ndo foram as que exibiram maior indice de
saponificacdo, como era esperado. Todavia, esta observacdo vai de encontro ao que ja foi
comentado para as analises ndo instrumentais, que sdo susceptiveis a erros, de forma que
desde que as diferencas observadas nos valores esperados ndo sejam muito discrepantes, 0s

valores sdo aceitaveis como parametros de avaliacéo.

3.2 Perfil de tocoferdis
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Os valores de tocoferois dos 6leos puros estdo apresentados na Tabela 3. Os valores
mais expressivos foram observados nos 6leos de soja e de girassol. A presenca de tocoferdis
em 6leos vegetais ja é bastante discutida assim como os beneficios na saide humana. O dleo
de soja apresentou principalmente y-tocoferol, enquanto o 6leo de girassol apresentou maior
teor de a-tocoferol. A literatura reporta que dos isdmeros, o a-tocoferol traz maior beneficio a
saude, enquanto o y-tocoferol é mais eficaz como antioxidante na prote¢do do 6leo (BELITZ e
GROSCH, 1999; THERIAULT et al., 1999; YOUSEFI et al., 2013). Desta forma os 6leos de
soja e de girassol combinados contribuem para a funcionalidade das blends, além de
proporcionar aumento da estabilidade oxidativa.

Tabela 3- Perfil de tocoferois dos éleos puros

TOCOFEROIS
SO SFO PO
(mg.kg™)
o-Tocoferol 58,40 13,52 20,10
y-Tocoferol 104,45 19,21 18,13
a-Tocoferol 48,33 138,83 33,26

SO- Oleo de Soja; SFO- Oleo de Girassol; PO- Oleo de Palma.

3.3 Perfil de Acidos graxos

3.3.1 Anélise por Cromatografia Gasosa (GC/MS)

As composicdes de acidos graxos dos 6leos de palma, soja, girassol e blends sdo
apresentadas na Tabela 4, e se encontram em conformidade com dados relatados na literatura
para estes dleos (Li et al., 2018). Nas blends, os percentuais de acidos graxos mostraram-se
dentro do esperado, com diminuicdo de &cidos graxos saturados e aumento dos insaturados e
poli-insaturados em relacdo ao 6leo de palma. Comparacdo feita entre as composicdes de
acidos graxos das blends mostra que B2 e B4, sdo 6leos mais saudaveis do ponto de vista
nutricional comparadas a B1 e B3, elaboradas com as mesmas quantidades de 6leo de palma,

alternando 0leo de girassol e de soja. As blends contendo proporc6es dos trés 6leos (B5, B6,
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B7, B8 e B9) também exibiram excelentes qualidades nutricionais, até mesmo B5, a blend

com maior proporc¢do de 6leo de palma.



Tabela 4- Composicdes (%) em &cidos graxos dos 6leos de palma (PO), de soja (SO), de girassol (SFO) e blends.

) Amostras
Ac'do(so /g;raxos SO SFO PO Bl B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8 B9
C16:0 1216 674 2848 17,79 1537 1467 1075 187 1667 1486 1317 1237
C18:0 389 373 308 354 335 364 352 369 339 352 384 404
C 18:1 (trans) 155 08 122 144 09 135 087 132 115 111 116 1,08
C 18:1(cis) 2277 2909 5401 3604 377 3150 3413 3859 37,31 3567 3363 3215
C 18:2 (cis) 5372 5964 12,80 3803 41,83 4447 5034 3577 3961 42,83 4606 48,10
C 18:3 (cis) 501 0 041 316 08 437 039 193 187 201 214 226
Saturados 16,05 1047 31,56 21,33 1872 1831 1427 2239 2036 1838 17,01 1641
Monoinsaturados ~ 24,32 29,89 5523 37,48 3865 3285 35 3991 3846 3678 34,79 33,23
Poli-insaturados 59,63 59,64 1321 41,19 42,63 4884 5073 37,7 4148 4484 4820 50,36

15
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3.4. Estabilidade oxidativa

Os dados obtidos do estudo da estabilidade oxidativa, Tabela 5, mostraram que o 6leo
de palma apresentou maior valor de periodo de inducdo (P1) em comparacdo aos outros 6leos
matrizes, nas duas técnicas empregadas, Rancimat e PetroOxy. Sendo, portanto, o 6leo mais
estavel entre os trés, o0 que ja era esperado considerando a composicdo de &cidos graxos do
mesmo, a qual tem elevado percentual de saturados. Entre os outros dois 6leos, SO foi bem
mais estavel do que SFO, considerando apenas os valores de Pl obtidos pelo Rancimat.
Embora estes dois Oleos vegetais tenham mostrado perfis de acidos graxos bastante
semelhantes, e SO possuir aproximadamente 5,91% de acido a-linolénico, um dos acidos
graxos com maior susceptibilidade a degradacdo oxidativa (DI MARCO et al., 2020) a
composicao de tocoferdis dos 6leos pode ser uma razdo, pois SO apresentou maior contetdo
de y-Tocoferol, considerado o isdmero com maior efeito antioxidante em relacdo ao o e o
(ZANFINI et al., 2010). As avaliagcbes da estabilidade oxidativa do 0Oleo pelo método
PetroOxy, ndo mostrou diferenca relevante entre os valores de Pl dos 6leos SO e SFO. Ja na
com relagdo a performance do 6leo de palma, no Rancimat foi mais estavel 78,7% do que SO
e no PetroOxy este valor subiu para 82%.

A elevada estabilidade oxidativa de PO refletiu na estabilidade oxidativa das blends,
principalmente nas compostas pelos 6leos PO e SFO como B2 e B4, onde no método
Rancimat, foi observado aumento de 139,3% e 106%, respectivamente, nos valores de Pl em
comparacgdo ao obtido para SFO, enquanto para as blends compostas apenas pelos 6leos de
palma e soja, B1 e B3, o aumento de PI foi de apenas 19 e de 16,8% respectivamente, ndo
havendo diferenca significativa entre estes valores. Também foi observado maior evolugédo no
valor de PI para as blends B2 e B4, sendo verificado aumento de 11,7 e 8,4% na adicdo de 50
e 25% de PO no 6leo de soja contra 31,8 e 19% de 50 e 25% de PO no 6leo de girassol.

Considerando os valores de PI dos testes Rancimat e PetroOxy para B1 e B3 e 0s
aspectos nutricionais da composicdo de acidos graxos destes 6leos, B3 pode ser considerada a
blend com melhor indicacdo para o consumo humano. Sua razdo de saturados/instaurados de
0,22 comparada a 0,27 de B1 é um bom indicativo para tal escolha. Além disto, em B3 a
proporcao de acido palmitico € um pouco menor do que em B1, o que corrobora para B3 ser

considero um éleo mais saudavel, pois de acordo com estudos, elevado consumo de &cido
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palmitico pode levar a um aumento da concentracdo plasmatica de colesterol (AFONSO et al.,
2016)). Considerando estes parametros na avaliagdo das blends B2 e B4, esta também parece
ser a melhor escolha para um alimento saudavel.

Com respeito as demais blends, contendo proporc¢des variadas dos trés 6leos, ndo
foram observadas grandes diferengas nos dados referentes a estabilidade oxidativa. Mas cabe
destacar que as cinco blends (B5, B6, B7, B8 e B9) apresentaram estabilidade bastante
melhorada em relacdo ao 6leo de girassol. B9, por exemplo, contendo a menor proporcao de
6leo de palma entre todas as blends, aumentou em 125,7% o valor de Pl em relacdo a SFO,
destacando também que esta blend mostrou qualidade nutricional bastante melhorada em
relacdo ao Oleo de palma com diminuicdo do teor de A&cidos graxos saturados em
aproximadamente 50% e elevando o teor de omega-6.

Na avaliacdo do desempenho dos aditivos antioxidantes nos Gleos de soja e de
girassol, os valores de Pl indicaram que as trés substancias foram eficientes no 6leo de soja,
nos dois métodos avaliados. No 6leo de girassol, o acido cafeico e 0 BHT agiram como pro-
oxidante no PetroOxy, mas como este efeito ndo ocorreu no teste Rancimat, ndo se pode
afirmar que estes aditivos ndo sejam indicados para uso no 0leo. Considerando apenas 0S
dados obtidos no Rancimat, o antioxidante TBHQ mostrou-se 0 mais eficiente no 6leo de
soja, onde a concentragdo de 100 mg.kg™ foi suficiente para aumentar o periodo de inducéo
oxidativa do 6leo em 120% enquanto o acido cafeico protegeu o 6leo em 9,2% e 0 BHT em
7,6% na mesma concentracdo. A vantagem do TBHQ é que além de ser um antioxidante
muito eficiente em OGleos vegetais, o uso também é permitido em até 200 mg.kg™
(FARAJMAND et al., 2020; BEKER et al., 2016), o que ndo ocorre com 0 BHT. No presente
estudo, na concentracdo de 200 mg.kg™, o TBHQ teve um fator de protecdo de 232,6% no
0leo de soja, 0 que indica uma alta eficiéncia no aumento da vida de prateleira do dleo.

Tabela 5- Periodo de inducdo em horas da estabilidade oxidativa por dois métodos dos
6leos e blends e 6leos aditivados com antioxidante.

Periodo de Inducéo (h)

Amostras PetrOxy Rancimat Amostras PetrOxy Rancimat
SO 2,74 +£0,06° 12,70 +0,10¢ - - -
SFO 2,58 +0,01° 5,40 + 0,01 - - -
PO 499 +0,20° 22,69+0,200 ACCAF200SO 4,62 +0,01° 18,40 +0,28°
B1 3,06 +0,07% 15,11+0,03* ACCAF200SFO 1,83+0,009 7,58 +0,27%
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B2 3,40 £0,03* 12,92+0,199 ACCAF100SO 3,21+0,12¢ 13,87 +0,21¢
B3 2,97 £0,06% 14,83+ 0,06™ ACCAF100SFO 1,46+0,07" 6,08+ 0,25
B4 3,07+£0,11% 11,16 +0,22° TBHQ200SO 4,98 +0,11° 42,24 +0,99°
B5 3,48+0,03° 1507 +0,02® TBHQ200SFO 2,96 +0,06e 12,24 +0,22d
B6 3,24 £0,09°¢ 1393+0,12° TBHQ100SO 3,98 +£0,05¢ 27,94 +1,22°
B7 3,23+0,03" 13,92+0,01° TBHQ100SFO 2,40+0,00" 9,24 +0,32°

B8 3,29 £0,05¢ 12,50 +0,12¢ BHT100SO 3,18 £0,03%® 13,67 +0,51¢
B9 3,08 +0,09¢ 1219+0,02¢ BHT100SFO 1,79+0,02¢ 6,08 +0,15f

Média + Desvio Padrdo. Letras iguais na mesma coluna ndo apresentam diferenca

significativa (p<0,05).

Comparando-se o desempenho dos aditivos antioxidantes na estabilidade dos 6leos em
relacdo as proporcoes de 6leo de palma misturadas a SO e SFO, pode-se dizer que para o 6leo
de girassol a composicdo com Gleo de palma foi mais efetiva, de um modo geral. Ja para o
0leo de soja fica evidente que acido cafeico a 200 mg.kg-1 e o TBHQ nas duas concentracoes
usadas sdo bem mais efetivos, considerando tanto os dados do teste Rancimat quanto os do
PetroOxy. Mas tanto o uso de blends como dos antioxidantes pode ser uma medida bastante
satisfatoria se o foco for apenas o melhoramento da estabilidade oxidativa de SO e SFO,
porém, a obtencdo de blends de 6leos visa principalmente melhorar a qualidade nutricional
dos 0leos. Nos estudos feitos por Torri et al. (2019), por exemplo, ao misturar azeite de oliva
com Gleo de perilla, um éleo rico em acido a-linolénico, obteve excelentes 6leos compostos a
base de azeite de oliva melhorando inclusive a razdo omega-6/omega-3. Ja em outro estudo,
desenvolvido por Mousumi et al., (2018), misturando 6leo de girassol com 6leo de gergelim,
obtiveram blends com significativo aumento de vida de prateleira em relacdo ao 6leo de
girassol, além de diversificar os tipos de antioxidantes naturais. Desta forma fica evidente que
0 uso de blends visa principalmente a obtencdo de 6leos minimamente processados, sendo por

isso preferiveis ao uso de antioxidantes exdgenos.

3.5 Analise termogravimétrica
Outro parametro importante na avaliacdo de 6leos destinados a fritura de alimentos, é
0 comportamento térmico do 6leo. Neste trabalho os perfis térmicos dos 6leos e blends foram
determinados por termogravimetria e a Figura 1 sumariza as curvas termogravimétricas
obtidas, sobrepostas e 0 Anexo 1 ilustra detalhadamente as etapas de perda de massa dos

6leos e blends. Conforme analise das curvas, o 6leo de palma apresentou maior estabilidade
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térmica, tendo iniciado a perda de massa a 198,55 °C, uma temperatura superior a dos
processos de frituras de alimentos, que é entre 180 — 190 °C (MOSAROF et al., 2016). Ja 0s
6leos de girassol e de soja iniciaram a degradacdo térmica praticamente na mesma
temperatura, aproximadamente a 157 °C, com SFO tendo 51,5% de perda de massa e SO
35,7%. Estes dados corroboram com a alta estabilidade oxidativa observada para o dleo de
palma nos métodos Rancimat e PetroOxy.

As primeiras etapas de perda de massa nos 6leos vegetais geralmente correspondem a
degradacéo dos acidos graxos livres e triacilglicerideos, podendo ocorrer a formagéo de outros
compostos como polimeros que sofrerdo degradacdo nas etapas seguintes (VOLLI e
PURKAIT, 2014; MEIRELES, 2017). Oleos ricos em acidos graxos insaturados podero ter
um processo térmico da primeira etapa mais longo em comparac¢do aos 6leos ricos em acidos
graxos saturados. Isto decorre a uma serie de reagOes envolvendo a instauracéo
carbono/carbono como a formacdo de perdxidos e demais compostos oxigenados, alem de
complexos, assim também é na nesta etapa que ocorre 0s processos de isomerizacdo dos
acidos graxos insaturados. Neste sentido, as curvas termogravimétricas dos 0leos PO, SO e
SFO ilustram claramente este fato. Enquanto PO inicia a segunda etapa de decomposicdo a
375,42 °C com um intervalo de 176,87 °C. No 0leo de soja, o intervalo entre a primeira e a
segunda etapa € 192,85 °C e no 6leo de girassol esta diferenca foi de 227,19 °C, sendo este o
6leo com maior percentual de acidos graxos insaturados.

Nas blends, o comportamento térmico também foi dentro do esperado, onde se
verificou que B1, B2, B5 e B6 apresentaram maior estabilidade térmica que sdo as blends com
maior percentual de 6leo de palma. Nestas blends também foi observado comportamento
semelhante aos 6leos no que diz respeito ao intervalo entre 0s processos térmicos das
primeiras e segundas etapas. A blend B5, por exemplo, que apresenta o maior percentual de
6leo de palma exibiu 0 menor intervalo de temperatura entre a primeira e a segunda etapa,

sendo a blend com menor percentual de acidos graxos insaturados.
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Figura 1- Curvas termogravimeétricas das amostras de 0leos no modo néo isotérmico.

3.6.  Monitoramento do comportamento térmico dos 6leos submetidos a

aquecimento intermitente empregando a técnica IV (Infravermelho)

A estabilidade térmica de Oleos destinados ao uso em frituras € um parametro
imprescindivel, principalmente considerando que a maioria dos consumidores desconhece
totalmente a natureza dos acidos graxos que compde 0s 0leos e 0s processos de degradacédo
térmicas dos mesmos, bem como do maleficio que o consumo destes pode causar a saude
humana. Neste trabalho foi utilizada a técnica IV na avaliacdo das possiveis alteracdes no
perfil de &cidos graxos dos Oleos e blends submetidos a aquecimento intermitente na
temperatura de fritura, 180 °C. A Figura 2 ilustra as regides dos espectros de IV obtidos
durante os procedimentos térmicos para 6leos e blends. Foi escolhida a regido espectros de 1V
a 968 cm?, absorcdo atribuida a presenca de &cidos graxos trans. Estas bandas estdo
evidenciadas em Gleos que contém acidos graxos insaturados, nos quais é bastante comum a
ocorréncia de isomerizacdo, principalmente quando os 6leos sdao submetidos a temperaturas
elevadas e/ou processos térmicos longos, mesmo em temperaturas abaixo de 100 °C

(KADAMNE et al., 2009).
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A avaliagdo do comportamento térmico dos 6leos PO, SO e SFO, conforme as
expansdes mostram que em PO houve um aumento do processo de isomerizacgdo ao longo do
tratamento térmico, com um aumento bastante pronunciado nas Gltimas 4 horas. J& em SO, é
observado que também houve aumento de isomerizacdo, porém antes dos procedimentos
térmicos o Gleo ja continha uma quantidade expressiva de &cidos graxos trans, possivelmente
remanescente das etapas de refino do 6leo, como a etapa de desodorizagdo, processo que
ocorre a altas temperaturas (HOMRICH et al., 2019). No 6leo de girassol, conforme estdo
mostrando as absorc¢des, também ha um progresso na isomerizagdo ao longo do aquecimento,
porém nas 4 horas iniciais, ndo ha muita diferenca na quantidade de lipidios trans em relacéo
a amostra inicial. Comparando os trés 6leos, é possivel sugerir que 0s mesmos podem ser
utilizados com certa seguranca na fritura de alimentos, contudo para periodos mais longos de
aquecimento PO é o mais recomendavel.

Nas blends as expans6es mostram que o efeito da adi¢cdo do 6leo de palma néo teve
influéncia no controle da isomerizacéo, pois as blends B8 e B9 com menores propor¢des de
PO e os maiores percentuais de acidos graxos poli-insaturados se mostraram mais resistentes
ao processo de isomerizacdo quando comparadas a outras blends. Isto corrobora com o
comportamento das duas blends na analise de Rancimat, onde os valores de periodos de
inducdo ndo se diferenciaram estatisticamente, tendo as duas se mostrado também estaveis no
método PetroOxy. Tais resultados sdo uma boa indicacdo de que ndo apenas o perfil de acidos
graxos e/ou os antioxidantes interferem na estabilidade térmica e oxidativa de um éleo, mas

também a posicdo em que estes acidos graxos estdo na molécula do triacilglicerideo.
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Figura 2- Expansdes das areas de absor¢cdo em torno da regido 968 cm'l dos espectros de
infravermelho dos 6leos PO, SO e SFO e blends aquecidos a 180 °C durante 24 horas.

3.7.  Teste de fritura por imersao

O estudo do comportamento térmico e oxidativo dos 6leos e blends durante o processo
de fritura por imersdo de amostras de batata palito congelada empregou também a técnica 1V,
com monitoramento das possiveis modificacdes nas bandas de absorcdo em torno de 968 cm”
referentes a formagcéo de acidos graxos trans. As expansdes dos espectros de infravermelho
referente a banda estdo ilustradas na Figura 3. Os espectros foram feitos em amostras de 6leo
antes e apds 90 minutos de fritura. Conforme pode ser observado na expansdao POTPO,
referente ao 6leo de palma na fritura da batata, houve um aumento bem discreto em relacéo a
formacdo de ligacbes duplas trans, o que esta dentro do esperado, uma vez que o 6leo € rico
em 4cidos graxos saturados, 0s quais ndo sdo susceptiveis ao processo de isomerizacdo. Na
amostra POTSO, 0leo de soja, foi observada uma diminuicdo dos acidos graxos trans, ja

evidenciado no procedimento de aquecimento intermitente do 6leo na etapa anterior. Ja no
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6leo de girassol, amostra POTSFO, houve uma intensa isomerizacdo dos &cidos graxos do
6leo, 0 que pode ser observado pelo aumento significativo da intensidade da linha pontilhada.
Nas blends, o comportamento do 6leo quanto a este parametro foi bastante semelhante,
havendo aumento expressivo da quantidade de &cidos graxos trans em todas, ndo tendo uma
influéncia perceptivel em relacdo a proporcao de 6leo de palma utilizado na mistura, como
pode ser observado comparando as expansées POTB5 (60%P0+20%S0+20%SFO) e POTB7
(40%P0O+30%S0+30%SFO), embora a blend B7 contenha maior teor de &cidos graxos
linoleico e a-linolénico entre as duas. Comparando o comportamento das blends em relacéo
ao 6leo de girassol, o estudo teste mostrou que elas sdo mais indicadas para o uso na fritura da
batata palito, mas comparadas ao comportamento observado para o 6leo de palma, este seria a
escolha mais adequada.
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Figura 3. ExpansOes dos espectros de infravermelho na regido entre 950 — 980 cm?
dos 6leos e blends antes e apds 90 minutos de fritura da batata palito. A sigla POT se refere a
batata palito e as demais aos 6leos e blends.

4. CONCLUSAO

A estratégia de utilizar o 6leo de palma na elaboracdo de blends com os 6leos de soja e
de girassol proporcionou a obtencdo de dleos com composi¢des de acidos graxos melhoradas
no aspecto nutricional em comparagdo ao éleo de palma. Em relagdo aos 6leos de soja e de
girassol, as blends obtidas apresentaram maior estabilidade oxidativa nos dois métodos
avaliados, mas principalmente no método Rancimat. A comparacdo entre a estabilidade
oxidativa das blends e o efeito dos antioxidantes nos 6leos de soja e de girassol, mostrou que
a adicdo de 0leo de palma foi mais efetiva no 6leo de girassol do que os antioxidantes, ja para
0 0leo de soja, os trés antioxidantes adicionados foram bem efetivos, indicando que as duas
opcdes sdo boas considerando apenas estabilidade, porém levando em conta que blends
constituem alimentos minimante processados, para alguns consumidores as blends sdo mais
adequadas. A avaliacdo térmica das blends por termogravimetria também mostrou um
acréscimo de estabilidade destas em relacdo aos 6leos de soja e de girassol, porém o0s
tratamentos térmicos intermitentes dos 6leos e blends a 180 °C, bem como no teste de fritura
da batata palito mostraram que o processo de isomerizacdo ndo dependente apenas da
composicdo do 6leo, mas também de outros fatores, como por exemplo, as posi¢cdes dos

acidos graxos na molécula do triacilglicerideo.
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