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TERMOXIDACAO DE GORDURAS ANIMAIS
RESUMO

Nos ultimos anos houve um aumento no consumo de produtos alimenticios de rapido e
facil preparo, nos quais sdo utilizados em larga escala, o processo de fritura. Visando obter os
efeitos causados por este processo no dleo ou gordura, procurou-se estudar o efeito da
temperatura e da adi¢éo de antioxidantes em gorduras animais (sebo e banha).

Assim, utilizou-se o processo chamado de termoxidac¢ao que simula o processo de fritura
e consiste em manter 8 g das gorduras a temperatura de 180°C por 10 horas. Para efeito de
comparagdo da formagdo e evolugdo dos compostos polares e comportamento dos
antioxidantes adicionados (tocoferdis), utilizou-se paralelamente & termoxidacdo das gorduras
animais a termoxidacdo com oleo vegetal (oleina de paima refinada).

Antes do processo de termoxidagdo, as matérias primas foram caracterizadas através
de métodos AOCS adaptados para: banha de suino, sebo bovino e oleina de palma refinada.
ApOs essa caracterizacdo, as amostras foram tratadas com alumina e adicionados a-tocoferol,
d-tocoferol e uma mistura 1:1 de (o + §)-tocoferol, separadamente, perfazendo um total de
aproximadamente 300 ppm para cada adi¢éo.

Os dados coletados durante a termoxidacao foram analisados por cromatografia (HPLC
e HPSEC) onde observou-se uma melhor performance para gorduras adicionadas de &-
tocoferol as quais apresentaram menor formagéo de dimeros e polimeros e menor consumo de
tocoferol. Possiveis relagdes entre composicdo de acidos graxos, composi¢ao trigliceridica,
estabilidade oxidativa, teor de saturados e insaturados, foram estabelecidos auxiliando a analise
dos resultados obtidos.



THERMOXIDATION OF ANIMALS FATS
ABSTRACT

In the last years, there has been an increase in the consumption of food products of fast
and easy preparation, where the frying process is used in a wide scale. With the objective of
elucidating some of the effects of this process on oils and fats, we studied the effect of
temperature and addition of antioxidants in animal fats (beef tallow and lard).

Thus, the process called thermoxidation, that simulates the frying process, was used. It
consists of maintaining 8g of the fats at a temperature of 180°C for 10 hours. For comparison of
the formation and evolution of polar compounds and behavior of the added antioxidants
(tocopherols), the thermoxidation of animal fats was carried out parallel to the thermoxidation of
a vegetable oil (refined palm olein).

Before the thermoxidation process, the raw materials were characterized using AOCS
methods that were adapted for lard, beef tallow and refined palm olein. After this
characterization, the samples were treated with alumina and a-tocopherol, §-tocopherol and a
1:1 mixture of (a + 8)-tocopherol were added, totalizing approximately 300ppm tocopherols for
each addition.

The samples collected during thermoxidation were analyzed by chromatography (HPLC
and HPSEC). Through these data, a better performance was observed for fats with added §-
tocopherol, which presented lower dimer and polymer formation and lower tocopherol
consumption. Possible relationships among fatty acid composition, triglyceridic composition,
oxidation stability and levels of saturated and unsaturated fatty acids were established, aiding
the analysis of the results obtained.



INTRODUCAO

1 INTRODUCAO

Oleos e gorduras sao alimentos de grande importancia para a dieta humana, pois
constituem uma importante fonte de energia para o organismo, além de apresentarem alguns
elementos que desempenham fung¢bes importantes, como por exemplo: componentes de
estruturas de membranas, armazenamento e transporte de energia metabdlica, ativadores de
enzimas, fontes de vitaminas lipossoltveis, acidos graxos essenciais, etc. Atuam como meio de
transferéncia de calor em frituras e sdo responsaveis pela palatabilidade, sabor, cor e textura
caracteristica dos alimentos submetidos a processos de cozimento como fritura e forneamento.

Nos udltimos anos devido a razbes sociais, econdmicas e técnicas, observou-se um
aumento no consumo de alimentos apés serem preparados a altas temperaturas em processos
de frituras. A utilizacdo crescente deste procedimento nos paises desenvolvidos, vem de
encontro ao crescimento das industrias que produzem alimentos fritos ou pré-fritos e industrias
que desenvolvem equipamentos para frituras (fritadeiras industriais e domésticas). Hoje, devido
a elevada demanda destes produtos, os quais estdo alcangando maior expressao no mercado
dos paises industrializados, ha um crescente interesse do consumidor pelas propriedades
nutricionais dos alimentos, fazendo-se necessario e de grande importancia o estudo das
gorduras e Oleos utilizados para frituras, podendo assim, modificar positivamente a qualidade
nutricional dos produtos fritos (PEREZ-CAMINO, et al., 1988a; PEREZ-CAMINO, et al., 1988b:;
DOBARGANES et al., 1989; LIMA & GONCALVES, 1995; JORGE, 1996).

Durante o processo de fritura, a0 mesmo tempo que confere ao alimento caracteristicas
organolepticas desejaveis, como flavor e textura, a gordura sofre um complexo processo de
degradag@o devido fundamentalmente a ag@o de trés variaveis: umidade, temperatura e
oxigénio, que originam as mudang¢as mais drasticas em sua estrutura (PEREZ-CAMINO, et al.,
1988b).

Em geral as gorduras animais sdo mais saturadas, possuem altos pontos de fusdo, sdo
solidas ou plasticas & temperatura ambiente e sdo muito pobres em tocoferéis. No passado
foram muito utilizadas para frituras domesticas, industriais e participaram da formulacéo de
margarinas. (BAUERNFEIND, 1980; PARKER, 1989; LOVE, 1998).

Hoje em dia o mercado oferece uma grande variedade de 6leos vegetais (milho,
girassol, canola, algodao, oliva, soja e outros), além de misturas destes 6leos como uma opgéo

a soja que até alguns anos atrds dominava o mercado. Estes oleos possuem um apeio
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comercial amplamente utilizado pelo marketing devido a seguinte frase: “N&o contém
colesterol”, o que vem de encontro a uma preocupagao do consumidor com uma alimentagéo
mais saudavel e com os niveis de colesterol no organismo humano, acidos graxos presentes
nas gorduras, consumo de gorduras saturadas e insaturadas, doencgas cardiovasculares, entre
outras enfermidades. (LA TULLAYE, 1991, HAUMANN, 1998 e LOVE 1988). Acredita-se que
este seja um dos motivos pelo qual o consumidor dos grandes centros e cidades de médio porte
preferem Oleos vegetais; mas no campo, na zona rural, no interior e nas pequenas cidades o
consumo de gordura animal principalmente a banha de porco ainda é muito grande.

Até o momento sdo poucos os dados encontrados na literatura (publicacdes, livros e
revistas cientificas) sobre gorduras animais comparados a outros 6leos vegetais (soja, palma,
algodao, girassol, milho, oliva, e outros), por isso verificou-se a necessidade de um estudo
sobre gorduras animais e seu comportamento diante de um processo térmico (termoxidagéo)
quando adicionadas de tocoferdis, os quais sdo importantes antioxidantes primarios naturais,
presentes em diferentes teores nos dleos, aumentando sua vida Util.

O estudo sera voltado para alfa tocoferol que possui maior atividade de vitamina “E” e

delta tocoferol que apresenta uma boa atividade antioxidante.



OBJETIVOS

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliacdo da performance de gorduras animais submetidas a altas temperaturas.

2.2 Objetivos Especificos

a) Determinar a formacéo e evolugdo dos compostos polares (dimeros e polimeros) durante o
processo de termoxidagao de gorduras animais.

b) Determinar o comportamento e atividade antioxidante dos tocoferdis (o e §) adicionados as

gorduras animais em condi¢ces de termoxidacao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Definicao

Atualmente dizemos que odleos e gorduras sdo um grupo variado de substancias
quimicas tendo em comum a baixa solubilidade em agua e alta solubilidade em solventes
organicos. S&o constituidos basicamente por triacilgliceréis, (~97.0%), e em menores
quantidades por fosfolipideos, esterdis, vitaminas, tocoferdis, pigmentos, acidos graxos livres,
carotendides, hidrocarbonetos, tragos de metais, que juntos somam aproximadamente 3,0%. O
estado fisico diferencia um 6leo de uma gordura, pois a temperatura ambiente (25°C) os oleos
apresentam-se no estado liquido e as gorduras apresentam-se no estado sélido (BOBBIO €
BOBBIO, 1989).

3.1.1 Gorduras Animais

As principais gorduras animais comestiveis so: banha de porco proveniente de suinos e
sebo, que se produz principalmente a partir de gado bovino, sendo possivel obté-la também a
partir da gordura de ovinos (LOVE, 1998). Pertecentes ao grupo das gorduras saturadas,
contendo normalmente acidos graxos saturados de 16 a 18 carbonos em teores que podem
chegar a 40% e aproximadamente 60% de acidos insaturados principalmente &cido oléico e
linoléico. Sao gorduras que possuem alto ponto de fusdo ndo sé devido aos teores de acidos
graxos saturados, mas também devido a composicdo dos triacilgliceréis presentes, (BOBBIO e
BOBBIO, 1989; GUSTONE, et al., 1994). Gorduras animais possuem baixos teores de
tocoferois e tocotriendis (BAUERNFEIND, 1980).

3.1.2 Gorduras Vegetais

Oleos e gorduras vegetais, em geral sdo constituidas de acidos graxos insaturados
contendo de 14 a 22 atomos de carbono sendo mais comum os de 16 e 18 carbonos,
apresentando antioxidantes naturais em teores e tipos diferentes (BOBBIO e BOBBIO, 1989).
Provenientes de sementes oleaginosas como soja, milho, canola, amendoim, algodao, palmiste,

gergelim, etc, também podem ser extraidos dos frutos como palma e oliva.
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3.2 Producéo de Oleos e Gorduras

Desde ha alguns anos a demanda mundial de dleos vegetais estd em constante
progressdo: de um lado a populagdo mundial € 0 consumo per capita aumentam e, de outro
lado, o consumo de gorduras de origem animal esta diminuindo. Em 10 anos a producdo
mundial de éleos e gorduras vegetais aumentou em mais de 50%. Para 1998/99 ela foi
estimada em 98 milhdes de toneladas (ANON., 1999).

3.2.1 Produgéo de Oleos Vegetais

Segundo o US Departament of Agriculture, 30% das gorduras vegetais produzidas no
mundo é oriunda da soja, seguida pela palma, canola (colza) e girassol que juntos somam mais
de 58,6% dos dleos vegetais produzidos no mundo. O 6leo de palma é o principal 6leo da
Indonésia e Malasia, sendo esta titima responsavel pela metade da produ¢cdo mundial. Em
1998 a produgéo foi de aproximadamente 17 milhdes de toneladas e especialistas estimam que
em 2005 a demanda mundial por dleo de palma estara em tomo de 24 milhdes de toneladas. O
6leo de palma € um dos principais 6leos consumidos e produzidos no mundo (Tabela 01). Sua
importancia baseia-se em seu relativo baixo custo devido a elevada produtividade das areas
cultivadas e a sua funcionalidade como matéria-prima para alimentos, industrias oleoquimicas,
tintas e vernizes, sab&o e sabonetes (ANON., 1999)

No Brasil, a palmeira do dendé foi introduzida pelos escravos no século XVl e a partir da
extragao de dois tipos de dleos vegetais dos seus frutos iniciou-se a expansac e consumo do
conhecido azeite de dendé, principalmente na culinaria Baiana (ABOISSA, 2000).

3.2.1 Producéo de Gorduras Animais

Os suinos chegaram em nosso continente com Cristovao Colombo, na sua segunda
viagem, em 1493, na Regido de Sao Domingos, onde desembarcaram oito animais. Estes
animais expandiram-se por toda América do Norte e Central chegando até o Equador,
Colémbia, Peru e Venezuela. No Brasil, foi com o navegador Martim Afonso de Souza, que
vieram os primeiros porcos para o litoral paulista (Sdo Vicente) em 1532 (ROPPA, 2000).

Mundialmente, a propor¢édo da produgdo de dleos e gorduras que provém de animais
tem declinado. Segundo MIELKE (1987), em 1960 o sebo e a banha equivaleriam a 15,6 e
14,2% respectivamente da produgdo mundial com relagéo aos doze principais tipos de dleos e

th
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gorduras produzidas aquela época. Em 1985, 25 anos mais tarde, os niveis comparaveis com
estas gorduras eram de 11,3 e 9,1% respectivamente. Ja em 1995 o sebo e a banha
equivaleriam somente a 8,4 e 7,3% respectivamente e em 1998 baixaram ainda mais 74 e
6,1% respectivamente da producéo mundial de dleos e gorduras (Soya Bluebook Plus, 1998).
Durante este periodo houve um aumento no rebanho de animais destinados ao abate,

porém houve uma diminuigdo da quantidade de tecido adiposo destes animais. A produgdo de
banha de 50 kg do porco vivo baixou de 7 kg em 1959, para S kg em 1965 e 2,5 em 1983. Esta

tendéncia permanece e resulta de varios fatores como a preferéncia do consumidor por carnes

magras e a pressao econdémica para produzir animais de maneira mais eficiente e em menor

tempo. Estes fatores resultam em uma redugao do contetdo de gordura na came dos animais

(DUGAN, 1987).

Tabela 1: Produg&o mundial dos principais 6leos e gorduras (milhes ton.).

o ~N O 0O b~ LN =2

- A A a0
A W N = O

~ Oleos e Gorduras
Oleo de soja
Oleo de paima
Oleo de canola (colza)
Oleo de girassol
Oleo de amendoim
Oleo de algodéo
Oleo de coco
Oleo de palmiste
Oleo de oliva
Oleo de milho
Oleo de peixe
Banha
Sebo
Manteiga
QOutros
Total

""" 1997/98
20,79
17,07
11,41
9,34
4,41
4,01
3,14
2,14
2,40

1,86
1,38
6,01
7.45
5,83
1,85
99,09

Fonte: Oil Word Annual, 1997; Soya Bluebook, 1998; Aboissa. 2000.
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3.3 Utilizacdo de Oleos e Gorduras

Oleos e gorduras podem ser utilizados na elaboracdo de sorvetes, confeitos, recheios,
coberturas, chocolates, frituras, produtos de panificacdo, margarinas, entre outras aplicacoes.

As aplicagbes do 6leo de palma, seja para fins técnicos ou na area de alimentos,
requerem caracteristicas fisicas e quimicas adequadas. O melhor aproveitamento deste 6leo e
obtido apds seu fracionamento, onde as fragdes solidas (estearinas) podem ser utilizadas como
substituto de gorduras hidrogenadas e as fragbes liquidas (oleinas) devido sua elevada
resisténcia a oxidacéo, podem ser usadas para fritura (QUIJANO, 1988).

DUGAN (1987) observou que de 1951 a 1983 avancos tecnologicos resultaram em
incremento da utilizacdo de sebo comestivel em shortenings, margarinas e gorduras para
frturas, pois anteriormente alguns problemas derivados do sabor e do rendimento haviam
limitado a utilizagéo de sebo nestes produtos.

Estatisticas sobre o uso de banha de porco e sebo produzido nos E.U.A. em margarinas
e shortenings mostram que é particularmente significativa a diminuicdo do uso de sebo
comestivel em shortenings: de 505 mil toneladas utilizados em 1985 este volume se reduziu a
metade em 1991 (LOVE, 1998).

Tendéncias atuais do uso de gorduras animais comestiveis e oleos, indicam uma troca
de gorduras animais por produtos a base de 6leos vegetais parcialmente hidrogenados e oleos
liquidos. As raz6es que motivaram estas mudancas na utilizacdo de gordura animal podem
estar relacionadas com a preocupagdo do consumidor com os niveis de colesterol, doencas
cardiovasculares e outras patologias, variagdo da composicdo e das propriedades, avangos
tecnologicos no processamento de 6leos vegetais e principalmente com preferéncias do
consumidor (SONNTAG, 1979, LA TULLAYE 1991). A diminuigdo do consumo direto de
gorduras tais como a banha de porco, refletem uma mudanga de habitos na preparagdo de
alimentos no lar e na utilizacdo de produtos alimenticios para serem consumidos fora de casa.
Outro fator de grande importancia tem sido a questo relacionada com a saude, referente ao
colesterol e acidos graxos saturados presentes nas gorduras animais. As atitudes dos
consumidores frente a gorduras animais tem afetado a escolha do tipo de gordura empregada
pelos fabricantes de alimentos processados e pela industria de refeicdes prontas. Porém existe
uma tendéncia nas industrias de panificacdo de reempregar banha, sebo, shortenings vegetais
hidrogenados e éleos vegetais liquidos ou uma mistura destes para serem utilizados em seus
produtos (KAMEL, 1992).
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3.4 Fontes e Caracteristicas
3.4.1 Fontes e Caracteristicas do Oleo de Palma

Do fruto do dendezeiro podem ser obtidos dois tipos de dleo: o 6leo de palma (da polpa)
e o oleo de palmiste (da améndoa), ambos de caracteristicas fisicas e quimicas diferentes e por
isso com aplicagbes diferentes. O rendimento do 6leo de palma corresponde a 22% e do dleo
de palmiste a 2,5% do peso dos cachos frescos. O rendimento e a composicdo do dleo de
palma pode variar conforme o tipo de extragcdo, processamento, procedéncia, variedade da
planta e outras variaveis. (QUIJANO, 1988; Mac LELLAN, 1983 e CHONG, et al., 1993).

Assim como os outros dleos e gorduras comestiveis de origem vegetal, o 6leo de palma
e digerido com facilidade, sendo absorvido e utilizado em processos metabdlicos tendo um
papel importante como fonte de energia e de &cidos graxos essenciais, é rico em beta-caroteno
(um precursor da vitamina “A”) e em tocoferois e tocotriendis, componentes da vitamina “E”, que
sdo antioxidantes naturais (CALLOWAY et al.,1956,). A oleina de palma contém uma mescla de
acidos graxos poliinsturados, monoinsaturados e saturados.

Os tocoferdis e tocotriendis estao presentes no éleo de palma bruto em niveis de 600-
1000 ppm. Os principais tocoferois e tocotriendis sdo: a-tocoferol, a-tocotrienol e y-tocotrienol.
Durante processamento do 6leo de palma as perdas de tocoferdis variam entre 15 - 60%
(MacLELLAN, 1983).

3.4.2 Fontes e Caracteristicas das Gorduras Animais

Em suinos, bovinos e ovinos, os tecidos gordurosos acumulam-se em algumas partes do
corpo quando os animais sao alimentados com niveis superiores aos normais para satisfazer o
peso comercial requerido. Os maiores depésitos de gordura incluem a gordura subcutanea,
localizada sob a pele e sobre os musculos superficiais, além da gordura intramuscular. Também
depositam-se quantidades consideraveis de gordura na cavidade abdominal e em outros
6rgdos. A distribuicdo de gordura entre os diferentes orgdos varia segundo as espécies de
animais, alimentagao e clima (LOVE, 1998).

O sebo de primeira qualidade € o produto que se obtém mediante o derretimento a baixa
temperatura da gordura fresca do coragdo, dos rins e do mesentério dos bovinos. O material
fresco utilizado para estes produtos ndo inclui a gordura de recortes. Esta gordura possui uma
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cor que vai do branco cremoso ao amarelo claro e um sabor suave caracteristico. Gorduras
provenientes de cortes e recortes podem ser usadas para a elaboragao do sebo (este produto
também pode ser classificado como gordura de baixo ponto de fuséo). Qualquer produto que
seja designado como sebo comestivel deve ser produzido exclusivamente a partir de gordura
bovina. A banha de suino derretida e o sebo comestivel, podem conter formas mais elaboradas
de gordura derretida tais como, produtos hidrogenados e refinados ou estearinas, que atendam
as regulamentacdes de classificacdo (LOVE, 1998; Codex Alimentarius, 1993;).

As descrigbes do Compéndio Brasileiro de Legislacdo de Alimentos (1988), especificam
que todas as gorduras animais comestiveis devem provir de animais sadios no momento do
abate, que se enquadrarem para 0 consumo humano segundo o estabelecido pelas autoridades
competentes reconhecidas na legislagdo nacional.

Na tabela 2 podemos observar algumas propriedades da banha de suino, sebo bovino e
oleina de palma.

Tabela 2: Propriedades fisicas e quimicas de banha, sebo e oleina

Propriedades ' Banha Sebo  Oleina®
Densidade relativa np 40 0,858-0,864  0,860-0,870 0,909-0,903
indice de Saponificacio 195-202 193-202 194-202

indice de lodo 46-70 35-44 8 56-61

3.5 Derretimento de Gorduras Animais

A separac¢ao dos tecidos gordurosos da came durante a matanga do animal e durante o
corte/desossa do mesmo consiste de gorduras depositadas sobre uma matriz de tecido
conectivo contendo proteina e agua. Através dos anos uma variedade de processos tem sido
desenvolvidos para se extrair a gordura destes tecidos de forma mais especifica. Estes
processos sdo conhecidos como operagdes de “rendering”. O objetivo do derretimento é obter
uma separacgao dos componentes do tecido conjuntivo, o qual envolve o glébulo gorduroso. A
maior parte dos sistemas utilizados para produzir o derretimento tem como base a aplicagdo de
calor para extrair a gordura que se encontra localizada nas células do tecido gorduroso. Em
outros métodos, entretanto, onde a aplicacéo de calor ndo é tdo importante, a gordura é liberada

por ruptura mecanica das células. Nos processos de derretimento Umido, os tecidos gordurosos
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sa0 aguecidos na presenga de agua, nas quais a temperatura € mais baixa que as normalmente
utilizadas no derretimento a seco. A temperatura mais baixa no derretimento das gorduras
favorecem a cor e possibilitam obtenc&o de produtos com sabor mais suave. A banha e o sebo
comestivel sdo elaborados principaimente mediante processo de derretimento com vapor. Neste
processo, vapor vivo € injetado dentro de um recipiente fechado contendo os tecidos gordurosos
(LOVE, 1998).

Processos continuos tém sido utilizados tanto para o derretimento seco como para o
umido. Os produtos comestiveis de alta qualidade podem ser elaborados mediante sistemas de
derretimento continuos a baixas temperaturas. Nestes sistemas, a gordura separa-se da fracéo
proteica a baixas temperaturas, em periodo de tempo relativamente curto. Os produtos
resultantes sdo de cor clara, sabor suave e com teor reduzido de acidos graxos livres. As
caracteristicas de operagdo de um sistema a baixa temperatura, empregado para o
processamento de gorduras comestiveis, sao detalhadas por PIETROSZEK (1987).

Se os tecidos gordurosos sdo manejados e derretidos de maneira adequada, a banha de
porco resultante € apropriada para utilizagdo como gordura alimenticia, sem tratamentos
adicionais. Algumas vezes, as gorduras bovinas refinam-se de maneira quimica. SONNTAG
(1979), informou que os sebos podem receber refino alcalino se o contetido de acidos graxos
livres for superior a 0,3% ou se apresentarem matéria protéica ou colageno. As gorduras
comestiveis tambem podem estar sujeitas ao branqueamento, hidrogenagao, desodorizagéo,
interesterificagéo, ou cristalizagdo fracionada, para melhorar suas caracteristicas ou produzir
gorduras para fins especiais (LOVE, 1998)

3.6 Indicadores de Qualidade para Gorduras Comestiveis

O Codigo Americano de Regulamentagbes Federais (1994), especifica que a banha de
suinos deve apresentar teor de acidos graxos livres maximo de 0,5% (expresso como acido
oléico) ou um indice de acidez de 1,0 mgKOH/g da amostra. O indice de perdxido maximo deve
ser 5,0 meqO./kg de gordura. Especifica-se um maximo de 0,2% de umidade e matéria volatil e
0,05% para impurezas insoltiveis. A cor deve ser branca cremosa e deve possuir um maximo de
3,0 de vermelho, medido em cubeta de 5 %, na escala Lovibond.

Padrées do Codex Alimentarius (1993) e Compéndio da Legislacdo Brasileira de
Alimentos (1988) especificam os indices de acidez e peréxidos méximos para a banha de
suinos como 1,3 mg KOH/g de gordura e 10 meqO./kg de gordura, respectivamente. Os

10
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padroes para o sebo de primeira qualidade com relacdo ao indice de acidez e peroxidos, séo
menores ou iguais a 2 mgKOH/g de gordura e ndo mais que 10 meqOyxkg de gordura,
respectivamente. Estes valores podem ser observados na tabela 3. Os padrées do Codex
também especificam os niveis permitidos para os antioxidantes e sinergistas, assim como as
quantidades maximas de impurezas, sabdes e certos metais em gorduras comestiveis.

Banha Sebo
Peroxido (meqOkg) ~ max. 10,0 méax. 10,0
Acidez (mgKQOH/g) max. 1,3 max. 2,0
Acidos graxos livres (%) (ac. oléico) méx. 0,5 max. 0,5
Umidade e matéria volatil (%) max. 0,2 max. 0,2

Impurezas (%) max. 0,05 max. 0,2

3.7 Composigao em Acidos Graxos das Gorduras Animais e Oleina de Palma

A composi¢do em Aacidos graxos da gordura bovina e suina é influenciada por diversos
fatores, entre os quais destacam-se a dieta do animal e o clima. Os niveis de acidos graxos
relatados em publicagbes que analisam o impacto da dieta sobre a composi¢cao da gordura séao
descritos por JOHN (1987) e MONAHAN, et al. (1992).

Normalmente, banha e sebo apresentam alto teor de acidos graxos, entre os quais
destacam-se os acidos: oléico, palmitico e estedrico; possuem também teores menos
significativos de acidos: miristico, palmitoléico e linolénico. (GUSTONE, et al., 1994, SONNTAG,
1979 e 1982; GURR, 1984) A oleina de palma contém uma mistura de &cidos oléico(~44%),
paimitico (~40%), linoléico(~10%) e estearico(~5%). A composi¢do em acidos graxos pode
variar conforme a variedade da planta e pais de origem (PANTARIZ, 1988: CHONG et al., 1993:
GUSTONE, et al., 1994).

Gorduras com baixo grau de insaturagdo em geral, possuem altos indices de
estabilidade, entretanto, pode-se observar diferentes resultados dependendo de sua qualidade
inicial. Garantir a qualidade inicial antes de sua utilizacdo é de grande interesse industrial e
pode-se mediante véarios indices assegurar que a gordura apresente boa resisténcia ao
tratamento térmico e & oxidacédo como por exemplo: indice de peréxidos entre 1-2 meqO,/kg de
gordura, acidez inferior a 0,1%, sabor e odor suaves e uma ligeira cor (DOBARGANES &

11
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PEREZ-CAMINO, 1991). Por isso as insaturacdes tém sido consideradas como uma das
variaveis mais importantes, devido a distinta reatividade dos &cidos graxos insaturados. A
maioria dos autores recomenda a utilizagdo de gorduras de insaturacdo média ou baixa com
elevada qualidade inicial e isenta de pré-oxidantes.

E dificil separar a influéncia da composicao em acidos graxos do efeito de componentes
minoritarios, devido a complexidade da gordura e impossibilidade de uma definicdo completa da
mesma (POKORNY, 1980; HUANG et al., 1981).

As caracteristicas das gorduras animal e vegetal que estdo sendo estudadas,

apresentam algumas diferencas na composicdo em &cidos graxos, mostradas na tabela 4.

Tabela 4: Composigao em Acidos Graxos (% m/m)

Acidos Graxos Banha Sebo Oleina de Palma
C6:0 <0,5 - -
C8.0 <0,5 - -
C10:0 <0,5 - -
C12:0 <0,5 0,1 0,1-0,2
C14:0 5-2,5 1,4-6,3 0,9-1,0
C14:1 <0,2 0,5-1,5 -
C15:.0 0,1 0,5-1,0 -
C16:0 20-32 20-37 39,5-40,8
C16:1 1,7-5 0,7-8,8 tr-0,2
C17:0 <0,5 0,5-20 -
C17:1 <0,5 1,0 -
C18:.0 5-24 6-40 3,9-4 4
C18:1 35-62 26-50 42 7-43 9
c18:2 3-6 0,5-5,0 10,6-11.4
c18:3 <1,5 2,5 nd-0.4
C20:0 <1,0 0,5 0,1-0,3
C20:1 <1,0 0.5 -
C20:2 <1,0 - -
C20:4 <1,0 0,5 -
c22:.0 <0,1 - -

Fonte: Gustone et al., 1994, Sonntag, 1979.
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3.8 Estabilidade de Oleos e Gorduras

Existe na atualidade uma intensa procura, tanto dos consumidores como dos
processadores e formuladores de alimentos, por éleos e gorduras de alta estabilidade, que
permitam prolongar a vida de prateleira dos seus produtos (DOBARGANES & PEREZ, 1991).

Mesmo n&o existindo uma defini¢éo cientifica exata para 6leos de alta estabilidade,
normalmente estes tipos de oleos sdo quase sempre relacionados com Oleos liquidos
parcialmente hidrogenados, os quais s&o altamente resistentes ao desenvolvimento de “off-
flavors®™ e possuem vida util prolongada (ANON, 1993) citado por MORETTO e BARRERA-
ARELLANO, (1995).

Neste trabalho sera considerada a definicdo citada por BARRERA-ARELLANO (1993),
que considera a estabilidade de um oleo ou gordura como sendo a resisténcia a oxidacao.
Portanto, a estabilidade vem a ser um dos fatores que mais preocupam os produtores de odleos,
gorduras e seus derivados, sendo assim um dos principais critérios de qualidade em 6leos e
gorduras. A rancidez oxidativa € sem duavida, a principal causa da deterioracdo de oleos e
gorduras que define a vida Gtil destes tipos de produtos.

Inimeros fatores determinam a estabii“ade de 6leos e gorduras, destacando a
composi¢ao quimica e as condiges do processo. Quando se fala de estabilidade de dleos e
gorduras, esta se tentando determinar o comportamento futuro do produto, com respeito a suas
caracteristicas de qualidade. Este comportamento depende além da histéria do material. da
composigao deste, pois a presenga de compostos antioxidantes ou pré-oxidantes, o conteddo
de acidos graxos insaturados, etc, determinam a estabilidade oxidativa (BARRERA-
ARELLANO, 1993;1998; MORETTO et al., 1995).

Atualmente, pode-se destacar a obtengéo de 6leos de elevada estabilidade, obtidos por
modificagdo genética de sementes oleaginosas, cuja composicdo em A&cidos graxos e
triglicerideos € muito diferente dos oleos convencionais (RATTRAY, 1990). Outra forma de
promover a estabilidade dos oleos submetidos a altas temperaturas € através da utilizacdo de
aditivos. O uso de antioxidantes e nitrogénio representa uma ferramenta valiosa no aumento da
estabilidade, principalmente em Oleos e gorduras de caracteristicas e composicdo desfavoravel
(BARRERA-ARELLANO, 1998; TIAN & WHITE, 1994).

As caracteristicas de 6leos e gorduras ou materiais que as contém, sempre estdo
relacionadas com o fenédmeno da Rancidez, que é sem duvida o fator de deterioracao mais

importante neste tipo de produto. Rancidez é definida como “alteragdo de 6leos e gorduras
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organolepticamente detectavel” e que entre outras consequéncias ocasiona deterioracdo de
sabor e odor, deprecia o produto e reduz seu valor nutricional.
Existem 2 tipos de Rancidez, a hidrolitica e a oxidativa. A primeira refere-se a reagao de
hidrolise com a producéo de acidos graxos livres. Esta reacao pode ser catalizada por lipases
presentes em sementes oleaginosas e alimentos, ou produzidos por microorganismos. Também
pode ocorrer de forma n&o enzimatica, como nos processos de fritura, no qual a hidrélise se d4
a altas temperaturas produzindo acidos graxos livres. A rancidez oxidativa, também chamada de
autoxidacao, € do ponto de vista da qualidade a mais importante em éleos e gorduras. A
autoxidacao € um processo natural, onde ocorre uma reacdo do oxigénio atmosférico com as
duplas ligagbes dos acidos graxos insaturados, produzindo peroxidos e hidroperoéxidos
(produtos primarios) os quais por um série de reagdes paralelas, produzem os compostos
volateis, como aldeidos, cetonas (produtos secundarios), que sdo caracteristicos de produtos
rancificados. A autoxidagao de acidos graxos ocorre via radical livre que consiste basicamente
em trés fases: iniciagdo , propagagdo e terminagdo (PEREZ-CAMINO, 1986: BARRERA-
ARELLANO, 1993; SHAHIDI, 1995).
Segundo a maioria dos autores entre eles MARQUES-RUIZ et al., (1989), BARRERA-
ARELANO, 1993 e 1998; PEREZ-CAMINO et al,, (1986), para assegurar uma alta estabilidade
de oxidagdo dos 6leos ha necessidade de diminuir a incidéncia de todos os fatores gue a
favorecem, tais como:
¢ reduzir a0 maximo a incidéncia de temperatura e luz, que sdo os responsaveis pelo
desencadeamento do processo de formacgao de radicais livres;

e evitar a presenca de metais ou tragos de metais;

= evitar o contato com o oxigénio (ar atmosférico);

* bloquear a formacao de radicais livres por meio de antioxidantes, os quais, em pequenas
quantidades, atuam interferindo nos processos de oxidagdo da gorduras.

A reagao de autoxidacdo € impossivel de evitar, porém é possivel retarda-la.

3 8.1 Analises de Estabilidade Oxidativa de Oleos e Gorduras

Historicamente, o Método do Oxigénio Ativo (AOM, método AOCS Cd 12-57). conhecido
também como Swift Test, foi o teste mais utilizado para a obtencdo de dados sobre a
estabilidade oxidativa de 6leos. Declarado obsoleto em 11/1993 e retirado do manual da AOCS
em 1996. Existem outros métodos para avaliagdo da estabilidade entre eles 0 Schaal Oven Test
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onde 100g de amostra sdo mantidos a 65°C em uma estufa e examinados periodicamente pela
determinacao do indice de peréxido. Ja faz alguns anos que a Brinkman Instruments langou o
Rancimat, e mais recentemente o Oil Stability Instrument (OSI). Ambos instrumentos sdo
baseados no método conductimétrico desenvolvido por Hadorn e Ziircher (1974) para analise
de dleos e gorduras. Este método é também conhecido como Teste de Swift modificado e hoje
€ um método oficial AOCS Cd 12b-92 revisado em 1993.(ANON, 1995).

O metodo OSI (Qil Stability Index) é definido como o periodo de tempo antes da
aceleragdo rapida da oxidagdo, referido comumente como periodo de indugdo (Pl). Seu
principio & baseado em uma corrente de ar purificado passando através da amostra de 6leo ou
gordura colocada num tubo de reacdo dentro de um bloco termostatizado. O sistema de
distribuicdo ndo aquece o ar antes de ser borbulhado através da amostra, a alimentacdo de ar
seco pode ser regulada para mudar o fluxo e apés a passagem pela amostra, o ar é
diretamente bombeado em um recipiente com agua destilada. Este ar efluente contém acidos
organicos volateis formados durante a oxidag&o do éleo que aumentam a condutividade elétrica
da agua. A condutividade da agua é monitorada por um eletrodo e as medicdes sdo feitas e
armazenadas continuamente por um “software” de coleta de dados (DeMAN, 1987), conforme

mostra o esquema da figura 1.
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3.9 Processos de Fritura e Termoxidagao

Fritura € um dos mais antigos e populares métodos de Coccdo e para muitos é
considerado como uma arte culindria. Para nés pesquisadores e cientistas do ramo de
alimentos e quimica, o processo de fritura envolve ciéncia, tecnologia e requer muitos estudos.

Mas porque no processo de fritura os alimentos cozinham ao invés de queimarem-se no
oleo quente? Como os 6leos que sdo aquecidos e seus produtos de decomposicdo interagem
com os alimentos que estdo sendo fritos? Estas sdo apenas algumas perguntas mais comuns
(CROON, et al.,1986).

Durante a fritura, o alimento cozinha porque a agua do alimento que esta sendo frito
migra rapidamente da porg&o central para as paredes externas para repor a agua que se perde
por desidratacao das paredes exteriores, ou seja, a agua € bombeada do interior para o exterior
por uma bomba imaginaria. Ao mesmo tempo ocorre absorgdo de dleo pelo alimento, existe
uma movimentacdo de compostos solliveis em dgua para o exterior do alimento juntamente com
a agua que esta sendo bombeada e passagem de alguns destes compostos do alimento para o
Oleo (BLUMENTHAL, 1991). O dlec € um material ndo aquoso que atua como meio de
transferéncia de calor, o alimento € considerado como um meio praticamente aquoso e para que
a fritura ou cozimento ocorram € necessario que calor seja transferido de um meio ndo aquoso
(6leo) para um meio aquosos (alimento) (BLUMENTHAL & STIER, 1991).

Oleos e gorduras quando submetidos ao processo de fritura, continuo ou intermitente,
ficam expostos a altas temperaturas, ao contato com o ar atmosférico e a agua dos alimentos.
Estes trés agentes causam as principais alteragdes, mudangas na estrutura e composicao dos
Oleos e gorduras. (FRITSCH, 1981; STEVENSON et al., 1984). Dentre estes agentes ocupam
lugar de destaque: a temperatura que causa alteragao térmica, o oxigénio proveniente do ar
atmosférico que em contato com a superficie penetra no 6leo dando origem a alteracdo
oxidativa e a agua dos alimentos que da origem a alteracdo hidrolitica (DORBAGANES &
PEREZ-CAMINO, 1991). Mais adiante no item 3.9.2. serdo discutidas as alteragdes que
ocorrem nos 6leos e gorduras durante o processo de fritura.

As gorduras que sao submetidas ao processo de fritura, d&o origem aos compostos de
decomposicao que se dividem em dois grandes grupos: compostos volateis e compostos nio
volateis. Parte dos compostos volateis sdo eliminados durante a fritura e sua importancia esta
intimamente relacionada com as caracteristicas organolépticas do produto frito. Por outro lado

os compostos ndo volateis despertam grande interesse do ponto de vista nutricional, pois estes
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séo dissolvidos na gordura e incorporados ao alimento frito passando a fazer parte da dieta. Do
ponto de vista analitico, tais compostos se acumulam no dleo desde o comego da fritura e seu
nivel esta relacionado com a alteragéo total da gordura (FEDELI, 1988; DOBARGANES &
PEREZ-CAMINO, 1991).

Do ponto de vista sensorial, os componentes volateis sdo de elevada significancia
quando afetam as propriedades de odor e sabor dos alimentos. Servem de base para o
conhecimento de muitas reacdes que implicam na degradacdo termoxidativa e através de sua
identificacdo € possivel estabelecer as possivéis reagdes com outros componentes da dieta, na
operacéo de fritura que podem dar lugar a produtos n&o volateis (DOBARGANES et al.. 1986).

Neste trabalho daremos maior atengdo aos compostos nao volateis formados. dos quais
falaremos mais adiante.

3.9.1 Termoxidacéo

O processo de termoxidacdo visa submeter dleos e gorduras a altas temperaturas,
semelhante ao processo de fritura, porém sem a presenca do alimento, ou seja, sem a umidade
que provem do alimento. Sendo assim, a temperatura e o oxigénio proveniente do ar sdo as
variaveis a serem consideradas.

Altas temperaturas e o oxigénio atmosférico, ddo origem as principais modificacdes nas
gorduras, os residuos acilo insaturados constituintes das moléculas de trigliceridio também tem
um papel importante nestas modificacdes. O uso de sistemas modelos tem dado uma
importante contribuigdo para melhor conhecimento dos compostos de oxidagdo produzidos
pelas elevadas temperaturas e para o desenvolvimento de métodos analiticos de posterior
aplicacdo em gorduras (FRANKEL, 1982).

Durante a termoxidacdo € importante manter a relagdo superficie/volume, pois ©
incremento da relagao superficie/volume tem um drastico efeito sobre a velocidade de alteracéo,
uma vez que o aumento dessa relagido significa uma maior superficie especifica de gordura em
contato com o ar, afetando assim a velocidade das reagdes oxidativas. De um modo geral,
valores selecionados para a relagéo superficie/volume variam, em média, de 0,5 a 1,0 cm™
correspondendo a aqueles normalmente usados nas frituras em fritadeiras domésticas e
frigideiras, respectivamente (PEREZ-CAMINO et al., 1987; DOBARGANES et al., 1993).

Neste trabalho a termoxidacdo das gorduras foi feita com base em um procedimento
simples proposto por BARRERA-ARELLANO, et al., (1997) para avaliar o comportamento de
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oleos e gorduras submetidos a tempertura de fritura e que atende as especificacées da relagao
superficie/volume.

3.9.2 Alteracdes em Oleos e Gorduras

Muitos sa@o os estudos sobre as alteracoes sofridas pelos oleos e gorduras quando estes
sd3o submetidos a processos de fritura ou de termoxidagdo. As trés alteragbes: hidrolitica,
térmica e oxidativa serdo comentadas mais detalhadamente a seguir.

Alteracdes Hidroliticas

Sob o ponto de vista quantitativo, a principal modificagdo na gordura € introduzida pela
umidade do alimento, cuja conseqiéncia é a hidrélise dos triacilglicerideos (MARQUEZ-RUIZ,
et al. 1989).

A alteracdo hidrolitica é produzida quando o produto a ser frito tem alto contetudo de
agua. A hidrolise envolve a quebra de ligagdes éster no glicerideo com formagao de acidos
graxos livres, monoglicerideos, diglicerideos e glicerol. Os triglicerideos que possuem acidos
graxos de cadeia curta sdo mais sensiveis & hidrdlise do que os que possuem acidos graxos de
cadeia longa. A reacéo é catalisada pela presenca de acidos graxos livres, portanto, € melhor
que se inicie o processo de fritura com dleo novo de baixo teor de acidos graxos livres. Os
produtos da hidrélise sdo bastante volateis e também quimicamente mais reativos (BERGER,
1984: DOBARGANES et al., 1986; POKORNY, 1998).

Durante o aquecimento ou resfriamento e durante o armazenamento, quando a
temperatura € inferior a 100°C, inicia-se o processo de hidrolise, pois durante o processo de
fritura o dleo se encontra a 180°C - 190°C e nesta temperatura a umidade € eliminada na forma
de vapor (MONFERRER & VILLALTA, 1993).

A &gua necessaria para reacao de hidrélise é suprida em primeiro lugar pela umidade do
produto que esta sendo frito, mas também é liberada através da desidratagdo dos produtos da
oxidagdo e pelas reagdes de terminagbes envolvidas. A primeira consequéncia da reagéo de
hidrélise é o aumento da acidez do 6leo ou gordura, 0 que provoca a liberagéo de fumacga pela
destilagdo dos acidos graxos formados. A desidratagcao da glicerina formada da origem ao
aldeido propenal ou acroleina (FABREGAS, et al., 1985, ROTH and ROCK, 1972 citado por
RAUEN-MIGUEL, 1997).
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Alteracdes Térmicas

A influéncia da temperatura no teor de componentes volateis originados € muito grande,
porém a principal origem destes compostos esta relacionada com o mecanismo de autoxidacao
a baixa temperatura. Ainda que a tempertura seja baixa, a quantidade de compostos de
oxidagao total seja pequena, a formagdo de aldeidos e de cetonas em niveis de detecgao muito
baixos, ocorre modificagdo substancial nas caracteristicas organolépticas da gordura, sendo
sua principal consequéncia o aparecimento de rancidez (FORSS, 1972). Muitos autores,
(LOMANNO & NAWAR, 1982; FEDELI, 1 988), constataram que as alteragbes sdo muito
maiores a partir de 200°C de temperatura. A temperatura de aquecimento e a duracdo da fritura
influenciam na velocidade de degradagéo (FEDELI, 1988).

Como conseqiiéncia da elevada temperatura em auséncia de oxigénio ha formagdo de
trés grupos de compostos, além de outros em menores quantidades: os dimeros e polimeros
termicos, os monoémeros ciclicos e os acidos graxos livres.

a) Formagéo de Dimeros e Polimeros

As reacGes de polimerizacdo que conduzem a formacdo destes compostos tém sido
estudadas nos acidos graxos insaturados e exige a presenca de acidos poliinsaturados, assim
como sua conjugacao prévia (PASCHKE et al., 1964). A polimerizacio ocorrre quando duas ou
mais moléculas de acidos graxos combinam-se devido a alteragbes do processo de oxidacéo e
altas temperaturas. Uma vez formado o dimero, a existéncia das duplas ligagbes em outros
acidos graxos das moléculas de triglicerideo podem dar lugar a uma posterior reacao
produzindo trimeros que podem, por sua vez, continuar a polimerizacao.

A via de formagdo destes compostos depende da temperatura, da concentragao de
acidos graxos poliinsaturados e da existéncia de duplas ligagées conjugadas.

b) Formagao de Monémeros Ciclicos

MICHAEL (1966) demonstrou que o tratamento térmico conduz também a formacdo de
monomeros ciclicos, a partir do linoleato de metila e do 6leo de soja parcialmente hidrogenado.
O mecanismo pelo qual estes compostos se originam, parece ser aquele que explica na
abstracdo de um hidrogénio em posig&o alilica, seguido de adicdo intramolecular do radical livre
a dupla ligacao.

Os mondmeros ciclicos podem ocorrer independentemente da polimerizagao e sao
nutricionalmente indesejaveis ja que estes compostos podem ser absorvidos pelo organismo
juntamente com os acidos graxos e sdo prontamente assimilados pelo sistema digestivo e
linfatico (ROJO e PERKINS, 1987). Segundo SEBEDIO et al. (1987), a formagao dos
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mondmeros ciclicos € significativa somente em 6leos com alto conteudo de acido linolénico. Ha
um interesse pelo estudo destes compostos devido a sua potencial toxicidade.
¢) Formagdo de Acidos Graxos Livres e Compostos Minoritérios

Segundo RUIZ-MENDEZ et al. (1993), as reacdes que afetam as cadeias insaturadas no
conjunto dos compostos originados sdo importantes e ocorrem por via exclusivamente térmica.
Do ponto de vista quantitativo, os compostos majoritarios s&o os acidos graxos livres produzidos
por acao termolitica do trigliceridio e os compostos minoritarios sdo os alcanos e alcenos,
cetonas, propeno e propanodiolésteres, diglicerideo, acroleina, 6xido de carbono e didxido de
carbono (NAWAR, et al, 1978).

Alteracdes Oxidativas

As reagbes de oxidagdo nos Oleos sdo produzidas fundamentalmente nas duplas
ligagbes existentes nas cadeias de seus acidos (SEVENSON et al., 1984). A oxidacdo & um
processo degradativo que ocorre quando o oxigénio atmosférico ou aquele que esta dissolvido
no oleo reage com &cidos graxos insaturados presentes. Como conseqiiéncia de tal alteragao,
odores desagradaveis podem ser produzidos nos 6leos. Existem ainda diferencas entre
alteragdes oxidativas a baixa e a alta temperatura, em ambos os casos, a via principal de
obtencdo de compostos de alteragéo inclue a formagéo de hidroperéxidos (FRANKEL, 1991).

Os hidroperoxidos participam de uma série de reacdes que conduzem a mais radicais
livres e a produtos finais estaveis que incluem compostos carbonilicos de cadeia curta (acidos,
alcoois, aldeido e cetonas), responsaveis pelo sabor de rangco e de reagdes paralelas que
conduzem a uma deterioracéo generalizada e a formagéo de polimeros.

PEERS & SWOOBODA (1982), reportam que o tipo de aquecimento, continuo ou
descontinuo, € de grande importancia. O aquecimento descontinuo provoca maior degradacéo
na gordura, pois as reagbes oxidativas acontecem, fundamentalmente, na superficie de contato
com o oxigénio, enquanto que durante o resfriamento ao diminuir a velocidade de oxidagao,
aumenta a solubilidade do ar, favorecendo a sua entrada na massa levando & formacdo de
hidroperoxidos e radicais livres.

E importante salientar que, enquanto a alteracdo oxidativa tem lugar fundamentalmente
nas cadeias insaturadas constituintes dos triglicerideos e portanto os produtos de alteracdo sao
triglicerideos com algum de seus restos acil alterados, a hidrélise envolve a ruptura da ligacao
éster com consequente formagao de polimeros, dimeros, triglicerideos oxidados, acidos graxos
livres, diglicerideos, monoglicerideos e glicerol (MARQUEZ-RUIZ , 1989).
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3.10 Antioxidantes em Oleos e Gorduras

Uma preocupac&o atual das industrias é estabelecer um controle da alteracao de dleos e
gorduras durante seu uso, devido a relagdo com a qualidade e duragdo do produto frito. Por-
tanto, nas Ultimas décadas alguns aditivos vém adquirindo importancia significativa, devido a
sua contribuicio tanto na diminuigo e deterioracdo de gorduras como no aumento da vida il
do produto no mercado (STEVENSON, et al., 1984; ADAMS, 1997). Dentro deste contexto, os
antioxidantes tém lugar de destaque, cuja efetividade como inibidor das reagdes autoxidativas
durante armazenamento, processamento e utilizacdo de gorduras é indiscutivel e conduz sua
autorizacdo como aditivos usados em quantidades limitadas (DOBARGANES, et al., 1986).

Mas o que é um antioxidante? E um composto quimico que tem a propriedade de
antioxidante quando ele é capaz de neutralizar a acdo oxidante de uma molécula instavel, ou
seja, de um radical livre, sem perder sua propria estabilidade eletroquimica. Para isto, os
antioxidantes devem ser capazes de doar radicais de hidrogénio para reduzir radicais primarios
a espécies quimicas ndo radicais, tomando-se radicais antioxidantes oxidados.

A maioria dos antioxidantes contém estruturas tipo fenol que atuam em dois niveis:
transferindo um atomo de hidrogénio ao radical hidroperéxido e atuando como receptores dos
radicais livres formados na primeira fase da autoxidagdo, interrompendo-a.

Os antioxidantes com fungdo de radical livre devem ser estaveis ao ataque pelo
oxigenio, pois eles mesmos ndo podem atuar como propagadores da autoxidacado. As estruturas
fendlicas quando bloqueiam um radical livie ndo se regeneram, porque a quantidade de
antioxidante é limitada.

Os antioxidantes nao revertem os processos de oxidacdo, e sim evitam sua propagacao.
O maior inconveniente no uso de antioxidante € que em sua grande maioria, eles apresentam
pouca estabilidade frente & exposigéo a altas temperaturas (MONFERRER & VILLALTA, 1993).

Os antioxidantes podem ser primarios ou secundarios.

Primarios

Séo utilizados em tracos, reagem com radicais peroxidos antes destes reagirem com
moléculas insaturadas e convertem peroxidos em produtos estaveis. Podem ser naturais ou
sintéticos.

Naturais: tocoferdis e tocotriendis, ascorbil palmitato, extratos vegetais (alecrim, salvia).

Sinteticos: Compostos fenolicos como BHA, BHT, TBHQ, propil galato.
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Os antioxidantes primarios dependem da presenga do grupo doador na posicao orto-
para do fenol para serem efetivos. A atividade antioxidante varia conforme a natureza e o
numero de substituintes ligados ao anel: os grupos OH vicinais e grupos volumosos influem na
atividade antioxidante por efeito estérico: Em altas concentracbes os antioxidante fenolicos
levam a perda da atividade e podem levar a pro-oxidagao.

Secundarios

Atuam como auxiliares, sinergistas que aumentam a atividade antioxidante dos
primarios. Também podem ser naturais ou sintéticos. Exemplo: acido ascorbico, &cido citrico,
lecitina, EDTA.

Os antioxidantes secundarios retardam a velocidade de iniciacdo, eles utilizam outras
rotas que nd@o as seguidas pelos primarios; reduzem a velocidade de autoxidacao de lipidios e
possuem varias formas de atuagdo: sequestrando oxigénio, ligando-se com ions metalicos,
decompondo hidroperoxidos a produtos ndo radicais, absorvendo radiacao U.V., desativando
oxigénio singlete (BELITZ, et al., 1988).

Do ponto de vista pratico os antioxidantes devem possuir as seguintes caracteristicas:
Ser seguro no seu uso (atoxico); Nao deve interferir no sabor, odor ou cor; Deve ser eficiente a
baixas concentragdes; Ser lipossoltvel de facil incorporacio; Ser resitente a processos térmicos
e se possivel de baixo custo. Devemos ter em mente que um antioxidante nao faz milagres, pois
ele ndo melhora o sabor de 6leos ou gorduras, ndo melhora um 6leo ja rancificado, néo evita o
crescimento microbiano, ndo evita a rancidez hidrolitica e ndo evita a reversio (BARRERA-
ARELLANO, 1993; JORGE, et al., 1998; GONCALVES, 1998; BELITZ, 1988).

O uso de antioxidantes nas industrias alimenticias, de plasticos, de gomas e muitas
outras tem o objetivo de evitar a oxidacdo. O processo de oxidacdo € de grande interesse e
preocupagao das industrias que vem desenvolvendo técnicas para controlar a oxidacao de
varios produtos.

Segundo a maioria dos autores, para evitar a autoxidacdo do 6leo ha necessidade de
diminuir a incidéncia de todos os fatores que a favorecem, mantendo ao minimo os niveis de
energia (temperatura e luz) que sdo responsaveis pelo desencadeamento do processo de
formagao de radicais livres, evitando a presenca de tragos de metais no 6leo, evitando ao
maximo o contato com o oxigénio e bloqueando a formacdo de radicais livres por meio de
antioxidantes, os quais em pequenas quantidades, atuam interferindo nos processos de
oxidacdo das gorduras.
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Sabemos que existem varias substancias que possuem uma atividade antioxidante, mas
somente uma quantidade relativamente pequena € usada para tal fim. Hoje em dia observamos
uma preferéncia por ingredientes naturais para serem utilizados em alimentos, entre eles
incluimos o acido ascorbico, os tocoferois, os dleos essenciais de ervas e especiarias (alecrim,
tomilho, salvia) que possuem atividade antioxidante e podem ser usados em conjunto com
outros antioxidates (ADAMS, 1997).

Na industria de oleos para fritura, com a finalidade de manter as melhores condicoes
possiveis durante o processo de fritura, utilizam-se antioxidantes para se obter produtos de
melhor qualidade organoléptica e ao mesmo tempo de maior estabilidade. O uso destas
substancias permite um prolongamento da vida util dos 6leos e uma melhoria da qualidade
organoléptica dos produtos fritos (HAMILTON, 1989; MONFERRER & VILLALTA, 1993; MUKAI
etal., 1993).

Existe um grande numero de estudos sobre a acdo dos antioxidantes a temperatura
ambiente. Neste trabalho ha necessidade de se conhecer a incidéncia da temperatura sobre
estes aditivos, principalmente a interacdo dos antioxidantes com as gorduras.

Existem diversos produtos antioxidantes e sua aplicagdo depende, da gordura ou dleo,
da duracdo que se quer do produto, do uso para o qual se destina a gordura e da legislacdo em
vigéncia. As diversas gorduras possuem sensibilidade diferente a oxidacdo. Em geral os 6leos e
gorduras provenientes de pescado e aves se oxidam com maior facilidade que as gorduras
provenientes de bovinos ou de fontes vegetais. Os distintos antioxidantes possuem niveis de
eficacia diferentes nas gorduras (ADAMS, 1997). Nao podemos nos esquecer de gue o uso de
antioxidantes e controlado pela legislagio e muitos paises possuem limites maximos permitidos.
Na tabela 5 podemos observar alguns dos antioxidantes permitidos no Brasil e seus limites.
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Tabela 5: Antioxidantes permitidos no Brasil.

Antioxidante " g/100g = g/100mi
Acido ascérbico (acido L-ascérbico e sais de K, Ca e Na) 0,03
Acido citrico q.s.p.
Acido isoascorbico ou eritorbio e seu sal de sodio 0,03
BHA (butil hidroxi anisol) 0,02
BHT (butil hidroxi tolueno ) 0,03
Citrato de monoglicerideo 0,02
Citrato de monoisopropopila 0,01
Galato de propila, de duodecila ou de octila 0,01
Lecitinas 0,20
TBHQ ( terc butil hidroxi quinona) 0,02

Tocoferois 0,03
Fonte: Resolugio 04/88. ' '

3.10.1 Tocoferdis

“Tocoferol” € atualmente um termo genérico, e que inclui varios compostos que
apresentam atividade vitaminica “E”. Todos s&o homblogos derivados da estrutura 6-
hidroxicroman e s&o classificados em 2 grupos: tocoferdis e tocotriendis (BOURGEOIS, 1992).

A vitamina “E” consiste em 8 cromandis, derivados do cromano-6-ol, sendo 4 tocdis e 4
tocotriendis, todos com diferentes atividades biolégicas e estereoquimica propria. A correta
estrutura do a-tocoferol foi estabelecida por FERNHOLZ, (1938) (citado por KASPAREK, 1980),
sendo essa uma importante descoberta para a elucidacdo das demais estruturas dos tocoferdis
e tocotriendis, conforme esquema da figura 02. Existem 4 tipos de tocoferois (alfa, beta, gama,
delta) segundo localizagio do grupo metila no anel. Sua poténcia biolégica como vitamina “E”
decresce conforme a sequéncia alfa, beta, gama, delta e sua atividade como antioxidante
aumenta (YOSHIDA et al., 1991).

Universalmente é aceito que a-tocoferol € o mais eficiente antioxidante e homologo da
vitamina “E” in vivo, existindo divergéncias sobre sua eficiéncia absoluta ou relativa in vitro,
principalmente quando comparado com y-tocoferol (KAMAL-ELDIN & APPELQVIST, 1996).

Os tocoferdis s&o importantes, ndo somente pela sua acdo vitaminica “E” in vivo, mas

também pela sua agdo antioxidante. Descritos como antioxidantes pela primeira vez por
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OLCOTT & EMERSON (1937). A principal funcdo fisiologica da vitamina “E” é como
antioxidante, protegendo os lipidios insaturados presentes nas membranas celulares contra a
oxidagao pelo O, atmosférico.

Os tocoferois encontram-se nos alimentos principaimente sob a forma nao esterificada.

Suas principais fontes s&o: germen de trigo, 6leos de milho, algoddo, girassol, soja, oliva e
amendoim (BAUERNFIELD, 1980).

Ri .
J\ ~. i I-\‘*-«_ ..-"/-\“\, ; «H
HO N A ?f{/ ' ],’ Tocoferol
| ?I' l :
. . !
Ry 7 0O T\R B ?/ [/\ N ],H
CHj 3 Tocotrienol
Tocoferol Tocotrienol
R=A R=B
Ri=Ry= CH3 o a
R,=CH; R,=H B p
Ri=H,R= CH3 Y Y
Ry =R, =H 0

Figura 2: Estrutura de tocoferdis e tocotriendis. (Fonte: KASPAREK, 1980.)

Os tocoferéis estao presentes em o6leos de sementes, folhas e outras partes verdes de
plantas superiores. O a-tocofercl € encontrado principalmente dentro dos cloroplastos, enquanto

0s demais homologos estdo fora dele (HESS, 1993). Os tocotrienois, ao contrario, ndo se
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encontram nas partes verdes e sim no germen e farelo de sementes de cereais (COMBS, 1992).
O dleo de palma (dendé) é o unico dleo comestivel produzido industrialmente, que fornece
quantidades apreciaveis de tocotriendis (ONG, 1993).

A distribuicdo de tocoferdis e tocotriendis nos alimentos é variada dependendo da
espécie, estado de maturagio, meio ambiente onde se cultiva a especie, forma de colheita,
processamento e armazenamento. Alimentos de origem animal geralmente sdo pobres em
tocoferdis, pois nesses organismos sua concentragdo depende da alimentacdo do animal
(BAUERNFIELD, 1980).

Nos animais predomina o a-tocoferol, sendo que os demais compostos representam
apenas de 1 a 5% da atividade biologica deste. Em 6leos vegetais predominam os v— € §—
tocoferdis (DESAI, 1980). A fungdo principal dos tocoferdis na célula é a de antioxidante,
protetora das membranas e sistemas lipidicos (SWERN, et al, 1964). Sua funcao de
antioxidante natural se deve a sua capacidade de doar elétrons e esta relacionada com sua
estrutura

Na tabela 6 s&o apresentados os teores de tocofedis para sebo bovino, banha suina e
oleina de paima.

Tabela 6 : Teor de tocoferdis para banha de suinos, sebo bovino e oleina de palima.

Tocoferdis totais (ppm)

Oleina de palma . 796-994
Banha de suino 12-34
Sebo Bovino 12-36

Tocoferol, por ser um dos melhores antioxidantes naturais, pode ser usado em conjunto
com outros antioxidantes sendo amplamente aplicado como um meio para inibir oxidacdo de
dleos e gorduras comestiveis. Muitos estudos tém sido conduzidos com intuito de investigar
sinergismo entre tocoferol e outras substancias, tais como: antioxidantes fenodlicos, acidos,
aminoacidos, fosfolipidios, metabdlitos microbianos e outros (ISHIKAWA et al., 1984).

Efeitos sinérgicos do tocoferol em combinagdo com &cido citrico e penta polifosfato de
sodio foram observados por NOMURA et al. (1987) que verificaram que a estabilidade oxidativa
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do dleo de canola refinado e hidrogenado, sebo e banha refinados aumentaram cercade2, 3e
1,5 vezes, respectivamente, em processos de fritura quando comparado a controles.

Muitos estudos foram realizados por varios autores para avaliar o efeito protetor dos
antioxidantes para gorduras animais e vegetais, utilizando diferentes tipos e concentragdes
diferentes de antioxidantes.

GRIEWAHN & DAUBERT (1948) utilizando banha adicionada de 0.02% dos tocoferdis e
método AOM, concluiram que a atividade antioxidante aumenta nesta ordem: o > B>y>3
tocoferol. Estes resultados se aplicam a agéo antioxidante em gorduras ou ésteres metilicos
submetidos ao calor para acelerar a oxidagéo.

Em 1956 DUGAN e KRAYBILL através de seus estudos com tocoferdis reportam que os
tocoferdis também apresentam propriedades benéficas em produtos forneados e fritos,
preparados a base de banha de suinos.

POKORNY et al, (1973) estudaram as alteragdes do teor de tocoferdis durante
aguecimento e estocagem de O6leos vegetais. Apds longo periodo de armazenagem, a
temperatura ambiente, somente tragcos de tocoferdis foram detectados e observou-se uma
percentagem elevada de dimeros e polimeros. Segundo o mesmo autor, durante a fritura, o teor
de tocoferdis manteve-se relativamente instavel, 150 minutos de fritura a 150°-210°C reduziu
sua concentracdo em Oleo de soja em 50% (de 120 a 60 ppm). A destruicdo do tocoferol por
FeCls em meio lipidico foi muito mais baixa, tendo sido inibida por butil hidroxi anisol (BHA).

CORT em 1974, reporta que uma concentragéo de 0,02% de tocoferol era mais efetiva
que a mesma concentracdo de BHA e BHT em gorduras de suinos, bovinos e frango.

YOSHIDA et al., (1990) reporta que tocoferéis adicionados a dleos vegetais insaturados
sdo mais estdveis que aqueles adiconados a dleos vegetais saturados sobre as mesmas
condicbées de aquecimento em microondas. O mesmo autor e seus colaboradores (1992) ao
estudarem a estabilidade relativa dos tocoferdis adicionados a banha, sebo e palma
individualmente, observaram que a perda de tocoferéis foi maior nas amostras com S—tocoferol,
seguida por B—, y- e a- tocoferol. apés 20 minutos de aquecimento em microondas.

PATTERSON (1992) indicou que a estabilidade da banha de suino melhora mediante
adi¢ao de 250 ppm de tocoferol e para BHT € BHA, a dosagem 6tima é de 200 ppm.

LAMPI e KAMAL-ELDIN (1998) ac estudarem o efeito de a— e v—tocoferol em dleo de
girassol com alto teor de oléico, observaram que o y-tocoferol foi mais efetivo como agente de

antipolimerizagdo do que o a-tocoferol. A maior percentagem de dimeros e polimeros foi
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observada nas amostras com a-tocoferol apés 3 e 6 horas de aquecimento (180°C). O
y—tocoferol mostrou-se mais estavel que o o— durante a termodecomposicao de tocoferdis, pois
apods 6 horas de aquecimento o a—tocoferol apresentava 31,1 % contra 54,5 % de y-tocoferol e
apods 12 horas o a-tocoferol ja havia sido totalmente consumido enquanto que o y- ainda
apresentava 2,9 % de tocoferol. No mesmo trabalho ainda foram feitos testes com misturas
entre o— e y-tocoferol para estudar um efeito sinergista entre eles, mas isto nao foi observado.
BARRERA-ARELLANO, et al., (1999) ao utilizar trioleina, trinoleina e uma mistura £1:1)
das mesmas na presenc¢a de a-tocoferol (500 ppm), 8-tocoferol (500 ppm) ou uma mistura de

a-, B-,y-, e &-tocoferol (200-250 ppm), observou que o a-tocoferol se perde mais
rapidamente, independente do grau de insaturacdo do substrato, apds 10 horas de aquecimento
a 180°C. Entre os trés substratos utilizados a trinoleina apresentou 0 maior grau de degradacdo
com a maior formacgao de polimeros apds 10 horas.

3.11 Implicagdes Nutricionais e Toxicolégicas de Gorduras Utilizadas em Frituras

O interesse dos estudos nutricionais e toxicolégicos de dleos e gorduras termoxidados
ou submetidos a processos de fritura se justifica pela crescente utilizacao da fritura em
procedimentos para preparagdo de alimentos e como processo de fabricagcdo de produtos
submetidos ao forneamento ou fritura. Visto que o processo de fritura altera a natureza quimica
do oleo ou gordura e que os compostos de degradacdo formados durante a fritura ficam
aderidos ao alimento sendo ingeridos durante a dieta, torna-se de grande interesse conhecer as
consequéncias de sua ingestdo e se estes apresentam riscos a satde ou n3o (MARQUEZ-
RUIZ, et al., 1990; LIMA, et al., 1995;).

Muitos estudos tem sido realizados sobre os efeitos fisiologicos de gorduras submetidas
a temperaturas em diferentes processos. Existem varias revisdes bibliograficas a este respeito.
Os resultados obtidos pelos estudos variam conforme os parametros utilizados e normalmente
s&o divergentes um dos outros, o que dificulta obter uma conclusdo sobre o assunto.

Sabemos que o processo de fritura aumenta a quantidade de 6leo no alimento tornando-
-0 uma fonte mais concentrada de energia. Este fato isoladamente & benéfico, pois uma das
fungdes do alimento & fornecer energia ao organismo. Também nio podemos nos esquecer que
0 processo de fritura melhora as qualidades sensoriais do alimento conferindo-lhe cor, sabor,
textura, crocancia, tornando mais agradave! sua ingestéo. Um aspecto que pode ser indesejavel
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€ um possivel aumento do peso corpéreo causado pelo consumo destes alimentos por serem
mais caldricos (BERGER, 1984).

Os efeitos observados pela ingestéo de gorduras termoxidadas sdo muito variados, pois
doses elevadas de determinados compostos sdo capazes de produzir alteracdes em
organismos vivos. Os efeitos mais negativos se relacionam com os acidos oxidados produzidos
a temperaturas relativamente baixas e os acidos mondémeros ciclicos, originados a elevada
temperatura e na auséncia de oxigénio (MARQUEZ-RUIZ, et al., 1990)

Oleos superaquecidos sdo aqueles desenvolvidos sob condigdes mais severas que as
aplicadas habitualmente em processos de frituras. Estes éleos e/ou gorduras s&o aquecidos por
longos periodos e sob temperaturas extremamente altas, em alguns casos oxigénio €
introduzido no sistema para aumentar as reagdes de oxidacdo. Os 6leos resultantes contém
quantidades elevadas de compostos polares, normalmente maiores que 50%. Amostras destes
oleos foram administradas a animais onde se observou severas irritagdes do trato gastro
intestinal, diarréia, redugdo no crescimento e em alguns casos os animais morreram. Estes
efeitos geram muita especulacdo pois sdo originarios de uma grande variedade de compostos
incomuns formados sob condi¢bes extremas de uso dos 6leos e em alguns casos de completa
destruicdo de nutrientes essenciais, como acido linoléico (BILLEK, 1985).

Oleos e gorduras submetidos a processos de fritura (domestica ou comercial), com teor
de compostos polares entre 10-20% foram administrados a animais em teste e nenhum efeito foi
observado, mesmo com altos niveis de incorporagdo destes oleos & dieta. BILLEK (1985),
reporta que os resultados obtidos de uma investigacdo conduzida por 10 anos indicam que
Oleos de fritura utilizados sob boas condigdes, com temperatura em torno de 180°C e tempo de
fritura n&o superior a 96 horas n&o exibem efeitos adversos em animais em teste.

Um estudo que merece destaque e por isso € citado por muitos autores, foi o estudo
desenvolvido por BILLEK e seus colaboradores em 1979, onde o 6leo de girassol utilizado para
frituras, apos ser descartado por uma industria que produz produtos pré-fritos foi fracionado em
2 fragdes, sendo que uma das fragbes continha todos os compostos de alteracéo (polares). As
fragbes obtidas, assim como o 6leo original antes de ser aquecido e o 6leo de fritura foram
utilizados para alimentar 4 grupos de ratos por 18 meses a um nivel de 20% (p/p) na dieta. Os
resultados obtidos mostraram que somente a dieta que continha a fragdo alterada provocou
uma pequena mas significante redugdo no crescimento dos ratos quando comparada com as
outras fragcbes e houve ainda um aumento de peso dos rins e figado. Todos os outros

parametros medidos foram os mesmos em todos os grupos de ratos. Considerando-se que os
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animais se recuperaram facilmente quando voltaram a alimentar-se com uma dieta normal e que
@ quantidade de produtos de alteraco incluida na dieta foi excessiva pois significaria um
consumo meédio diario superior a 1 kg de compostos de alteracdo para uma pessoa de 70 kg de
peso, os autores concluiram que o consumo de gorduras de fritura através de alimentos fritos
nao representavam riscos a saude.

CUESTA et al. em 1987, alimentou dois grupos (A e B) de ratos machos da raca wistar
com uma dieta isocalorica com 10% de proteina, 8% de fibra, 5% de minerais, 5% de vitaminas
hidrosollveis, 15% de azeite de oliva virgem e o0s 57% restantes da dieta com uma mistura de
amido de trigo e sacarose em partes iguais. A dieta “A” continha azeite de oliva virgem e a dieta
“‘B” 0 mesmo azeite de oliva, mas que havia sido utilizado 30 vezes em sucessivas frituras de
batatas. Apos 10 semanas observou-se um aumento do colesterol total e do colesterol unido a
HDL, mantendo-se constante a taxa de colesterol livre. Os trigliceridios diminuiram
significativamente. Uma tendéncia, néo significativa, de diminuir a percentagem de VLDL foi
observada. A composicdo lipidica e proteica de VLDL, LDL, HDL foi similar em ambos os
grupos. Os resultados indicaram que, nos animais alimentados com azeite de oliva reaquecido,
houve uma adaptagdo dos mecanismos relacionados com a prevengao de uma elevagio dos
niveis de colesterol plasméatico.

MARQUEZ-RUIZ et al., (1992), em seus estudos com ratos sobre absorgao de gorduras
temoxidadas, influéncia do nivel de alteragdo e percentagem de gorduras na dieta sobre a
digestibilidade da gordura total, observou que a digestibilidade da gordura diminui com o
aumento da alteracdo. Isto se da independente do nivel de gorduras na dieta: a absorcao
aparente dos acidos graxos nao alterados foi afetada pela modificagio da gordura na dieta e a
alteragcdo da gordura ingerida contribui para um aumento das quantidades excretadas de
insaponificaveis de origem endogena.

Gorduras animais s&o geralmente comparadas com gorduras vegetais e diferem uma da
outra em termos de composicdo. A imagem popular que se tem das gorduras animais é que
estas sejam inteiramente saturadas, o que € inteiramente falso. Acidos graxos saturados
diferem na sua maioria um dos outros em termos de seu metabolismo, e enquanto alguns deles,
em circunstancias especiais podem ser prejudiciais outros podem ser de grande valor.

LA TULLAYE (1991), com o proposito de estudar o valor nutricional de gorduras animais
na dieta humana e em particular atengdo os &cidos graxos saturados, concluiu que certos
acidos graxos saturados s&o necessarios a0 bom metabolismo e a boa fluidez da membrana,

devendo sempre existir um equilibrio permanente entre saturados e insaturados. Por outra parte
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O excesso de certos acidos graxos saturados pode provocar uma elevacdo da colesterolemia
total, a substituigao por acidos graxos poliinsaturados, assim como o excesso pode provocar
uma diminuicdo dos mecanismos de protecdo. Estudos sobre o consumo de gorduras animais e
doencas cardiovasculares mostram que existe uma relacdo com outros fatores agravantes

como: consumo de tabaco (fumo), “stress”, consumo de alcool, excesso no consumo de
calorias, excesso de peso e desgaste fisico.



MATERIAL E METODOS

4 MATERIAL E METODOS

4.1 Matérias Primas

As matérias primas banha de suino e a oleina de paima (super oleina CP5 - RBD) foram
cedidas para esta pesquisa, pelas empresas: Sadia Concérdia S.A. Industria e Comeércio e
Grupo Agropalma, respectivamente. O sebo bovino foi obtido a partir de tecido adiposo
adquirido no comeércio local (Casa de Carnes Franzzone e Casa de Carnes Bresil - Campinas)
de animais sacrificados no dia da coleta da amostra. A coleta foi feita durante trés semanas
consecutivas e o processamento foi realizado no Laboratorio de Oleos e Gorduras
FEA/UNICAMP.

4.2 Padroes

Padrbes de tocoferois (DL —a—, -, —y—, -5 tocoferol) pureza >95%, 115496 (Merck).
Padrbes de ésteres metilicos (Nu-chek e Sigma Chemie).
Padrao interno monoestearina, pureza >99% (Nu-Chek-Pre).

4.3 Reagentes e Solventes

Os reagentes e solugdes utilizados para as andlises das matérias primas (banha, sebo
oleina de palma) segundo os métodos oficiais da AOCS foram: Sulfato de sédio; Ciclo hexano;
Solucao de Wijs; lodeto de potassio; Solugéo de tiosulfato de sodio 0,1N (Na,S,05); Solugdo de
amido 1%; Acido acético-isoctano (3:2); Solugdo saturada de KI; Alcool etilico; Solugdo de
hidroxido de sédio NaOH 0,05N; Indicador fenolftaleina; Biftalato potassio; das marcas Merck,
Sigma Chemie, Nuclear, grau P.A.

Os tocoferois adicionados as gorduras foram:

(+) — & — tocoferol, Sigma T 2028, aprox. 90%
d — a — tocoferol, Sigma T 4385, aprox. 90%.

Para a determinacdo de tocoferdis em HPLC utilizou-se hexano para dissolver as
amostras e uma solugao de hexano/isopropanol (99:1) como fase movel, ambos grau HPLC. A
determinacao em HPSEC utilizou tetrahidrofurano grau HPLC tanto para diluir as amostras
como para a fase movel. Na composicdo de trigliceridios foi utilizado uma solucdo de
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acetona/acetonitrila (62:38) grau HPLC como fase mével e as amostras foram diluidas em

acetona. A separagao de compostos polares utilizou éter de petrdleo e éter etilico Merck e Carlo
Erba.

Como adsorvente foi utilizado alumina (Oxido de aluminio Merck 1097) para o
tratamento da retirada dos tocoferdis naturais, peroxidos e compostos polares do sebo bovino,
banha suina e oleina de palma. Na separacéo dos compostos polares utilizou-se:

- colunas descartaveis contendo 1g de silica das marcas: SUPELCO supelclean LC-Si No.
57051 e WATERS, U.S. patent No. 4,221,568 part no. WAT036910 Sep-Pak.

- silica Collumn Chromatography MERCK Darmstadt, Germany tamanho de particula igual a
0,063 - 0,200 mm No. 7734.

4.4 Equipamentos

- Oxidative Stability Instrument — OSI (OMNION Inc. Archer-Daniels-Midland Company);

- Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia PERKIN ELMER, modelo Isocratic Series 10;

- Cromatégrafo Liquido de Alta Eficiéncia PERKIN ELMER, modelo Isocratic LC-250 Pump;
- Cromatografo gasoso Perkin Elmer Sigma 3B:

- Detector de indice de Refragédo Sicon Analytic modelo LCD 201:

- Detector de Fluorescéncia Shimadzu, MERCK-HITACHI, modelo F-1050;

- Integrador HEWLETT-PACKARD, modelo LCI-100;

- PeakSimple Chromatography Data System SRl ;

4.5 Métodos Analiticos

- Acidez: Método AOCS Cd 3d-63 (1997).

- Indice de Peréxido: Método AOCS Cd 8-53 (1997).

- Indice de lodo: Método AOCS Cd 1b-87 (1997).

- indice de lodo Calculado: Método AOCS Cd 1¢-85 (1997).

- Composigdo em Acidos Graxos: Método AOCS Ce 1-62 (1997).

A composicao em acidos graxos foi realizada através da inje¢do de ésteres metilicos no
cromatografo especificamente para as amostras de banha, sebo, oleina de palma. A
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identificacdo dos acidos graxos foi feita por comparacao dos tempos de retencdo de padroes
dos ésteres metilicos e a quantificagdo por normalizagdo de areas. Os ésteres metilicos foram
preparados segundo HARTMAN & LAGO 1973, modificado por MAIA 1992,
Condicbes de Analise para Composicéo em Acidos Graxos:
e Cromatdgrafo gasoso Perkin Elmer Sigma 3B
e Coluna empacotada Silar 10C (10% cianopropilsiloxano em Chromosorb W)
(dimensbes: 4,0 m x 1/8").
e Temperaturas: Forno 165°C
Detector FID 225°C
Injetor 225°C
e Fluxo gas arraste (N,) 25 ml/min
e Gases: Ar sintético
Hidrogénio
Nitrogénio

e Volume injetado 1,0 pl

- Composicao Trigliceridica: Método AOCS Ce 5b-89 (1997).

Utilizou-se um Cromatégrafo Liquido Perkin Elmer Series 10, equipado com detector de
indice de Refracdo Sicon Analytic, coluna Li Chrosorb RP-18 (5um) de 25 cm Merck, nas
seguintes condigoes:

o Fase movel: acetona/acetonitrila 62:38.

e Fluxo: 1ml/min.

* Amostra injetada: solugdo 5% de lipidio em acetona.

* Volume injetado: 20 ul.

A identificacdo dos trigliceridios foi feita com base na comparacido com referéncias
bibliograficas GUSTONE, (1994) tabelas 3.202/3.206; DEFENSE, (1989) e injecdo de alguns

padrbes de trigliceridos.

- Determinacao da Estabilidade Oxidativa das Gorduras: Método AOCS Cd 12b-92 (93)

A estabilidade oxidativa OSI das gorduras (banha, sebo, oleina de palma antes e apds

tratamento com alumina, com e sem adicdo de o— e §— tocoferdis foi determinado com base na
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medida da condutividade dos volateis provenientes da oxidac&o. O periodo de inducéo (PI) foi
determinado a temperatura de 110°C para 5,0g £ 0,2 de amostra (duplicata), com fluxo de ar

igual a © I/h no Oxidative Stabiliy Instrument - OSI (Omnion Inc. Archer-Daniels-Midlan
Company).

- Teor de Tocoferdis: Método HPLC, AOCS Ce 8-86 (1 997).

Pesou-se aproximadamente 50 mg das amostras de banha, sebo e oleina de palma
(duplicata) e dissolvu-se em 1 ml de hexano em becker de 10 ml. Cada amostra foi filtrada e
colocada em tubo de ensaio com rosca de 30 X 100mm. Foram injetados 20ul de cada amostra
em um cromatografo liquido de alta eficiéncia Perkim Elmer 250, equipado com detector de
fluoréscencia Shimadzu, com excitagdo de 290 nm, emissao de 330 nm, com coluna: Merck 250
x 4 mm LiChrosorb Si 60. Fase mével: hexano-isopropano 99:1, com fluxo 1,1 ml/min. Os
tocoferdis foram identificados por comparacéo com um padrdo contendo ., B, v e 8 -tocoferol e

a quantificacao foi feita conforme a curva padrao dos mesmos.

4.6 Procedimento Experimental

4.6.1 Preparacéo do Sebo Bovino

O tecido adiposo de ruminantes sadios foi coletado por trés semanas consecutivas. Este
tecido adiposo foi primeiramente separado de pequenos residuos de carne, fibra, musculo e
outras impurezas; depois de limpo o sebo foi cortado em pequenos cubos e derretido em banho
maria com agitagao manual e constante. Apos o derretimento o sebo foi filtrado em uma peneira
de diametro 2,0 mm para reter sélidos maiores e posteriormente por uma peneira de diametro
0,3 mm. Apos o resfriamento foi adicionado agua destilada na proporcdo de metade do seu
volume, retornado ao banho até seu total derretimento e misturando-se com a agua afim de
obter um sebo limpo. O sebo derretido com agua foi centrifugado e novamente adicionado de
agua destilada e centrifugado por mais 2 vezes, até obter um sebo de coloragdo amarelo claro e
odor suave (LOVESHE). Este procedimento foi repetido para as 3 amostras coletadas de sebo
e no final da terceira semana, juntou-se todas as amostras de sebo para a homogeneizacéo.
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4 6.2 Tratamento das Gorduras

Amostras das gorduras e dleo (banha, sebo, oleina de palma) foram tratadas com
alumina para retirar os produtos de oxidacéo (peréxidos, compostos polares), acidos graxos
livres, pigmentos, tocoferois, entre outros compostos presentes inicialmente, segundo método
descrito por YOSHIDA et al. (1992) como segue.

A alumina (6xido de aluminio Merck 1097) foi ativada em estufa a 200°C por 3 horas e
resfriada em dessecador. Em uma coluna de vidro de 30 cm de comprimento e 2 c¢cm de
diametro preparou-se o empacotamento com 25g de alumina ativada e introduziu-se 50g da
gordura na coluna. Com auxilio de vacuo foi recolhida a fragéo eluida em kitassato. A gordura
resultante foi colocada em uma nova coluna contendo 25 g de alumina ativada, e novamente
recolhida em kitassato obtendo assim a quantidade final de gordura tratada com alumina, que
foi estocada a —20°C até sua utilizagéo.

4.6.3 Caracterizacao das Matérias Primas

As materias primas com e sem tratamento com alumina foram caracterizadas utilizando
os métodos analiticos AOCS: &cidos graxos livres, indice de perdxido, indice de iodo, indice de
iodo calculado, composi¢cdo em Acidos graxos, composicdo trigliceridica, teor de tocoferdis e

estabilidade oxidativa.

4.6.4 Adicao de Tocoferdis

As gorduras (banha, sebo e oleina de palma) tratadas com alumina foram adicionadas
de aproximadamente 300 ppm de «, ou §, ou mistura de a+5 tocoferol (1:1), através de uma
solucdo mée de a-tocoferol e outra de §-tocoferol preparadas em hexano, através de agitacdo
manual. Apos a adi¢do dos tocoferdis as amostras foram injetadas no cromatégrafc (método
AQCS Ce8-86) para confirmar se continham aproximadamente 300 ppm de tocoferdis. Estes
300 ppm correspondem a diferenga de concentracdo encontrada para tocoferdis totais na oleina

refinada sem tratamento com alumina e apés tratamento.
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4.6.5 Termoxidacdo das Gorduras

O processo de termoxidagdo das gorduras tratadas com alumina e com adicdo de
tocoferdis realizou-se segundo o método descrito por BARRERA-ARELLANO. et al. (1997) em
duplicata, como segue.

Etapa 1:

Amostras de sebo bovino, banha de suino e oleina de palma refinada tratadas com
alumina, pesando 8 + 0,01 g de cada uma foram colocadas em tubos de ensaio OS| e
submetidas a temperatura de 180°C por 10 horas, com auxilio de uma pipeta de Pasteur a cada
2 horas retirou-se duas amostras de 50 + 0,01 mg aproximadamente, transferidas para tubo de
ensaio com tampa rosqueada (30 x 100 mm). Estas foram seladas com parafiim e estocadas a
-20°C ate a realizagdo das determinagdes necessarias.

Etapa 2:

As gorduras tratadas com alumina foram adicionadas de aproximadamente 300 ppm de

tocoferdis, na forma de a- e 8-tocoferol e mistura (a + 8, 1:1)-tocoferdis que foram submetidas

ao processo de termoxidag&o como anteriormente descrito na etapa 1.

4.6.5.1 Termoxidacéo das Gorduras por 25 horas

Esta termoxidagdo consiste em estender o processo descrito por BARRERA-
ARELLANO, et al. (1997) por mais 15 horas. Nas 10 primeiras horas a retirada das aliquotas de
50 mg foram de 2 em 2 horas, apos 10 horas a retirada das aliquotas foram de 5 em 5 horas.

4.6.6. Determinacao e Quantificacdo dos Compostos Poliméricos

Os compostos de polimerizagéo (dimeros e polimeros) foram quantificados por HPSEC
(High-Performance Size-Exclusion Chromatography), conforme o método descrito por
Dorbaganes et al., (1988), como segue: pesou-se aproximadamente 50 mg das amostras que
foram posteriormente diluidas em 1,0 ml de tetrahidorfurano. Cada amostra foi filtrada e
colocadas em tubos de ensaio com rosca de 30 X 100 mm. Injetou-se 20ul de cada amostra
diretamente no cromatografo Perkin Eimer Isocratic Series 10 equipado com detector de indice
de refragao Sicon Analytic LCD 201, com duas colunas de 300 x 7,5 mm de diametro interno, de
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100 e 500 A, conectadas em série e empacotadas com copolimero de estirenodivinilbenzeno
(< 10 pl). Fase movel tetrahidrofurano 1,1 mi/min. Os picos foram identificados de acordo com o
tempo de retengao e segundo padrio.

4.6.7 Separacéo de Compostos Polares

ApGs a termoxidacdo das gorduras as amostras recolhidas ao final das 10 horas foram
submetidas a etapa de separagdo de compostos polares pelo método descrito por MARQUEZ-
RUIZ, et al., (1996), como segue:

Preparacdo da amostra: Pesar aproximadamente 250 mg de amostra (gordura termoxidada) em
baldo volumétrico de 10 ml adicionar 1,0 ml de padrdo intemno (5 mg/ml de monoestearina

diluido em éter diisopropilico) e completar o volume com com éter de petréleo.
Extracao fase sdlida: Com auxilio de vacuo manifold (Supelco, Bellefonte, PA, USA) foram

usadas colunas para extracdo em fase-solida de silica (1 g) SUPELCO supelclean LC-Si. Estas
colunas foram condicionadas com 10 ml da fase mével inicial (éter de petroleo — éter dietilico
90:10). Adicionando 2 ml da amostra preparada com padrio interno a coluna, faz-se a eluicao
com 15 ml de éter de petroleo—éter dietilico 90:10, recolhendo-se a fracao apolar Fl. Uma
segunda fragdo contendo os compostos polares Fll retidos na coluna foi eluida com 15 ml de
eter dietilico e recolhida

Comprovacdo da separacdo: Para cada ensaio realizado verificou-se a eficiéncia da separacao

por TLC, usando placas de silica gel 60 em aluminio (Merck 5 X 10 cm) utilizando solvente éter
de petroleo-éter dietilico-acido acetico (80:20:1) e visualizando as manchas com iodo
sublimado.

Apods a confirmagdo por TLC evapora-se os solventes de Fl e FIl. Dissolve-se a fracao
que contém os polares e o padrao interno Fil em 1,0 ml de tetrahidrofurano para ser analisado
por HPSEC.

4.6.8 Determinacdes de Tocoferdis e Compostos Poliméricos

Nas amostras de gorduras termoxidadas por diferentes tempos (0, 2, 4, 6, 8 e 10 horas)
foram realizadas as seguintes determinagdes: Tocoferdis residuais e compostos poliméricos

(dimeros e polimeros).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao das Matérias-Primas

Na tabela 7 s@ao mostrados os resultados da caracterizagdo das matérias-primas com e
sem tratamento com alumina.

Tabela 7: Caracterizagao das matérias-primas com e sem tratamento com alumina.

Banha Sebo Oleina de Paima
s/ trat. cftrat. sftrat. c/ trat. sftrat. cltrat.

Acidos Graxos Livres (%ac. oléico) 0,15 0,04 0,41 0,07 0,04 0,02

indice de Peréxido (mEqg/kg) 6,57 0,48 3,26 0,65 0,72 0,43
Banha Sebo Oleina de Paima
| indice de lodo 63 32 57
indice de lodo Calculado* 63 33 60

* Indice de iodo calculado segundo Método AOCS Cd 1¢-85.

Todas as matérias primas sem tratamento com alumina apresentam niveis reduzidos de
acidos graxos livres (< 0,4) indicando materiais produzidos e conservados em boas condicoes.
Porém, banha e sebo mostraram valores de indice de peréxido relativamente altos (6,57 e 3,26
respectivamente), 0 que caracteriza produtos com estado oxidativo deficiente, os quais
seguramente terdo estabilidades oxidativas reduzidas (baixo tempo de vida).

Os indices de iodo correspondem a valores encontrados na literatura (GUSTONE, 1994)
para estes produtos.

O tratamento com alumina, utilizado para retirar entre outros compostos os produtos de
oxidacao (peroxidos, compostos polares) acidos graxos livres, pigmentos, tocoferodis, etc,
mostrou-se muito eficiente na reducdo dos perdxidos e acidos graxos livres obtendo-se apos
este tratamento produtos com valores de indice de perdxido e acidos graxos livres proximos de

ZEro.

- Composicdo em Acidos Graxos

A tabela 8 mostra a composigao em acidos graxos das matérias primas.
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Tabela 8: Composicdo em acidos graxos das amostras de banha, sebo e oleina de palma a
165°C.

ldentificagdo dos ~ Banha Banha*  Sebo  Sebo*  Oleina de Oleina de
Acidos Graxos Palma Palma*
Caprilico C80 <05 T o 021 o '
Caprico C10.0 Tr <0,5 Tr _ 0,46 _

Laurico C12:.0 0,12 <05 0,15 0.1 Tr 0,1-02
Miristico C14:0 1,35 0,5-25 3,95 14-63 0,48 09-1,0
Miristoleico C14:1 _ <0,1 1,60 05-15 _ _
Pentadecandico C15:0 _ 0,1 0,51 05-1,0 _ _
Palmitico C16:0 2455 20-32 2536 20-37 35,79 39,5-408
Palmitoléico C16:1 273 1,7-50 3,88 0,7-88 0,21 Tr-02
Margarico C17.0 0,54 <05 1,99 0,5-20 _ _
Margaroléico C17:1 043 <05 0,26 1,0 _ _
Estearico C18:0 13,30 5,0-24 29 52 6,0 - 40 433 39-44
Oléico C18:1 4449 35-62 30,32 26-50 47,09 42,7-439
Linoléico c182 11,75 3,0-6,0 1,00 0,5-50 10,71 106-114
Linolénico C183 0,74 <15 0,56 2,5 0,28 Nd - 04
Araquidonico C20:0 _ <1,0 0,30 0,5 0,44 0,1-0.3
Gadoleico C20:1 _ <1,0 0,61 0,5 _ _
Eicosadiendico C20:2 _ <10 _ _ _ _
Eicosatetradiendico C20:4 _ <1,0 _ 0,5 _ _
Behenico C22.0 _ <0,1 _ _ _
SATURADOS 39,86 60,97 40,60
MONOINSATURADOS 44,92 30,77 47,33

POLI INSATURADOS 12,49 1,56 10,99

Relacao de insaturados 1,44 0,53 1,43

sobre os saturados

* Fonte-: -_éustone, Tét al.,. 1994 B
A composicdo em acidos graxos apresenta-se coerente com GUSTONE 1994. No caso
as trés matérias primas apresentaram aitos teores de saturados, sendo o sebo o0 que contém
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maiores teores destes compostos. A oleina de palma e banha apresentam composicao e
proporgoes de acidos graxos saturados e insaturados muito similares.

- Composigéo Trigliceridica

Os resultados de analise da composigao trigliceridica das gorduras utilizadas neste
trabalho, sdo apresentados na tabela 9.

Tabela 9: Composicg&o trigliceridica das amostras de banha, sebo e oleina de palma.

Composicao Trigliceridica - Area (%)
Banha Sebo Oleina de Palma
PLL - - <01
OLL 26 - <0,1
MOL 3,3 - 2,6
MLP +MOM - - <0,1
OOL 59 - 2.5
POL 15,56 31 11,5
PLP +MOP - - 6,8
MPP - - <0,1
000 55 5,0 6,2
POO 304 218 32.2
POP 9,6 4 27,7
PPP = 12,8 <0,1
SO0 52 1.9 40
POS 18,3 6,5 b.f
PPS - 242 <0,1
SOS 16 19,2 <0,1
PSS - - <0,1
Trigliceridios minoritarios 21 5.5 0,8

M = miristico; P = palmitico; S = estearico; O = oléico L; = linoléico.

O resultado da determinagdo da composigao trigliceridica foi semalhante a literatura,
(GUSTONE et al.,, 1994, DEFENSE, 1989) mostrando-se coerente também com a composigio
em acidos graxos, (vide tabela 8) onde podemos observar a presenca dos acidos oléico,
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palmitico e estearico, que s&o encontrados em maior percentagem. Os trigliceridios
encontrados em maior quantidade na banha sdo POO (30,4%), POS (18,3%) e POL (1 5,5%),
para o sebo sao PPS (24,2%), POO (21,8%) e SOS (19,2%) e para a oleina de palma sdo POO
(32,2%); POP (27,7%). O sebo € o Unico material que apresenta trigliceridios trisaturados (PPP
+ PPS = 37%).

As figuras 3, 4 e 5 mostram os cromatogramas da composicdo trigliceridica de banha
sebo e oleina de palma, os quais auxiliaram na identificacdo e confirmagéo dos picos obtidos

pela andlise da composigao trigliceridica das matéiras-primas.
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Figura 3: Composigdo trigliceridica de 6leo de palma, estearina ¢ oleina de palma
(DEFENSE, 1989)
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Figura 4: Composicdo trigliceridica de sebo Figura 5: Composi¢io trigliceridica da banha
(DEFENSE, 1989) (DEFENSE, 1989)

- ldentificagéo e Quantificagao de Tocoferdis nas Matérias-Primas

Na tabela 10 sdo mostrados os resultados de identificagio e quantificacio dos tocoferdis
por cromatografia (item 4.5 de Material e Métodos) das materias primas.

Tabela 10: Tocoferdis nas matérias-primas.

Tocoferois (mg) Tocotriendis (mg) Total

a B y 8 o B ¥ 3 (ppm)
Banha 14,2 - T - - - - - 14,2
Sebo 18,7 - - 91 |- - - - 27,8
Oleina de palma |98,7 - Tr - 1336 - 1415 91 3829
Oleina Tratada 13,7 - - - 19,9 - 378 35 74,9

A oleina de palma apresentou uma quantidade de tocoferéis menor que a encontrada na
literatura, para uma oleina de palma procedente da Malasia (796-994 ppm segundo
HUTAGALUNG, 1987), sendo a-tocoferol, a—tocotrienol e y-tocotriendis os componentes em
maior propor¢ao. Isto pode ser atribuido ao fato da oleina de palma aqui utilizada ser refinada e

de origem nacional.
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A diferenca (~ 300 ppm) entre a oleina de palma sem tratamento e a oleina de palma
tratada com alumina serviu de base para determinacdo da quantidade de tocoferois a serem
adicionados a banha de suino e sebo bovino e mostra também a eficiéncia do tratamento com
alumina para retirar os tocoferdis naturais.

- Determinacgéo da Estabilidade Oxidativa
A estabilidade oxidativa das gorduras banha, sebo, oleina de palma com e sem

tratamento com alumina e adicionadas com a, 8, (a+3) - tocoferdis & mostrada na tabela 11.

Tabela 11: Estabilidade oxidativa em horas da banha, sebo e oleina de palma sem e com

tratamento com alumina e adi¢ao dos tocoferois a.. 8, (a+3) , a 110°C.

Sem Tratadas com alumina
Amostras | Tratamento | s/ tocoferol | a-tocoferol | (a+8)-tocoferol | 5-tocoferol
Banha 29 0,8 10,1 13,2 211
Sebo 2.2 1,9 326 703 90,7
Oleina 68,2 19,3 65,6 711 742

As amostras de sebo e banha sem tratamento apresentaram baixa estabilidade
oxidativa, enquanto a oleina de palma mostrou-se muito estavel (68,2 h). O tratamento com
alumina reduziu a estabilidade oxidativa de todos os materiais. No caso da oleina de palma é
faciimente explicavel devido a retirada dos antioxidantes naturais (tocoferéis). Para a banha e
sebo que nao possuem tocoferdis, o esperado seria um aumento de estabilidade ja que o
tratamento reduz a quantidade de materiais polares, peréxidos, etc., que agem como
catalizadores da reagao de oxidagao, porém este comportamento nao foi verificado.

A adicao de tocoferdis aumentou a estabilidade em banha e sebo, obtendo-se maiores
aumentos no sebo. Em oleina de palma a adigao de tocoferdis restabeleceu-se a estabilidade a
valores equivalentes ao da oleina de palma inicial (refinada sem tratamento com alumina).

Foram observados maiores aumentos na estabilidade pela adigdo de §-tocoferoi do que

com a-tocoferol. Em oleina de palma existe pouca diferenca na adigdo de o ou § ou na mistura.
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5.2 Resultados Experimentais da Termoxidacao

Os resultados experimentais sdo apresentados na forma de tabelas e graficos, para
ilustrar o comportamento dos tocoferéis e a formagdo de dimeros e polimeros durante a
termoxidacdo. Por ultimo s&o apresentados os resultados de tocoferdis e compostos polares
obtidos para termoxidagao por 25 horas.

Todos os valores obtidos neste experimento foram submetidos a analise de variancia
para determinar o nivel de significancia entre os resultados, cujas médias foram comparadas
por meio do Teste de Tukey.

5.2.1 Teor de Tocoferol Residual em Gorduras Termoxidadas

Nas tabelas 12, 13 e 14 mostram-se 0o comportamento dos tocoferdis através dos
resultados quantitativos obtidos durante a termoxidagdo para um mesmo substrato lipidico.
Nestas se encontram os valores médios e o desvio padrao dos dados. Para facilitar a analise,
estes mesmos resultados sdo apresentados em percentagem de tocoferol residual nas tabelas
15, 16 e 17 por tipo de tocoferol adicionado para os diferentes substratos lipidicos. Os graficos
apresentados pelas figuras 6, 7 e 8 ilustram o comportamento dos tocoferdis ao longo das 10
horas de termoxidac¢ao para cada substrato lipidico.

A oleina de palma refinada sem tratamento com alumina, também foi termoxidada e o
comportamento dos tocofer6is naturais residuais em ppm e em percentagem s&o mostrados na
tabela 18 juntamente com os desvios padroes das médias.
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Tabela 12: Teor de tocoferol residual (ppm) em banha de porco tratada com alumina,

adicionada com diferentes tocoferois, durante a termoxidagéo a 180°C.

Tempo s/ adigao o - tocoferol (a+d) - tocoferol d - tocoferol
(horas) tocoferol
) a o

0 844 +015 30064 +798 139,81 £1,87 206,25+ 0,93 308,37 +3,79
2 6,54 +024 286,95 +228 89,63 +2,77 198,69 + 3,79 29474 +3 21
4 560 =£0,32 188,14 +8,17 38,21 £2,63 192,99 + 8,56 267,51 +2,30
6 = 101,20 +2,02 11,62 £ 1,44 173,00 £ 9,77 223,03 +2,83
8 - 53,23 +0,32 - 128,83 £ 1,67 168,06 +2,99
10 z 19,70 +0,45 - 102,09 £ 0,60 141,16 +£1,63

Tabela 13: Teor de tocoferol residual (ppm) em sebo bovino tratado com alumina, adicionado

com diferentes tocoferois, durante a termoxidagéo a 180°C.

Tempo s/adicio tocoferol o - tocoferol (a+9) - tocoferol S - tocoferol
(horas) o 0 a )

0 9,7140,39 7,06 £0,12 323,21 +4,89| 203,31+6,26 233,09+3,38 |330,83 +1,67
2 - 6,99+0,13 22066 +085|12927+11,08 22702+154 [31130 +154
4 - - 153,12 +125| 7542+038 22075+046 (26161 +203
6 - - 36,34 +049| 26,94+1,31 18598+588 (21256 +2,03
8 - - 5,87 +0,05 - 169,02 + 3,34 90,23 +0,79
10 : . 512 +0,33 - 133,19+ 066 |71,36 +0,87

Tabela 14: Teor de tocoferol residual (ppm)

em oleina de palma tratada

adicionada com diferentes tocoferéis, durante a termoxidagéo a 180°C.

com alumina,

Tempo controle a - tocoferol (a+9d) - tocoferol d - tocoferol
(horas) Total a 0

0 74,98 + 0,57 293,62 +4,61 156,82 +2,77 146,33 +546 347,20 114,52
2 65,03 + 0,41 185,88 +0,17 112,09 +2,11 131,40+220 (311,68 +0,90
4 38,02 +0,13 178,79 +0,34 5263+271 11942+0,83 [29892 +850
6 27,99 £ 0,11 98,05 +0,07 1438 +1,43 84,85+ 3,01 271,79 +1.86
8 2478 £ 0,29 33,03 +0,23 579+0,29 79,99 +0,33 257,89 +4.381
10 6,39+0,19 8,07 0,11 = 59,63 £ 2,15 230,76  +15,55

Os valores obtidos ao final da temoxidagdo s&o significativamente diferentes e através

deles podemos observar que o §-tocoferol é degradado a menor velocidade que o a-tocoferol

nas trés matérias primas, inclusive na mistura de (a + 8)-tocoferol. A comparaga@o dos dados

entre os diferentes substratos lipidicos podem ser melhor observados pelas tabelas 15, 16 e 17

e a seguir os comentarios a respeito do comportamento dos tocoferdis nas matérias-primas.
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Tabela 15: a-Tocoferol residual (%) apds a termoxidac&o (180°C) em banha, sebo e oleina de
palma tratados com alumina.

Tempo Banha Sebo Oleina de Palma

(horas) % Yo Y%

0 100,0 100,0 100,0
2 95,4 68,27 63,3
4 62,6 47,37 60,9
6 33,6 11,24 33,4
8 17,7 1,8 11,2
10 6,5 1,6 2T

Tabela 16: 6-Tocoferol residual (%) apos a termoxidagédo (180°C) em banha, sebo e oleina de

paima tratados com alumina.

Tempo Banha Sebo Oleina de Palma
{horas) % % %

0 100,0 100,0 100,0

2 95,6 94,1 89,7

4 86,7 79,1 86,1

6 72,3 64,2 78,3

8 54,5 27.3 74,3

10 45,7 21,6 66,4

Tabela 17: (a+3)-Tocoferol residual (%) apds a termoxidagdo (180°C) em banha, sebo e oleina
de palma tratados com alumina.

Tempo Banha (%) Sebo (%) Oleina de Palma (%)

(horas) | Total a 8 Total a 8 Total o S

0 100,0 100 100 100,0 100 100 100,0 100 100
2 83,3 64,1 96,3 81,6 63,6 97.4 75,8 71,5 89,8
4 66,8 27,3 93,6 67,8 30,1 94,7 53,6 335 816
6 53,3 8.3 838 48,8 132 79.8 30,9 9.1 57.9
8 37,2 62,4 38,7 725 26,7 3,7 546
10 29,5 49,5 30,5 57,1 18,5 40,7

Pelas tabelas 15, 16 e 17 observou-se claramente que existe uma degradacdo mais
acentuada dos tocoferdis o e 8 no sebo, indicando que o substrato lipidico mais estavel (maior
quantidade de saturados) favorece a destruicdo do tocoferol. Mas, no sebo adicionado da
mistura (a+5)-tocoferol a degradagao dos tocoferdis totais foi de 69,5 %, mais proxima da banha
70,5 %, sendo que na oleina de palma observou-se a maior perda de tocoferdis entre as
misturas 81,5 %, ndo observando as diferencas devidas ao substrato lipidico. Observou-se que
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quando ha adicao de mistura (a+3), @ degradagdo dos tocoferéis isolados segue um padrao
similar nos trés materiais, ou seja, 0 a-tocoferol é degradado mais rapidamente que o
d—tocoferol.

Em oleina de palma e banha o a-tocoferol é degradado quase que & mesma velocidade,
enquanto o é-tocoferol degrada-se mais rapidamente na banha (45,7%) seguido pela oleina de
palma (66,4%) de tocoferol residual. A maior perda de é-tocoferol foi observada no sebo
(21,6%) apds 10 horas de termoxidagéo.

A perda de tocoferdis, entre as trés matérias-primas, apds tratamento térmico foi maior
em banha e sebo (mais saturadas) do que na oleina de palma (mais insaturada). Uma tendéncia
similar foi observada por YOSHIDA et al. (1992) em banha, sebo e dleo de palma adicionados
de o, B,7, 8 tocoferdis individualmente e aquecidos em microondas. Neste estudo observou-se
que o a-tocoferol se degrada mais rapido que o 8-tocoferol e que o sebo (mais saturado)
apresenta uma perda de tocoferéis muito mais acentuada que a banha e o 6leo de palma. Estes
resultados também coincidem com as observagdes obtidas por YUKI & ISHIKAWA (1976) em
seus estudos com tocoferés em oleos saturados enriquecidos com mistura de tocoferol

comercial sob condigdes de fritura, constatando que a perda de tocoferol, apos tratamento, foi
muito maior nos Oleos saturados do que em alguns insaturados.

GORDON & KOURIMSKA (1995), observaram variagdes nos teores de tocoferol em éleo
utilizado em fritura de batatas. Os resultados indicaram que o a-tocoferol foi perdido mais
rapidamente do que - y ou 3-tocoferol, com redugdo de 50% de a-tocoferol apods 4-5 operagdes
de fritura. Os mesmos autores também observaram que a presencga de extrato de alecrim ou
acorbil palmitato no 6leo de fritura causou uma redugdo marcante na perda de tocoferois.

Em sistemas modelos de trioleina (OOO), trinoleina (LLL) e mistura de OOO/LLL (1:1)
estudados por BARRERA-ARELLANO, et al., (1999) a perda do a-tocoferol comparada com &-
tocoferol, durante a termoxidagdo a 180°C por 10 horas, para um mesmo sistema modelo foi
mais rapida para a-tocoferol, e esta perda independe do grau de insaturacéo do substrato. Entre
os substratos a OOO (substrato mais saturado) apresentou a maior perda de a-tocoferol e
menor perda de §-tocoferol.

Mas este comportamento néo foi observado neste trabalho, pois 0 sebo (substrato mais
saturado) apresentou a maior perda de a e §-tocoferol.

De acordo com os resultados obtidos por YOSHIDA, et al., (1991a): YOSHIDA, et al.,
(1991b); KAJIMOTO, et al,, (1990); YOSHIDA, et al., (1993) e GORDON, et al., (1995),
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tocoferdis em oOleos insaturados sdo muito mais estaveis que em oleos saturados, quando
aquecidos em microondas. A estabilidade de tocoferois a 180°C é relativamente boa em fungao
do tipo de gordura e é maior em gorduras com maior indice de iodo.

YUKI & ISHIKAWA, (1976) supdem que os hidroperéxidos formados em oéleos altamente
insaturados decompbem-se rapidamente durante o aquecimento antes deles reagirem com
tocoferois.

A tabela 18 mostra o comportamento dos tocoferdis naturais para a oleina de palma
refinada sem tratamento com alumina durante o processo de termoxidago.

Tabela 18: Teor de tocoferol total (ppm) e em percentagem (%) na oleina de palma refinada

durante a termoxidagao (180°C).

Tempo Tocoferéis (total) %
(horas)

0 260,90 + 11.73 100,0
2 240,69 + 10.76 92,2
4 229,36 + 10.09 87,9
6 212,05 +1.62 81,3
8 205,92 +1.11 789
10 202,16 £ 4.44 775

Cabe ressaltar que a oleina de palma refinada possui seus tocoferdis e
tocotriendis naturais, que iniciaimente sao: a-tocoferol, a-tocotrienol e y-tocotrienol sendo que
os valores apresentados sao a soma destes. Pela tabela 18 podemos perceber que o consumo
dos tocoferdis durante a termoxidacdo foi muito lento e que ao final de 10 horas a oleina
apresenta 77,5% dos seus tocoferdis naturais, enquanto que a oleina tratada com alumina
adicionada de &-tocoferol apds esse mesmo tempo conserva 66,4% dos tocoferdis residuais,
sendo este o melhor dos resultados. Neste estudo, oleina de palma € o substrato mais
insaturado e a perda dos tocoferdis naturais ou quando adicionados em separado foi inferior
aos outros substratos (sebo e banha). Com relagédo aos tocoferdis naturais encontrados na
oleina de palma refinada, estes mostram-se mais resistentes a altas temperaturas do que
quando adicionados.

Nas figuras 6, 7 e 8 a seguir podemos observar a degradacgao dos tocoferdis a,d e

mistura (a+3) para os diferentes substratos lipidicos e visualizar melhor a diferenga entre eles.
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Comportamento dos Tocofer6is em Banha Tratada
com Alumina
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Figura 6: Comportamento dos tocofer6is em percentagem (%) para banha tratada com alumina adicionada de

diferentes tocoferois.
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Figura 7: Comportamento dos tocoferéis em percentagem (%) para sebo tratado com alumina, adiconada de

diferentes tocoferois.
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Figura 8: Comportamento dos tocoferéis em percentagem (%) para sebo tratado com alumina, adicionada de

diferentes tocoferais.
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Pelos gréficos das figuras 6 e 8 visualizamos claramente que independentemente do
substrato lipidico, primeiramente foi consumido o a-tocoferol, e o §-tocoferol foi consumido mais
lentamente. Na mistura de («+6)-tocoferol também podemos observar que a perda de tocoferéis
no total foi intermediaria entre a-tocoferol e 8-tocoferol, com excec¢do para o sebo onde o §-
tocoferol foi consumido mais rapidamente e ap6s as 10 horas a percentagem de tocoferol

residual foi maior para a mistura de (a+3)-tocoferol, como pode ser observado pela figura 7.

5.2.2 Avaliagdo da Formacao de Dimeros e Polimeros

Segundo PEREZ CAMINO et al., (1987) a quantidade de dimeros e polimeros presentes
na amostra, esta relacionada exclusivamente com a alteracdo térmica. Como a alteracdo
térmica foi principal alteragao estudada neste trabalho, as tabelas 19, 20, 21, 22 e 23 mostram a
evolugdo dos dimeros e polimeros através dos resultados quantitativos obtidos durante a
termoxidacao para o mesmo tipo de tocoferol adicionado nos diferentes substratos lipidicos.

As tabelas apresentam os valores médios e o desvio padréo dos dados. Os graficos
apresentados pelas figuras 9, 10 e 11 ilustram a formag&o de dimeros e polimeros ao longo das
10 horas de termoxidagdo para cada substrato lipidico.

Tabela 19: Evolucao de dimeros e polimeros durante a termoxidacao (180°C) de banha, sebo e

oleina de palma tratadas com alumina sem adicdo de tocoferdis.

Tempo Banha Sebo Oleina de Palma
(horas) % % %

0 0 +0 0 +0 0 +0

2 1,80 +0,8 1,09 +0,13 120 +0,07
4 3,23 +£0,36 2,26 +0,13 1,87 +0,08
6 442 +0,03 3,64 +0,04 3,07 +0,54
8 5,17 +0,01 5,05 +0,07 4,38 +0,08
10 5,88 +0,21 531 +0,07 557 +0,03
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Tabela 20: Evolucéo de dimeros e polimeros durante a termoxidacédo (180°C) de banha, sebo e

oleina de palma tratadas com alumina adicionadas de a-tocoferol.

Tempo Banha Sebo Oleina de Palma
(horas) %o % Yo

0 0 +0 0 +0 0+0

2 112 +0,04 0 +0 0,87 +0,03
E 2,85 +0,07 057 +0 167 +0,11
6 3,76 +0,06 1,46 +0,01 228 £0,18
8 4,56 +0,17 2,30 +0,02 3,47 +0,45
10 95,16 +0,17 3,92 +0,08 4,16 + 0,01

Tabela 21: Evolug&o de dimeros e polimeros durante a termoxidagéo (180°C) em banha, sebo

e oleina de palma tratadas com alumina adicionadas de §-tocoferol.

Tempo Banha Sebo Oleina de Palma
(horas) % % %

0 0 +0 0 +0 0 +0

2 0,54 +0,04 0 +0 0,74 +0,04
4 1,45 +0,01 0 +0 0,88 +0,07
6 2,35 +0,21 0,78 +0,02 1,96 +0,20
8 3,16 +0,10 1.33 +0,18 2,94 +0,06
10 4,30 +0,01 1,57 +0,08 3,60 +0.03

Tabela 22: Evolugao de dimeros e polimeros durante a termoxidagdo (180°C) em banha, sebo

e oleina de palma tratadas com alumina, adicionadas de (a+8)-tocoferol.

Tempo Banha Sebo Oleina de Palma
(horas) % % %

0 0 +0 00 0 +0

2 0 +0 0x0 0,94 +0,05
4 1,30 +0,06 0 +0 1,49 £0,22
6 214 +0,34 0,74 +0,05 2,19 +0,02
8 3,75 +0,14 1,02 +0,21 344 +0,02
10 467 +0,06 1,88 £0,11 461 +0,14
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Tabela 23: Evolucéo de dimeros e polimeros durante a termoxidacéo (180°C) para a oleina de
palma sem tratamento com alumina.

Tempo Controle
(horas) D+P (%)
0 0 +0
2 0,87 + 0,06
4 0,98 +0,05
6 1,44  +0,10
8 1,65 +0,07
10 1,88 + 0,08

Analisando o efeito dos substratos lipidicos tratados com alumina sem a adicdo de
tocoferol, 0 sebo mostrou a menor formagdo de dimeros e polimeros seguido da oleina de
palma e banha. Durante a termoxidacéao houve uma degradacgao térmica dos trigliceridios com
formagao de compostos poliméricos (dimeros e polimeros) e mesmo quando o0s tocoferdis so
adicionados aos substratos, o sebo, que é o substrato mais saturado (mais estavel), apresentou
0s menores valores, seguido da oleina de paima e banha.

Esta observagao é coerente com o observado na degradagdo de tocoferois, onde no
substrato mais saturado a destruicdo de tocoferdis ocorre mais rapido. Em resumo, se o
substrato € muito suceptivel, este se altera rapidamente formando compostos de degradacao
(polimeros, dimeros, trigliceridos oxidados, etc), porém os tocoferéis permanecem ou séao
degradados a baixa velocidade, mas, se o substrato lipidico € muito estavel, os tocoferdis sdo
consumidos mais rapidamente.

Comparando os resultados por tipo substrato, ou seja. sem tocoferol, com a, (0+3) e &
tocoferdis os valores obtidos para formagdo de dimeros e polimeros foram: banha 5.87%,
5,15%, 467% e 4,31% respectivamente; sebo foi de 531%, 3,92%, 1,88% e 1,57%
respectivamente; oleina de palma foi de 5,57%, 4,16%, 4,61% e 3,60% respectivamente. Estes
valores sdo significativamente diferentes e mostram que todos os substratos os quais foram
adicionados de 6-tocoferol, apresentaram a menor formacgao de dimeros e polimeros.

Os valores obtidos para banha (5,88%), sebo (5,31%) e oleina paima (5,57%) sem
adicao de tocoferol, sao diferentes numericamente, mas quando comparados entre si nao
apresentaram diferencas significativas pelo teste de Tukey. O mesmo correu com os valores de
banha (4,67%) e oleina de palma (4,61%) com adigao da mistura de (a.+3)-tocoferol.

Sabe-se que durante o tratamento termoxidativo todos os acidos graxos, a excec¢éo dos

saturados, experimentam uma degradagao apreciavel, tanto mais elevado quanto maior for o
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grau de insaturagdo (DOBARGANES et al., 1986). Isto explica porque o sebo, que é o substrato
mais saturado, mostrou ter a melhor performance, apresentado os menores valores para
formacdo de dimeros e polimeros em todos os casos.

Este comportamento também foi obsevado em sistemas modelos de trioleina (OOO),
trilinoleina (LLL), mistura de OOO/LLL (1:1), adicionados de a e & tocoferdis € sem tocoferois,
observou-se que o sistema OOQO (o mais saturado entre eles) apresentou a menor formacdo de
polimeros seguido pelo sistema OOO/LLL (1:1) e por ultimo a LLL que apresentou os maiores
valores para a formagao de polimeros. Esta diferenca, pode ser devido ao grau de insaturagao
do substrato. Ao adiconar §-tocoferol observou-se também uma decrescimo na percentagem de
formacao de polimeros para o substrato menos insaturado (OOO), onde houve uma reducio
marcante em comparagdo com o mesmo substrato sem tocoferol. A trinoleina (LLL), ao
contrario, apresentou os maiores valores para formagdo de polimeros tanto com adigdo de
tocoferol como sem tocoferol, mas entre a— e d—tocoferol, o 8- apresentou-se mais eficiente
contra a formacgao de polimeros em sistemas modelo (BARRERA-ARELLANO et al., 1999).

CRUZIAN, et al., (1997) determinou os compostos polares utilizando diferentes métodos
oficiais IUPAC-AOAC e TLC-FID em amostras de oOleo de soja e soja semi-hidrogenado
aquecidos a 180°C por diferentes tempos. Os resultados obtidos mostram que a degradacgéo
térmica sofrida pelos 6leos com 12 horas de aquecimento foi muito maior para o 6leo de soja,
sendo os valores obtidos pelo oleo de soja semi-hidrogendo (mais saturado) 50% menores do
que aqueles encontrados pelo oleo de soja.

Pela tabela 23 observamos a evolugdo dos polimeros e dimeros em oleina de palma
refinada sem tratamento com alumina, evidenciando que os tocoferdis naturais proporcionam
uma protecao muito mais eficiente do que quando adicionados em concentragdes equivalentes.
Com relagdo aos tocoferdis naturais encontrados na oleina de palma refinada, estes
apresentaram-se muito eficientes, retardando a formacao de dimeros e polimeros.
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Formagdo de Dimeros e Polimeros em Banha
Tratada com Alumina
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Figura 9: Formag&o de polimeros e dimeros em banha tratada com alumina e adicionada de tocoferéis.
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Figura 10: Formag&o de polimeros e dimeros em sebo tratada com alumina e adicionada de tocoferéis.
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Figura 11: Formacéo de polimeros e dimeros em oleina de palma tratado com alumina e adicionada de
tocoferdis e oleina refinada.
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Em geral, observou-se que a adigao de tocoferdis retarda a formagdo de compostos
polimericos, sendo que para um mesmo substrato lipidico, seja ele banha, sebo ou oleina de
palma, o §-tocoferol foi mais eficiente que a mistura (a+5) ou que o a-tocoferol.

Em todos os casos os valores obtidos para polimeros e dimeros apés 10 horas de
termoxidacao a 180°C podem ser considerados baixos, o que dificulta a analise dos mesmos, ja
que estes valores correspondem a uma degradacdo pequena dos substratos lipidicos muito

estaveis e altamente saturados.

5.2.3 Formag&o de Compostos Polares de Amostras Termoxidadas por 25 horas a
180°C

Os resultados apresentados para as amostras de banha, sebo e oleina de palma ao final
das 10 horas de termoxidacdo foram bastante satisfatorios no que diz respeito a formacéo de
dimeros e polimeros. Os valores encontrados para os trés substratos lipidicos foram inferiores a
25%. Por causa dos valores obtidos na formagao de dimeros mais polimeros e alta estabilidade
oxidativa apresentada para as gorduras estudas, quando adicionadas de tocoferéis, optamos
por estender o processo de termoxidacdo por mais 15 horas, das amostras de banha e sebo
adicionadas da mistura de (a+d)-tocoferol e oleina de palma adicionada de §-tocoferol,
escolhidas aleatériamente.

O processo constitui em continuar a termoxidacdo a 180°C por mais 15 horas das 3
amostras escolhidas. Sendo que nas 10 primeiras horas foram retiradas aliquotas de 2 em 2
horas e nas proximas 15 horas a retirada das aliquotas foram de 5 em 5 horas. Conforme
descrito no item 4.6.5.1 de material e métodos.

Os resultados obtidos sdao apresentados nas tabelas 24, 25 e 26 onde podemos
observar o comportamento dos tocoferdis, dimeros mais polimeros e compostos polares, de

amostras termoxidadas por 25 horas.
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Tabela 24: Comportamento do tocoferol residual em ppm e percentagem, em banha com (a+5)-

tocoferol, sebo com (a+3)-tocoferol e oleina de palma com é-tocoferol tratadas com alumina,
durante 25 horas de termoxidacéo a 180°C.

Tempo | Banha c/ (a+3)-tocoferol | Sebo ¢/ (a+3)-tocoferol Oleina c/ 8-tocoferol
(horas) ppm % ppm % ppm %
0 346,06 +0,93 100,0 | 436,41 +1388 100,0 347,20 +1452 100,0
2 288,28 +16,83 83,3 356,30 +5,93 816 31168 +324 89,7
& 231,21 +1097 66,8 296,17 +6,22 67,8 29892 +284 86,1
6

8

184,62 +1120 533 212,92 £ 465 48,8 271,79 +7,72 783
128,83 +1,67 37,2 169,02 + 3,34 38,7 25790 +4.82 743

10 102,09 +060 295 | 13319 +066 305 | 23076 +141 664
15 Tr Tr 66,04 +1,59 15,1 119,37 +4,93 34,4
20 Tr Tr 53,76 +11,00 154
25 29,28 +0,62 8,4
Tr: Tragos.

Tabela 25: Evolugao de polimeros e dimeros em banha com («+8)-tocoferol, sebo com (a+3)-
tocoferol e oleina de palma com &-tocoferol tratadas com alumina, durante 25 horas de
termoxidacdo a 180°C.

Tempo Banha Sebo Oleina de Palma
(horas) (a+8)-tocoferol (a+d)-tocoferol 8-tocoferol
0 0 +0 0 +0 0 +0

2 0 +0 0 +0 0,74 +0,04
4 1,29 £0,06 0 +0 0,88 +0,08
6 2,14 +0,34 0,74 +0,05 1,96 +0,20
8 3,76 0,14 1,02 +£0,21 2,94 +0,06
10 4,67 +0,06 1,88 +0,11 3,60 +0,03
15 7.7 +0,16 223 +0,11 522 +0,17
20 9,9 +226 411 +£0,80 7.39 +0,00
25 16,17 +0,06 7.14 +0,32 8.96 +0,23
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Tabela 26: Distribuicao de compostos polares em percentagem das amostras termoxidadas a
180°C por 25 horas.

 Amostras Distribuigio dos Compostos Polares
D+P C.P. (%) TGP TGD TGM (ox) AG
Banha (a+5)-tocoferol 8,9 27,6 6,1 9.9 11,2 0.4
Sebo (a+8)-tocoferol 16,2 14,3 2,6 4.8 6,6 0,3
Oleina de palma d-tocoferol 71 16,4 2,7 6,8 6,9 0,3

Abreviacdes: D+P - dimeros mais polimeros; C.P. — compostos polares; TGP - triacilglicerdis
poliméricos; TGD — dimeros de triacilglicerois; TGM — triacilglicerdis monoméricos oxidados; AG — acidos
graxos.

Para as trés amostras termoxidadas por 25 horas a 180°C observamos que os tocoferdis
foram consumidos gradativamente, coincidindo com os resultados apresentados pelas amostras
termoxidadas por 10 horas e pela literatura citada anteriormente. Podemos observar que a
oleina de palma com &-tocoferol apés 25 horas ainda apresenta 84% dos tocoferdis,
confirmando os resultados obtidos anteriormente (item 5.2.1), onde o é—tocoferol foi consumido
mais lentamente em todas as amostras adicionadas. Este fato mostra que o d-tocoferol
apresenta uma boa estabilidade térmica mesmo por longos periodos.

No entanto, esperava-se que os tocoferéis se degradariam primeiro no sebo, mas este
comportamento nao foi observado, pois apds 15 horas de termoxidacéo a banha apresentou
somente tragos de tocoferdis enquanto o sebo ainda continha 15,1% dos seus tocoferdis
adicionados incialmente. Este fato pode ser devido, em parte, pela diferenga da concentracéo
inicial dos tocoferais, que € de ~80 ppm a mais no sebo.

Na formagdo de dimeros e polimeros podemos observar que a banha apresentou o
maior percentual (16,2 %), mas ainda assim, a baixo do permitido pela legislacdo (25 %)
segundo DOBARGANES, et al., (1989). O sebo mais uma vez apresentou a menor fomagao de
dimeros e polimeros (7,1%) seguido pela a oleina de palma (8,96%).

Entende-se por compostos polares, todos aqueles que tem uma polaridade maior que 0s
trigliceridios. Estes Ultimos encontram-se em proporgao superior a 95% na maioria dos Oleos
nao aquecidos (DOBARGANES, et al., 1989). Os polares s&o um grupo complexo de
compostos representantes da degradacao a altas temperaturas, mas por causa das diferentes
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tendéncias de polimerizagao dos substratos que dependem das insaturacoes, € mais importante
analizar a degradacao total dos compostos (BARRERA-ARELLANO, et al., 1999).

Como pode ser observado, os compostos polares encontrados seguem uma tendéncia
similar mostrada anteriormente pelos compostos polimeéricos, onde o sebo, que & o substrato
mais saturado apresentou a menor percentagem de compostos polares (14,3%), seguida pela
oleina de palma (16,4%) e banha (27,6%). Dentre os compostos polares apresentados os
triacilglicerdis monomericos oxidados apresentaram os maiores valores, sendo que em tomo de
40% dos compostos polares sdo atribuidos a estes compostos. Os menores valores entre os
compostos polares foram apresentados pelos acidos graxos.

Observou-se que a presenga de tocoferdis foi altamente benéfica, retardando a
formagdo de compostos de degradagdo, principalmente no sebo e na oleina de palma.
Esperava-se que a oleina, um Oleo bastante utilizado em frituras, apresentasse a menor
formagao de compostos polares, menor que o sebo, ja que esta foi adicionada de &—tocoferol
que mostrou ser mais eficiente que o a— ou a mistura (a+9), mas este comportamento nao foi
observado.

Na figura 12 foi plotado a evolugdo dos dimeros mais polimeros e tocoferol residual no
tempo, a fim de ilustrar os resultados obtidos durante as 25 horas de termoxidacao para banha

e sebo adicionados com (a+8)-tocoferol e oleina de palma adicionada com &-tocoferol.
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Termoxidagao por 25 horas a 180°C

Tocoferol (%)
Dimeros + Polimeros (%)

L
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Onde:

BTM Tocof = Tocoferdis Residuais para Banha Tratada com Mistura de (a+3)-tocoferol;
STM Tocof = Tocoferdis Residuais para Sebo Tratado com Mistura de (a+8)-tocoferol:
OTD Tocof = Tocoferdis Residuais para Oleina de palma Tratada com &-tocoferol:
BTM D+P = Dimeros e Polimeros para Banha Tratada com Mistura de (a+5)-tocoferol;
STM D+P = Dimeros e Polimeros para Banha Tratada com Mistura de («+8)-tocoferal;
OTD D+P = Dimeros e Polimeros para Banha Tratada com §-tocoferol;

Figura 12: Tocoferdis residuais versus dimeros e polimeros por 25 horas.

Pela figura 12 observamos que apés 20 horas praticamente todo tocoferol foi consumido
na amostra de sebo e mesmo assim a formagédo de compostos poliméricos foi inferior a oleina
que ainda possuia tocoferois.

Estes resultados mostram que as gorduras animais sebo e banha (mais saturadas)
quando termoxidadas, mesmo que por um longo periodo, apresentam pouca formacgio de
compostos de degradagao.

60



CONCLUSAO

6 CONCLUSAO

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7

8)

Dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir:
As gorduras animais, sebo bovino e banha de suino apesar de serem consideradas
gorduras saturadas, mostram baixa estabilidade oxidativa.
A adicdo de 300 ppm de tocoferol (x, 8 ou mistura a+3) nestas gorduras aumentou
significativamente sua estabilidade oxidativa.
A adigao de 300 ppm de &-tocoferol ou da mistura a+3, aumentou a estabilidade oxidativa
de sebo bovino a niveis similares aos de oleina de palma, um dos éleos vegetais mais
utilizados em fritura.
A degradacéo de tocoferdis adicionados a gorduras animais ocorreu a maior velocidade na
gordura mais saturada (sebo bovino).
A degradacgédo dos tocofer6is &€ mais rapida em a— que 3- tocoferol independentemente do
substrato (banha, sebo e oleina de palma).
A formagdo de compostos poliméricos resultantes da decomposigdo térmica das gorduras
foi mais acentuada na banha seguida de oleina de palma e sebo.
A adicdo de tocoferéis retarda a formacao de compostos poliméricos independentes do
substrato sendo o &-tocoferol mais eficiente que o ou a mistura o+3.
A adigdo de tocoferdis a gorduras animais mostrou efeito positivo sobre a estabilidade
oxidativa e térmica destas matérias primas e poderia ser sugerida como uma préatica
tecnologicamente viavel.

Em resumo, podemos dizer que, a adi¢cdo de tocoferéis a gorduras animais exerce um

efeito protetor a altas temperaturas. Com relag@o aos tocoferois naturais encontrados na oleina

de palma refinada, estes apresentaram-se muito eficientes, retardando a formacédo de

compostos de degradagao.

Para ensaios de termoxidacéo de gorduras com alto nivel de saturagdo, sugere-se um

tempo de 25 horas, no qual a formagcdo de compostos de degradacdo atinge resultados

similares aos obtidos em 10 horas para éleos e gorduras mais insaturados.
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ANEXO

ANEXOS

ANEXO 1A:

ANOVA: Estatistica da influéncia da adigao de tocoferdis sobre a formagao de polimeros e

dimeros na banha tratada com alumina ao final da termoxidacao.

% Polimeros + Dimeros

BT BT a BT (a+9) BT &
X1 5,89 5,03 463 4,31
X, 5,86 5,27 4,71 4,29
- 0,02 0,17 0,06 0,01
Sx
- 5,882 5,15° 4 87° 4,30¢

S x : desvio padrdo da média

x:meédiade x; ex;

As letras minasculas indicam que o valor das médias diferem significativamente a nivel de 5% de

probabilidade pelo teste de Tukey.

Fonte Graus de Soma dos Quadrados F
de Variacao Liberdade Quadrados Medios Calculado
N° de Tratamentos 3 2,917538 0,972513 80,95838 *
N¢ de Repeticbes 1 0,003613 0,003613
Residuo 3 0,036037 0,012012
Total 7 2,957188

* Significativo a um nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.
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ANEXO

ANEXO 1B

ANOVA: Estatistica da influéncia da adicdo de tocoferdis sobre a formacdo de polimeros e
dimeros no sebo tratado com alumina ao final da termoxidacgéo.

% Polimeros + Dimeros

g e e
X1 5,05 3,98 1,95 1,62
X 5,57 3.86 1,80 1,51

Y 0,37 0,08 0,11 0,08
, 5,31° 3,92° 1,88° 1,67°

S x : desvio padréo da média
Y:médiadex;eXx

As letras minusculas indicam que o valor das médias diferem significativamente entre si a nivel de 5% de
probabilidade pelo teste de Tukey.

Fonte Graus de Soma dos Quadrados F
de Variagao Liberdade Quadrados Medios Calculado
N° de Tratamentos 3 21,14305 7,047683 141,662 *
N° de Repeticdes 1 0,02645 0,02645
Residuo 3 0,14925 0,04975
Total 7 21,31875

* Significativo a um nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.
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ANEXO

ANEXO 1C
ANOVA: Estatistica da influéncia da adicido de tocoferdis sobre a formagdo de dimeros e

G 5% (id) e —
X4 5,69 4,15 4,51 3,58

Xz 5,85 4,16 4,71 3,62
S x 0,03 0,01 0,14 0,03

" 5,57 4,16° 4,61° 3,60°

S x : desvio padrao da média

X médiade x4 e x»

As letras minusculas indicam que o valor das médias diferem significativamente entre si a nivel de 1% de
probabilidade pelo teste de Tukey.

Fonte Graus de Soma dos Quadrados F
de Variagao Liberdade Quadrados Médios Calculado
N® de Tratamentos 3 4, 538437 1,512813 281,2355
N? de Repeticbes 1 0,005512 0,005512
Residuo 3 0,016138 0,005379
Total 7 4,560087

* Significativo a um nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.
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ANEXO

ANEXO 1D

ANOVA: Avaliacdo formagdo de dimeros e polimeros sem adi¢éo de tocoferdis das gorduras

tratadas com alumina apoés a termoxidagao.

Tocoferol Residual Total

BT ST oT
X4 5,89 5,05 5,59
X5 5,86 557 5,55
= 0,02 0,37 0,03
Sx
- 5,88° 5,31° 5,57

S x : desvio padrdo da média

X . média de X € X»
As letras mintasculas indicam que o valor das médias ndo diferem significativamente entre si a nivel de
5% e 1% de probabilidade pelo teste de Tukey.

Fonte Graus de Soma dos Quadrados F
de Variag@o Liberdade Quadrados Médios Calculado
N¢ de Tratamentos 2 47 108237 23,55412 423,873468 *
N° de Repeti¢coes 1 0,025312 0,025312
Residuo 2 0,111137 0,055569
Total 5 47 244687

* Significativo a um nivel de 5% e 1% de probabilidade pelo teste F.
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ANEXO

ANEXO 2A
ANOVA: Avaliagdo dos tocoferois residuais na banha tratada com alumina ao final da
termoxidac&o.
...................................................................... A S AT
BT a BT (a+3) BT &
X4 19,38 102,51 142,32
X2 20,02 101,66 140,01
S 0,45 0,60 1,63
= 19,7° 102,09 141,17°

S x : desvio padrio da média

X : média de x; e x»

As letras minusculas indicam que o valor das médias diferem significativamente entre si a nivel de 5% de

probabilidade pelo teste de Tukey.

Fonte Graus de Soma dos Quadrados F
de Variacao Liberdade Quadrados Medios Calculado
N® de Tratamentos 2 26902,64 13451,32 11024,32 *
| N2 de Repeticdes 1 0,7938 0,7938
Residuo 2 2,4403 1,22015
Total 5 26905,87

* Significativo a um nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.
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ANEXO

ANEXO 2B
ANOVA: Avaliagdo dos tocoferdis residuais no sebo tratado com alumina ao final da
termoxidacao.
A T e s e
STa ST (o+5) ST
X1 5,36 133,66 71,98
X2 4,89 132,72 70,75
'y 0,33 0,66 0,87
. 5,137 133,19° 71,36°

S x : desvio padrao da média

x : média de x; e Xz
As letras mindsculas indicam que o valor das médias diferem significativamente entre si a nivel de 5% de
probabilidade pelo teste de Tukey.

Fonte Graus de Soma dos Quadrados F
de Variagao Liberdade Quadrados Medios Calculado
N® de Tratamentos 2 23734,76 11867,38 54250,88 *
N¢ de Repeti¢cdes 1 0,8712 0,8712
Residuo 2 0,4375 0,21875
Total 5 23736,07 J

* Significativo a um nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.



ANEXO

ANEXO 2C
ANOVA: Avaliagéo dos tocoferdis residuais na oleina de palma tratada com alumina ao final da
termoxidacao.
S % Polimeros + Dimeros
oT OTa 0T (e49) - OTs
X1 6,12 8,15 58,11 224 66
X2 6,39 7,99 61,15 236,86
S 3 0,19 0,11 2,16 8,63
z 6,25° 8,07° 59,63° 230,76"

S)_C - desvio padrdao da média

X médiade x; € Xz
As letras minusculas indicam que o valor das médias diferem significativamente entre si a nivel de 5% de
probabilidade pelo teste de Tukey.

Fonte Graus de Soma dos Quadrados F
de Variagao Liberdade Quadrados Medios Calculado
N° de Tratamentos 3 67394,71 224649 402,1051 *
N° de Repeticoes 1 79,06531 79,06531
Residuo 3 167,6047 55,86825
Total 7 67641,38

E Significativo a um nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.
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