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RESUMO

O aracéa (Psidium cattleianum) pertence a uma classe de frutos amplamente distribuidos no
territorio brasileiro apresentando diferentes espécies. Embora ainda pouco explorado, pesquisas
relatam a presenca de compostos bioativos na composicao das espécies atribuindo a estes frutos
propriedades nutricionais e funcionais interessantes do ponto de vista tecnoldgico. O objetivo
deste trabalho foi avaliar a composigéo centesimal e a concentracdo de compostos bioativos
(compostos fenodlicos e acido fitico) do aracd amarelo (Psidium cattleianum var. Lucidum) e
aracd vermelho (Psidium cattleianum Sabine). Além da composicdo centesimal, foram
identificados os minerais das sementes por espectroscopia de absor¢do atbmica. O 6leo das
sementes foi caracterizado por analises fisico-quimicas, espectroscépicas e cromatogréfica e
sua capacidade antioxidante foi testada pelo método DPPH e posteriormente avaliado na
protecdo do 6leo de girassol submetido a foto-oxidacdo e termo-oxidacdo. As sementes se
mostraram ricas em nutrientes e minerais, especialmente calcio (2329,76 mg/100g — araca
vermelho; 2344,64 mg/100 g — araca amarelo), potassio (1608,26 mg/100g — aracé vermelho;
1746,61 mg/100g — araca amarelo), magnésio (832,09 mg/100 g — araca vermelho; 946,6
mg/100 g — araca amarelo) e sodio (573,26 mg/100 g — araca vermelho; 448,25 mg/100 g —
araca amarelo). N&o foi detectada a presenca de compostos fenolicos, porém as sementes
apresentaram teores expressivos de acido fitico (= 600 mg/100 g), um potencial antioxidante
utilizado na protecdo de alimentos. O 6leo das sementes apresentou boa qualidade comprovada
pelo baixo indice de acidez e peroxidos, e, através da analise de ressonancia magnética e
cromatografia gasosa, foi detectada grande quantidade de &cido linoleico (=74%) em sua
composicdao mostrando a predominancia de acidos graxos insaturados. O método DPPH foi
eficiente para determinacdo da atividade antioxidante e o 6leo apresentou ECso de 56,98 g/
mL e 51,01 pg/mL para o aracd vermelho e amarelo, respectivamente. O 6leo apresentou boa
acdo como antioxidante na protecdo do Oleo de girassol submetido a estresse oxidativo,
impedindo o aumento do indice de perdxidos e acidos graxos livres e mantendo a integridade
do Oleo. De modo geral as sementes de araca de ambas as espécies mostraram boas
caracteristicas e o 6leo mostrou uma composicdo interessante contribuindo para exploracédo da
nossa biodiversidade.

Palavras-Chave: minerais, acido fitico, oxidacao.



ABSTRACT

The strawberry guava (Psidium cattleianum) is a class of fruits widely distributed in Brazilian
territory showing different species. Although still little explored, studies have reported the
presence of bioactive compounds in the composition of species by assigning to these fruits
nutritional properties and functional interesting from a technological point of view. The
objective of this work was to evaluate the proximate composition and the concentration of
bioactive compounds (phenolic compounds and acid fitico) yellow strawberry guava (Psidium
cattleianum var. Lucidum) and red strawberry guava (Psidium cattleianum Sabine). In addition
to the percentage composition, were identified minerals of seeds by spectroscopy of atomic
absorption. The oil of the seeds was characterized by physical-chemical analysis, spectroscopic
and chromatographic and their antioxidant capacity was tested by DPPH method and
subsequently evaluated in protection of sunflower oil subjected to foto-oxidacdo and termo-
oxidagdo. The seeds were rich in nutrients and minerals, especially calcium (2329,76 mg/ 100g
— red guava;2344,64 mg/100 g — yellow guava), potassium (1608,26 mg/ 100g — red guava,
1746,61 mg/ 100g — yellow guava), magnesium (832.09 mg/100 g — red guava; 946.6 mg/100
g - yellow guava) and sodium (573.26 mg/100 g — red guava; 448.25 mg/100 g — yellow guava).
Was not detected the presence of phenolic compounds, but the seeds showed levels of
expressive fitic acid (= 600 mg/100 g), an antioxidant potential used in the food industry. The
oil of seeds presented good quality proven by low acidity level and peroxides, through the
analysis of magnetic resonance and chromatography was detected large amounts of linoleic acid
(= 74%) in its composition showing the predominance of unsaturated fatty acids. The DPPH
method was efficient for determination of antioxidant activity and oil presented ECso of 56.98
ug/mL and 51.01 ug/mL. The oil had good action as an antioxidant in protecting the sunflower
oil subjected to oxidative stress, preventing the increase in the index of peroxides and free fatty
acids and maintaining the integrity of oil. In general the seeds of strawberry guava of both
species showed good characteristics and oil showed a composition interesting contributing to
exploitation of our biodiversity.

Keywords: minerals, fitic acid, oxidation
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13

1. INTRODUCAO

Nos dias de hoje, com os avangos de tecnologias, 0 interesse no consumo de frutas e
hortalicas vem crescendo abruptamente, principalmente pelos beneficios que podem
proporcionar ao organismo. O Brasil, por apresentar condigdes climéticas favoraveis para o
desenvolvimento de diversas espéecies vegetais, possui uma grande biodiversidade de frutos
ainda pouco explorados. Neste contexto, o araca se encaixa nas frutas amplamente distribuidas
na natureza, com grande potencial atribuido as suas caracteristicas nutricionais e funcionais,
porém ainda pouco estudado (VRIESMANN et al., 2002; LUXIMON-RAMA, BAHORUN;
CROZIER, 2003; CALDEIRA et al., 2004; ZAICOVSKI, 2008).

O araca, pertencente a familia das Mirtaceas, € um fruto pequeno, cuja polpa
mucilaginosa pode apresentar diferentes coloracbes de acordo com a espécie. S&o
extremamente aromaticos, de sabor caracteristico e apresentam uma quantidade elevada de
sementes que sdo descartadas ap0s o consumo. N&o existem processos de industrializacdo
destes frutos, embora alguns estudos comprovem interessantes caracteristicas nutricionais e
funcionais de sua polpa. Estas caracteristicas estdo relacionadas, além de minerais, a elevada
concentracdo de vitamina C, fibras e compostos fenolicos que lhes conferem atividade
antioxidante (HAMINIUK et al., 2006; ZAICOVSKI, 2008).

Dietas ricas em compostos bioativos podem prevenir ou reduzir os riscos de
desenvolvimento de doengas crbnicas e cardiovasculares e, devido a estas associacfes, 0
interesse por alimentos cuja composicao apresente estes compostos tem aumentado. Além de
atuar como antioxidantes bioldgicos, os compostos bioativos podem atuar como excelentes
conservadores, com acao antimicrobiana, prolongando a vida de prateleira de produtos
alimenticios (DUNG et al., 2008).

Em geral, os antioxidantes s&o muito eficientes para prolongar a estabilidade e
armazenamento dos produtos. Os antioxidantes sintéticos sdo utilizados pela industria de
alimentos para melhorar a qualidade de seus produtos (VASCO et al. 2008). Entretanto, muitos
estudos apontam que estes antioxidantes sintéticos estdo relacionados a efeitos carcinogénicos
e outros maleficios ao organismo (BETTERWECK et al., 2000; PITARO, JORGE; FIORANI,
2009). Por este motivo a busca por antioxidantes naturais com potencial para substituir os
sintéticos e a identificacdo dos compostos responsaveis por esta capacidade tem ganhado muita
importancia tecnoldgica (GOULART et al., 2009).
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Os oOleos vegetais, amplamente consumidos por todas as populagBes sdo fontes
naturais de antioxidante destacando os tocoferois e tocotriendis que podem desempenhar
importante papel na protecdo dos alimentos que os contém (CASTELO-BRANCO; TORRES,
2011).

Levando em consideracdo estas informacoes, este trabalho foi divido em capitulos
para explorar as caracteristicas das sementes de araca. No Capitulo | foi feita uma revisdo
bibliografica com os principais temas relacionados aos capitulos seguintes.No capitulo Il o
objetivo foi avaliar a composicao fisico-quimica, a concentracdo de compostos bioativos bem
como a capacidade antioxidante das sementes de aracé vermelho e amarelo. Como as sementes
apresentaram um teor expressivo de 6leo o objetivo do capitulo 111 foi avaliar as caracteristicas
do 6leo bem como sua capacidade antioxidante. No Capitulo 1V foi avaliado o efeito da adigéo

do 6leo das sementes de araca na protecdo do 6leo de girassol submetido a processos oxidativos.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Estudar as caracteristicas fisico-quimicas das sementes do araca vermelho e amarelo,

assim como avaliar a qualidade e potencial antioxidante do 6leo obtido dessas sementes.

2.2.  Objetivos Especificos

Determinar a composi¢do centesimal das sementes de aracd amarelo e vermelho;

e Determinar o teor de minerais por Espectroscopia de Absorcdo Atdmica;

e Extrair e quantificar os compostos fendlicos das sementes e avaliar a capacidade
antioxidante;

e Extrair, purificar e determinar o contedo de acido fitico das sementes;

e Extrair o 6leo e avaliar suas caracteristicas fisico-quimicas;

e Determinar a composicdo de acidos graxos do 6leo por cromatografia gasosa e ressonancia

magnética nuclear de hidrogénio (RMN de lH);
e Auvaliar a capacidade antioxidante do 6leo pelo método DPPH,;

¢ Analisar o potencial antioxidante do dleo de aracé adicionado ao 6leo de girassol submetido
a termo-oxidacao e foto-oxidacdo em comparacdo a antioxidantes sintéticos;



CAPITULO |

REVISAO DA LITERATURA
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1. REVISAO DA LITERATURA

1.1.  ARACA

A familia Myrtaceae € constituida por 133 géneros e aproximadamente 3800 espécies
distribuidas na Australia, sudeste da Asia, América tropical e temperada com pouca
representacdo apenas na Africa (WILSON et al., 2001).

Os espécimes desta familia sdo plantas lenhosas, arbustivas, com folhas inteiras e
estipulas pequenas. Suas flores sdo em geral brancas ou vermelhas de caracteristicas
hermafroditas. As Myrtaceas possuem desde arvores pequenas com 2 metros até arvores
grandes alcancando até 100 metros de altura. Na flora brasileira as principais constituintes da
familia Myrtaceae sdo a goiabeira e aragazeiro (Psidium), jabuticabeira (Myrciaria),
pitangueira, uvaia, grumixameira e cambucazeiro (Eugenia), araca-felpudo (Campomanesia),
cambuci (Paivaea) (JOLY, 2002). Seus frutos tém grande importancia, ndo s6 pelo seu
potencial tecnoldgico, mas também porque contribuem para a diversidade da fruticultura local,
introduzindo no mercado novas opc¢des de sabores e aromas. O araca estd entre as espécies
nativas do Sul do Brasil, estando distribuido por todo o territdrio nacional (FRANZON, 2004).

O aragazeiro encontra-se naturalmente distribuido em uma extensa area do Brasil. Seus
frutos sdo bagas de coloracdo amarelada ou avermelhada de acordo com o genétipo. As plantas
florescem de junho a dezembro e sua safra ocorre nos meses de fevereiro a abril (MANICA,
2000). A polpa dos frutos pode apresentar coloracbes que vao do branco ao vermelho
dependendo da espécie, sao mucilaginosos, aromaticos e contém uma quantidade significativa
de sementes. No Brasil o fruto é consumido in natura, na forma de geléias e sorvetes artesanais
e ndo ha relatos sobre processamento e industrializacdo do aracad. Além do aproveitamento
doméstico dos frutos e da madeira, suas cascas, raizes e folhas sdo amplamente utilizadas na
medicina popular para preparo de infusdes (MEDINA et al., 2011; HAMINIUK et al., 2006).

Vaérios fatores influenciam na composi¢do de macro e micronutrientes do araca, entre
eles pode se citar o tipo de solo, condigdes climaticas, altitude e indices pluviométricos. Assim
como as condi¢fes do meio ambiente tem grande importancia na composigdo dos frutos, fatores
como a origem do material genético, a época de producédo e o estadio de maturacdo do fruto
também exercem importante papel na variagdo da composicdo do araca (VIEIRA et al., 2006).

Embora essa afirmativa se aplique para quase todas as espécies frutiferas, a composi¢cdo do



18

araca ainda é pouco explorada e sdo poucos os estudos que demonstram seu potencial
(ZAICOVSKI, 2008).

Os estudos sobre o aragazeiro enfatizam suas excelentes caracteristicas nutricionais e
funcionais. Segundo Wille (2004) os frutos do aragé possuem cerca de sete vezes mais vitamina
C que frutas citricas. Outras pesquisas relatam que o araga pode ser um bom contribuinte de
compostos fenolicos, acglcares, fibras e minerais para a dieta (VIEIRA et al., 2006; MANICA,
2000). Outros componentes importantes encontrados nas sementes de araca sao 0s acidos
graxos, provenientes da extracdo do 6leo. Mello Andrade et al. (2008) relatam em seu estudo a
presenca em quantidades significativas de &cido linoléico no 6leo das sementes de araca. Este
por sua vez pertence a classe dos &cidos graxos essenciais que ndo sdo sintetizados pelo
organismo e possuem grande relevancia na dieta, pois contribuem na regulagdo de diversas
funcoes.

Essas caracteristicas, juntamente com a vantagem de sua precocidade de producéo e sua

resisténcia as doencas e pragas, tornam o aracazeiro uma potencial opcdo de cultivo para
pequenos produtores (MANICA, 2000).

Dentre as muitas espécies de araca existentes duas destacam-se pela sua abundancia nas
regides de cultivo, o araca vermelho (Psidium cattleianum Sabine) (Figura 1) também chamado
de strawberry guava ou purple guava em paises como a Inglaterra e Franca, e 0 aracd amarelo
(Psidium cattleianum var. lucidum) (Figural) (RASEIRA; RASEIRA, 1990).

Figura 1 - Frutos de araci amarelo e vermelho
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1.2. COMPOSTOS FENOLICOS

Os compostos fenolicos estdo presentes em uma ampla classe do reino vegetal, em
particular nos frutos e em outras partes dos vegetais e sao produtos do metabolismo secundario
das plantas (ROCKENBACH, 2008). Englobam desde moléculas simples até moléculas mais
complexas com alto grau de polimerizacdo (BRAVO, 1998). A concentracdo e o tipo destes
compostos variam de acordo com os diferentes alimentos, os fatores genéticos e ambientais, as
condi¢Oes de processamento e armazenamento (NACZK; SHAHIDI, 2006), e o teor de
fendlicos ingeridos na dieta depende do tipo e da quantidade de alimento consumido
(WALTER; MARCHESON, 2011). Nos alimentos onde sdo encontrados, os fenois sdo os
principais responsaveis pelo amargor, adstringéncia, cor, flavor, odor e estabilidade a oxidagédo
(NACZK; SHAHIDI, 2006).

Antigamente, estes compostos eram relacionados a efeitos adversos ao metabolismo
humano, sendo considerados como compostos antinutricionais. No entanto com 0s avancos
tecnologicos e o0s crescentes estudos revelando os beneficios dos antioxidantes, o
reconhecimento destes compostos como poderosos combatentes aos radicais livres, tem
evocado visdo, positiva, sobre os efeitos benéficos dos fendis para a saide (ANGELO; JORGE,
2007).

Existem cerca de 8000 compostos fendlicos diferentes de acordo com sua estrutura
quimica, e sua capacidade antioxidante é dependente do nimero e posicao dos grupos hidroxilas
e da natureza das substituicdes nos anéis aromaticos. Suas classes compreendem os acidos
fendlicos, flavondides, estilbenos e taninos (BALASUNDRAM, SUNDRAM; SAMMAN,
2006, KING; YOUNG, 1999).

Os compostos fendlicos existem principalmente ligados, formando complexos com
moléculas de carboidratos, proteinas, acidos organicos, aminas, lipideos e outros fenois (LIU,
2007). O processamento térmico de alimentos como pasteurizacdo, a fermentagdo e o
congelamento contribuem para liberag&o de acidos fenolicos ligados (DEWANTO et al., 2002).

Varios sdo os fatores que afetam a extracdo dos compostos fendlicos, como a natureza
quimica, método empregado, tamanho das particulas da amostra, tempo e condigdes de
armazenamento e presenca de substancias interferentes (NACZK; SHAHIDI, 2004). A
solubilidade destes compostos € governada por sua natureza quimica na planta. Outro fato de
interferéncia na extracdo dos compostos fenolicos é a polaridade dos solventes, sendo muito
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dificil atingir um método para extragdo de todos os fendis. Solventes como o metanol, etanol,
propanol, acetona, acetato de etila e suas combinagdes com diferentes proporc¢des de agua tem
sido eficientes para a extracdo dos compostos fendlicos (ANTOLOVICH et al., 2000).

Figura 2 - Estrutura quimica geral dos principais compostos fenélicos
Fonte: Liu (2007).
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1.3. ACIDOFITICO

Os fitatos sdo compostos complexos de ocorréncia natural formados durante o processo
de maturacdo de sementes de cereais (MAGA, 1982; SILVA; SILVA, 1999; TORRE et al.,
1991). Gréos e oleaginosas apresentam proporcdes que variam de 1 a 5% de acido fitico
(CHERYAN, 1980).

Na maioria das sementes, o acido fitico contém aproximadamente 70% do contetdo de
fosfato, sendo estruturalmente complexado com proteinas e minerais (RAVINDRAN et al.,
1994; ZHOU; ERDMAN, 1995). A funcéo do acido fitico nas plantas é o armazenamento de
fésforo durante a maturacéo das sementes (DE BOLAND et al., 1975) e devido a sua estrutura
molecular tem grande potencial para formar complexos em presenca de ions metalicos (TSAO
etal., 1997). Tem como funcdes fisioldgicas também estocar alguns fosfatos reativos e energia
bem como iniciar o periodo de dorméncia das plantas (REDDY et al., 1982). Na Figura 3 pode-
se observar a molécula de acido fitico que possui 12 protons substituiveis e é carregada
negativamente em uma ampla faixa de pH (CARLI et al., 2006; TSAO et al., 1997).
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Figura 3 - Estrutura quimica do &cido fitico
Fonte: Carli et al. (2006).
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O 4cido fitico ou acido hexafosforico mio-inositol, como também é conhecido, possui
em sua molécula seis protons fortemente dissociados com pK’s menores do que 3,5 e seis
protons fracamente dissociaveis com pK’s entre 4,6 € 10 conferindo-lhe forte potencial quelante
(TSAO et al., 1997). Esse potencial quelante tem sido muito estudado em aplicagdes do acido
fitico como antioxidante em produtos carneos em pH neutro-alcalino e na protecdo de emulsdes
e sementes contra efeitos oxidativos aumentando a shelf life (BARRETO, 1996; GRAF;
ELTON, 1990; LEE; HENDRICKS, 1995; SOARES, 1998; EMPSON et al., 1991).

Durante os processos de estocagem, fermentacdo, germinacdo e digestdo dos graos e
sementes, o acido fitico pode ser desfosforilado parcialmente pela acdo de fitases enddgenas
dando origem a outros compostos como o pentafosfato (IPs), tetrafosfato (1P4), trifosfato (1P3)
e em menor probabilidade o difosfato (IP2) e 0 monofosfato (IP) (BURBANO et al., 1995;
ZHOU; ERDMAN, 1995). Apenas o pentafosfato e hexafosfato diminuem a biodisponibilidade
de minerais (SANDBERG et al., 1989). Desde que foi descoberto, os estudos sobre o acido
fitico focavam na sua estrutura quimica como sendo a Unica capaz de quelar minerais como
calcio, ferro e zinco e se complexar com proteinas e amido, resultando na menor
biodisponibilidade destes nutrientes para 0 organismo, portanto estava associado a agoes
prejudiciais a saude (BONIN; SARTOR, 2011). No entanto, com o0s avan¢os dos estudos, ficou
comprovado em virtude da capacidade de quelar o ferro livre, que o fitato é potente inibidor de
formacéo do radical hidroxila (OH) tornando o ferro cataliticamente inativo. Esta capacidade

oferece aos produtos protecdo contra danos oxidativos, pois o0 Fe*2 acelera a producdo de

oxiradicais e peroxidacdo de lipideos (GRAF; EATON, 1990; SILVA,; SILVA, 1999). Esses
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radicais sdo moléculas reativas que reagem rapidamente com proteinas, lipideos ou DNA,
podendo provocar morte celular. Doencas como cirrose, Alzheimer, Parkinson, artrite e até
mesmo o cancer estdo relacionadas a producao desses radicais e portanto o &cido fitico, neste
ambito, torna-se um combatente a essas doengas (BENZIE, 2003). O fitato pode se ligar ao
amido diretamente via ligagdes de hidrogénio ou associado as proteinas (Figura 4) (RICKARD;
THOMPSON, 1997).

Figura 4- Acido fitico quelatado com proteinas e aminoacidos
Fonte: Rickard; Thompson (1997).

Ca' Pto'tcum
?. = ? Lys
O=P-OH O=P-OH A I A
| | oo®
o o t')‘
O=P-OH
|
O
o
|
O=FP-OH
|
Proteina == Arg = NN:,*- ceer O

O acido fitico afeta a digestibilidade do amido na resposta a glicose sanguinea, diminui
as taxas de colesterol e triglicérides e tem efeitos tanto na prevencao da calcificacdo distréfica
em tecidos moles quanto na prevencdo de calculos renais (GRASES et al., 2004; LEE et al.,
2006; ONOMI, OKAZAKI; KATAYAMA, 2004).

Seu efeito benéfico mais relatado pelos pesquisadores € o de quelar o ion ferro (FUKUJI
etal., 2008). Ao contrario de antioxidantes que agem sobre 0 oxigénio nas reacdes de oxidacéo,
0 &cido fitico inibe a formacéo do radical hidroxil dirigido por metais, especialmente o ferro, e
os tornam inativos. O &cido fitico tem se mostrado um potente antioxidante na protecdo
oxidativa de produtos carneos, ja que estes possuem elevado teor de ferro em sua composigdo
(COSTA, 2005).
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1.4.  OLEOS VEGETAIS

O consumo de oleos e gorduras em quantidades adequadas é muito importante para
nosso organismo, pois juntamente com proteinas e carboidratos, constituem os principais
componentes estruturais de todas as células vivas. Os lipideos sdo a melhor fonte de energia e
desempenham fun¢bes nutricionais importantes como suprir calorias, fornecer ao organismo
acidos graxos essenciais, atuam como veiculo para transporte de vitaminas lipossoltveis (A, D,
E, K) para o interior das células, além de tornarem os alimentos mais saborosos sensorialmente,
contribuindo com a palatabilidade e a sensacdo de saciedade apds alimentacdo (RIBEIRO;
SERAVALLLI, 2003). Sdo ingredientes indispensaveis na formulacdo de diversos produtos
contribuindo com sabor e textura (RIQUE, 2005). Os principais 6leos processados s&o o 6leo
de soja, milho, algodéo, girassol, amendoim, palma, canola, coco e linhaca (MANDARINO et
al., 2005).

Segundo Mandarino et al. (2005) o 6leo mais consumido no Brasil é proveniente da
soja, embora em 2004 o consumo brasileiro de 6leos vegetais tenha sido estimado em torno de
4 milhdes de toneladas, devido a crescente busca de 6leos vegetais com composi¢do quimica
especial. Isto se deve ao fato dos dleos e gorduras estarem presentes cada vez mais no cotidiano
da populagéo surgindo a necessidade de avaliar melhor sua estabilidade ao armazenamento e
ao estresse termico (REDA, 2004).

Oleos e gorduras sdo substancias hidrofbicas constituidas predominantemente por
triglicerideos (formados pela esterificacdo da molécula de glicerol com acidos graxos, como
mostra a Figura 5, além de outros constituintes como fosfatideos, alcoois, acidos graxos livres
entre outros compostos presentes em menor propor¢do (MORETTO; FETT, 1998;
MANDARINO et al., 2005; REDA; CARNEIRO, 2007; RIBEIRO; SERAVALLI, 2003). O
consumo de Oleos vegetais tem aumentado a cada ano, pois além de fornecerem energia,
desempenharem inimeras func¢des no organismo ainda séo fonte de &cidos graxos essenciais
(WALISIEWICZ-NIEKBALSKA; KOSMACINSKA; CHMIELARZ, 1997).



24

Figura 5 - Reacdo de esterificacao dos triglicerideos
Fonte: Marcon (2010).
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Por definicdo da RDC N°270, de 22 de setembro de 2005, os 6leos e gorduras sdo 0s
produtos constituidos principalmente de acidos graxos de espécies vegetais podendo conter em
pequenas proporcdes outros lipidios como fosfolipidios, constituintes insaponificaveis e acidos
graxos livres (BRASIL, 2005).

Em relacdo a sua composicdo, os constituintes dos éleos e gorduras sao classificados
em glicerideos e ndo-glicerideos (fosfatideos, esterois, ceras, hidrocarbonetos insolaveis,
carotenoides, clorofila, tocoferdis, lactonas e metilcetonas). Em todos os 6leos e gorduras, 0s
ndo-glicerideos sdo encontrados em propor¢des minimas, ndo ultrapassando 5% para 6leos
brutos e 2% para 6leos refinados. O decréscimo no teor de ndo-glicerideos para 6leos refinados
é decorrente das etapas de processamento que decompde e volatilizam parte destes compostos
(MORETTO; FETT, 1998).

A diferenca entre os dleos e gorduras esta na sua forma fisica, isto €, diferencas no
ponto de fusdo. Segundo a RDC N° 270, de 22 de setembro de 2005 (BRASIL, 2005) a
temperatura limite inferior para o ponto de fusdo das gorduras é 25° C; desta forma quando
ponto de fusdo se apresentar abaixo desta temperatura o produto é classificado como 6leo. Essa
diferenca no ponto de fuséo é resultado da proporcéo de &cidos graxos saturados e insaturados
que compde os triglicerideos de um éleo ou gordura, ja que os acidos graxos correspondem a
95% do peso molecular dos triacilglicerois, restando pequenas quantidade de mono e
diacilglicer6is (LEHNINGER et al., 1995; MORETTO; FETT, 1998; RIBEIRO; SERAVALLLI,
2003; REDA; CARNEIRO, 2007).

Os acidos graxos, principais constituintes dos triglicerideos e componentes naturais
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dos dleos e gorduras, ocorrem de forma livre ou esterificada e possuem em geral uma longa
cadeia composta por hidrocarbonetos e carboxila (COOH) no grupo terminal, caracteristico de
acidos organicos (MANDARINO et al., 2005; RIBEIRO; SERAVALLI, 2003). Na maioria dos
6leos comestiveis, ha predominancia de &cidos graxos de cadeia longa (16 a 18 carbonos),
embora existam acidos graxos de cadeia curta como 0s presentes na composicao do leite e
derivados (TOLENTINO, 2008).

A diferenca béasica entre os &cidos graxos esta no comprimento das cadeias carbbnicas
e na posicdo e quantidade de insaturagdes na cadeia. Normalmente as duplas ligagOes estéo
dispostas na cadeia de forma ndo conjugada, separadas por um grupo metilénico. S&o
representados por simbolos numéricos, onde o primeiro indica a quantidade de carbonos e o
segundo as insaturacdes da cadeia (MANDARINO et al., 2005; MORETTO; FETT, 1998). Na
Tabela 1 estdo descritos os principais acidos graxos presentes nos 6leos e gorduras comestiveis,

suas simbologias e respectivos pontos de fuséo.

Tabela 1 - Nomenclatura e propriedades fisicas dos acidos graxos

Acido graxo Simbolo Ponto de fuséo (°C)
Butirico Cao0 -4,2
Caproico Ce:0 -3/4
Caprilico Cso0 16,7
Laurico C120 31,6
Miristico Cuio0 44,2
Palmitico Cie:0 54,4
Esteérico Ciso0 62,9
Araquidico Co0:0 75,4
Behénico Ca20 80,0
Lignoceérico Ca40 84,2
Oleico (»-9) Cis1 16,5
Linoleico (®-6) Cis2 5,0
Linolénico (®-3) Cis3 11,0

Fonte: Moretto; Fett (1998) modificada.

Os acidos graxos insaturados estdo presentes em maior quantidade que os saturados,
especialmente em plantas superiores. Dentre os acidos graxos insaturados destaca-se o oleico,
amplamente distribuido na natureza, especialmente na composic¢do do azeite de oliva (75%).
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Na classe dos acidos graxos insaturados existem alguns que séo classificados como essenciais,
isto é, aqueles que o organismo ndo € capaz de sintetizar. Como ndo sdo produzidos pelo
organismo, estes devem ser ingeridos através da inclusdo na dieta de alimentos que os
contenham (MANDARINO et al., 2005), sendo a essencialidade desses acidos graxos
dependente do metabolismo do individuo (ALMEIDA et al., 2006).

Estudos realizados na década de 20 mostraram que animais de laboratério submetidos
a dietas com auséncia de 6leos e gorduras, apresentaram sintomas de esterilidade, perda de pelos
e lesBes nos rins. No entanto, quando na dieta eram incorporados alimentos ricos em &cidos
graxos poli-insaturados o quadro clinico se invertia. Desta maneira ficou provado que acidos
graxos como linoleico e linolénico ndo sdo sintetizados pelo organismo, porém sdo
indispensaveis para o bom funcionamento do mesmo, pois desempenham e regularizam funcdes
como o controle da pressdo sanguinea, secrecdo das paredes do estdmago, contracao do Utero e
sintese de horménios (RIBEIRO; SERAVALLI, 2003). Na Tabela 2 estdo relacionados os
principais 6leos de consumo e seus respetivos teores de acidos graxos.

Tabela 2 - Concentragdo de acidos graxos dos principais 6leos de consumo

OLEOS VEGETAIS

Acidos graxos Oliva Milho  Girassol Soja  Algoddo Amendoim
Acido linolénico 1,36 1,96 2,06 8,20 1,32 1,17
Acido linoleico 6,76 44,40 56,30 50,60 50,16 38,46
Acido oleico 71,10 35,08 27,65 25,30 22,86 41,69
Acido estearico 3,41 3,33 5,03 4,15 3,10 2,33
Acido palmitico 14,23 14,03 8,36 11,35 20,13 11,42

Fonte: Fonseca; Gutierrez (1974).

Um dos principais problemas relacionados aos 0leos vegetais s&0 0S processos
oxidativos aos quais 0s constituintes de suas composic¢oes sdo submetidos em diferentes graus,
sendo o0s acidos graxos poli-insaturados mais susceptiveis a estes processos (RIBEIRO;
SERAVALLLI, 2003; CHIATTONE, 2010).
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A oxidacdo lipidica é responsavel pelo desenvolvimento de sabores e odores
desagradaveis comprometendo a integridade e qualidade dos alimentos. Além de prejudicar as
caracteristicas sensoriais e nutricionais dos alimentos devido a degradacdo das vitaminas
lipossollveis e dos acidos graxos essenciais, 0S processos degradativos comprometem a
seguranca dos alimentos devido a formacédo de compostos poliméricos potencialmente toxicos
(DAMADORAN, PARKIN; FENNEMA, 2010; MARIUTTI; BRAGAGNOLO, 2009).

Existem diferentes caminhos para oxida¢édo como a racidez hidrolitica, a foto-oxidacdo
e a auto-oxidacdo (PEREIRA, 2009). A rancidez hidrolitica é ocasionada pela agdo da enzima
lipase e catalisada pela acdo do calor e umidade, com formacdo de acidos graxos livres
(MORETTO; FETT, 1998; DAMADORAN, PARKIN; FENNEMA, 2010). A foto-oxidagdo
de lipidios insaturados € promovida pela incidéncia de radiacdo UV e na presenca de
fotosensibilizadores que absorvem a energia luminosa de comprimento de onda visivel e
convertem o oxigénio triplete em oxigénio singlete, altamente reativo e que interage
diretamente com as insaturacdes da cadeia dos acidos graxos formando hidroperdxidos, estes
por sua vez combinam-se entre si e com outras substancia dando origem aos compostos de
degradacdo que alteram as caracteristicas sensoriais dos 6leos vegetais (RAMALHO; JORGE,
2006).

A auto-oxidacao é o mais importante dos mecanismos de oxidacdo lipidica (PEREIRA,
2009). Esta reacdo esta associada a rea¢do do oxigénio com acidos graxos insaturados e ocorre
em trés etapas. Na primeira etapa denominada iniciacdo, ocorre a formacao dos radicais livres
devido a retirada de um hidrogénio do carbono alilico na molécula do acido graxo. A segunda
etapa, propagacdo, os radicais livres que sdo susceptiveis ao ataque do oxigénio atmosférico,
sdo convertidos em outros radicais dando origem aos produtos primarios de oxidacdo, 0s
peréxidos e hidroperdxidos. Na Gltima etapa de oxidacdo os radicais combinam-se para a
formacdo de produtos estaveis obtidos por cisdo e rearranjo dos perdxidos. Estes produtos
secundarios de degradacdo conferem aos Oleos sabores e odores desagradaveis que
comprometem abruptamente a qualidade dos alimentos (SILVA, BORGES; FERREIRA,
1999). Na Figura 6, 0 esquema representa a sequéncia de reacgdes inter relacionadas para
exemplificar o processo de auto-oxidacéo dos lipidios.



Figura 6 - Mecanismo de auto-oxidacao de lipidios

Fonte: Ramalho; Jorge (2006).
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A fim de evitar estes processos oxidativos que prejudicam os alimentos ricos em

lipidios é necessario diminuir a incidéncia de todos os fatores catalisadores das reacfes. Além

disso a utilizacdo de substancias que retardam estes processos também ajuda significativamente

na preservacao dos 0leos e gorduras (RAMALHO; JORGE, 2006; CAMPAGNOL, 2007).

1.5.  SUBSTANCIAS ANTIOXIDANTES

Os radicais livres sdo moléculas organicas, inorganicas ou atomos que contém elétrons

desemparelhados. Devido a sua estrutura, os radicais livres séo instaveis e altamente reativos.

A presenca dos radicais livres é critica levando em consideracéo as funges fisioldgicas normais

(BOYCE, 1999; POMPELLA, 1997). Estes compostos promovem a oxidacdo, reagédo

indesejavel e prejudicial que pode gerar danos as membranas e conteddos celulares.

Lipoproteinas de baixa densidade que sdo constituidas por lipideos, colesterol e proteinas

podem ser oxidadas por acéo de radicais livres (HALLIWELL, 2003). Os radicais, gerados no

citoplasma, nas mitocéndrias ou na membrana celular, estdo diretamente relacionados com as
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doencas degenerativas, como cancer, doencas cardiovasculares, deficiéncia do sistema
imunoldgico, disfuncdes cerebrais, cataratas, entre outras, como resposta aos danos oxidativos
que provocam no DNA, proteinas, lipideos e outras moléculas (CHEUNG, CHEUNG; OOl,
2003).

Considerando esses fatores, a identificagdo de compostos antioxidantes vem
despertando grande interesse, uma vez que tais compostos podem manter o equilibrio dindmico
entre a producdo de oxidantes e a concentracdo de compostos antioxidantes, minimizando danos
oxidativos no organismo (CHIDAMBARA-MURTHY, JAYAPRAKASHA,; SINGH, 2002).

Antioxidantes sdo compostos quimicos com capacidade de reagir com os radicais livres
e assim inibir seus efeitos maléficos ao organismo. S&o substancias capazes de retardar a
velocidade de oxidagdo através de mecanismos que inativam os radicais livres e/ou a
complexagdo com metais. Dentre estes mecanismos de acao estdo a alteracdo da producédo de
radicais, eliminacdo de precursores de radicais, quelacdo de metais e elevacdo dos niveis de
antioxidantes enddgenos (PIMENTEL, FRANCKI; BOIAGO, 2005).

Além das fungBes protetoras no organismo, os antioxidantes também atuam como
conservadores em alimentos. Sdo definidos pela FDA (US Food and Drug Admistration) como
moléculas capazes de conservar os alimentos retardando processos como a deterioragéo,
rancidez e a descoloracdo causada pela oxidacdo. A peroxidacdo lipidica € uma importante
reacdo deteriorativa dos alimentos durante o processamento e armazenamento e esta
diretamente ligada as alteracGes de cor sabor e odor dos produtos. Portanto, os antioxidantes de
acordo com seu modo de acdo neutralizam a cadeia de radicais livres na oxidacdo lipidica
doando hidrogénios dos grupos fenolicos hidroxilas formando eles mesmos radicais livres
estabilizados por ressonancia que ndo iniciam ou propagam oxidacdes futuras (KAUR;
KAPOOR, 2001). Dos antioxidantes sintéticos, os mais comumente utilizados sao BHA (butil
hidroxianisol), BHT (butil hidroxitolueno), TBHQ (terc butilhidroxiquinona) e PG (propil
galato).

Os antioxidantes podem ser divididos em primarios, que agem como doadores de
prétons aos radicais impedindo que a reacdo se propague. Nesta classe de antioxidante pode se
destacar os compostos fenolicos que podem ser obtidos de fontes naturais como os alimentos,
ou sintéticos usados comumente pelas industrias. Os antioxidantes podem ser também
secundarios, estes atuam na decomposicdo dos perdxidos e hidroperdxidos, que por acdo de

agentes redutores convertem estes compostos em moléculas inativas. Dentre estes secundarios
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pode-se citar as vitaminas A, C e E, os compostos fendlicos e o cido fitico (PIETTA, 2000).
No processo de auto-oxidacao, os antioxidantes primarios como 0s compostos fenolicos serdo
consumidos durante a fase de iniciagdo impedindo a formacdo dos radicais livres, ja 0s
antioxidantes secundarios irdo atuar por iniUmeros mecanismos incluindo a ligacdo com ions
metalicos, reducdo de oxigénio, conversdo de perdxidos em ndo-radicais ou a desativacdo do
oxigénio singlete (POKORNY, 2001).

Para efetuarem acéo positiva na conservagao dos alimentos, os antioxidantes precisam
ser adicionados durante a fabricagdo ou nos produtos acabados. Nenhum antioxidante
individualmente oferece protecdo contra a deterioracdo em todas as matrizes alimentares,
portanto, a escolha de um antioxidante apropriado é determinada pela compatibilidade entre o
efeito do composto escolhido e o produto que se deseja proteger (KAUR e KAPOOR, 2001).

Embora antioxidantes sintéticos sejam amplamente utilizados pela inddstria, sua
seguranca e efeitos adversos a salde ainda cria ddvidas, portanto a utilizagdo de compostos
naturais, mesmo com poder antioxidante menor, traz vantagens em sua utilizacdo (BRUM,
2009; BOZKURT, 2006). Os compostos fenolicos podem apresentar papéis importantes na
prevencdo de doencas associadas aos radicais livres (SOARES, ANDREAZZA; SALVADOR,
2003).

A capacidade antioxidante dos compostos presentes nos alimentos de origem vegetal
depende da sua estrutura e da sua concentracdo. A quantidade destas moléculas em vegetais é
amplamente influenciada por fatores genéticos e condi¢des ambientais, além da natureza da
planta e do estadio de maturagdo. Os métodos para avaliacdo da capacidade antioxidante sdo
diretamente dependentes dos substratos analisados e dos solventes empregados, bem como do
bindbmio tempo-temperatura. Dos solventes organicos, embora toxico e de dificil remocéo, o
metanol tem sido apontado como o mais efetivo para extracdo dos compostos fendlicos
(MOURE et al., 2001).

Alguns dos métodos determinam a habilidade dos antioxidantes em sequestrar espécies
reativas. Outros avaliam a eficiéncia dos antioxidantes em inibir a peroxidacdo lipidica,
quantificando os produtos da reagdo. Devido aos diferentes mecanismos de agdo dos
antioxidantes e dos métodos para determina-los ndo existe um procedimento universal para tal
anélise (HUANG, OU; PRIOR, 2005). A comparagdo da capacidade antioxidante entre os

diferentes métodos néo é feita em valores absolutos, pois cada método tem sua escala de valores.

Um dos metodos mais usados na determinagdo do poder antioxidante de alimentos
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consiste em avaliar a atividade sequestradora do radical DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazila)
de coloragdo purpura que absorve em comprimento de onda caracteristico. Pela acdo de um
composto antioxidante o DPPH é reduzido a DPPH-H (2,2-difenil-picril-hidrazina) de
coloracdo amarela com o desaparecimento da banda de absorcdo, observando um decréscimo
na absorbancia. O mecanismo de reacao (Figura 7) é baseado na doacéo de elétrons e 0 método
é influenciado pelo solvente e pelo pH das reacdes (HUANG, OU e PRIOR, 2005).

Figura 7 - Reacdo entre o BHT e o radical DPPH
Fonte: Huang, Ou; Prior. (2005)
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Um bom antioxidante “quimico” pode ser um antioxidante “bioldgico” menos eficaz.

Muitos pesquisadores utilizam métodos de avaliacdo in vitro na presenca de lipossomos
sintéticos simuladores de membranas bioldgicas. Técnicas fluorimétricas sdo utilizadas para
determinar a lipoperoxidacgdo. Este método baseia-se na queda da fluorescéncia emitida por uma
sonda acoplada ao lipossomo, quando atacado por uma espécie reativa. Quando um antioxidante
é adicionado ao meio, observa-se um menor decaimento da fluorescéncia. Todas as células sdo
susceptiveis a oxidacdo, entretanto, a membrana é um dos componentes mais atingidos
acarretando em alteracGes na sua estrutura e permeabilidade. A lipoperoxidacdo esta associada
aos mecanismos de envelhecimento, cancer e a exacerbacdo da toxicidade de xenobioticos
(NIKI et al., 2005).
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15.1. Potencial Antioxidante das Frutas

Alguns estudos epidemioldgicos tém mostrado que dietas ricas em frutas e alimentos
de origem vegetal estdo associadas a menor probabilidade de individuos adquirirem doencas
cronicas e degenerativas, isto porque estes alimentos tém na sua composi¢do uma serie de
compostos que Ihes conferem atividade antioxidante, onde se destacam os compostos fenolicos,
vitamina A e vitamina E. Existem muitas contradi¢cdes ainda nessa area de pesquisa, porém,
apesar de ndo haver comprovacao cientifica definitiva sobre os beneficios dos antioxidantes na
prevencdo destas doencas, &€ desejavel aumentar o consumo destes alimentos na dieta
(STANNER et al., 2004; CICERALE et al., 2009; PEREIRA, 2010).

A Organizacdo Mundial da Saide (OMS) estima que 80% da populagcdo mundial tém
buscado introduzir nas suas dietas alimentos de origem vegetal que proporcionem beneficios e
que tenham propriedades terapéuticas (CALIXTO, 2000).

Neste sentido, o Brasil tem uma vasta biodiversidade estando entre os paises com a
flora mais rica do mundo. Mesmo com uma ampla gama de vegetais, 0s estudos sobre as
caracteristicas de diversas espécies ainda sao pouco explorados e, portanto, existem inimeras
plantas com propriedades interessantes que podem ser pesquisadas. No decorrer do tempo e
com 0s avancgos tecnoldgicos ficou cada vez mais evidente para 0 homem que as frutas ndo
possuem apenas um grande valor nutritivo, mas podem ser destacadas como 0s principais

agentes terapéuticos obtidos na natureza (ILHA et al., 2008).

Muitas frutas encontradas na flora brasileira apresentam quantidades significantes de
carotendides, vitaminas e flavondides que as tornam potentes antioxidantes. Levando em
consideracdo a interferéncia de agentes quimicos e aspectos fisicos na composicao das frutas,
muitos estudos mostram a influéncia das condi¢bes de processamento e armazenamento na
estabilidade e concentragdo destes compostos antioxidantes (PANTELIDIS et al., 2007;
JARDINI; MARCINI, 2007). Por exemplo, no estudo de Ayala-Zavala et al. (2004) morangos
armazenados entre 5 e 10 °C mostraram teor de compostos fendlicos maior e consequentemente
maior capacidade antioxidante quando comparados com morangos estocados a 0 °C

evidenciando a influéncia da temperatura na estabilidade destes compostos.

Em algumas frutas como a laranja, maca, abacaxi e uva a capacidade antioxidante foi
atribuida principalmente aos compostos fendlicos presentes em quantidades significativas, além

das vitaminas, como no caso da laranja, onde a vitamina C desempenha um importante papel
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antioxidante (GARDNER et al., 2000).

1.5.2.  Atividade Antioxidante de Oleos Vegetais

Na composicdo dos 6leos estdo presentes substancias naturais que desempenham
atividade antioxidante atuando na prevencdo de doencas cronicas devido a sua capacidade de
proteger sistemas bioldgicos contra acdo de espécies reativas de oxigénio e nitrogénio
(SZYDOWSKA-CZERNIAK et al., 2008; RAMADAN; MOERSEL, 2006). Além desta
bioatividade no organismo, sdo capazes de proteger os 0leos vegetais contra a acdo de radicais
livres que desencadeiam reacGes oxidativas que levam a degradacéo lipidica (CHAIYASIT et
al., 2007).

Uma grande variedade de antioxidantes naturais esta presente nos 0leos vegetais,
dentre os quais podemos citar os tocdis, carotenoides, compostos fendlicos e esterdis. O
desempenho dos antioxidantes naturais é dependente de fatores fisico-quimicos, principalmente
as interacOes entre 0s compostos antioxidantes com os componentes constituintes do meio como
os &cidos graxos, fosfolipideos e os triglicerideos. Os 6leos vegetais sdo as principais fontes de
tocOis na alimentacdo, sendo encontrados predominantemente na forma de tocoferdis. Os
tocotriendis sao menos comuns estando presentes em quantidades mais expressivas apenas em

algumas variedades de 6leos como os de palma e arroz (GUINAZ et al., 2009).

Popularmente denominado de “vitamina E” os tocoferdis e tocotrienois podem
coexistir em 8 formas diferentes (a, B, v, 8). Tanto os tocoferdis quanto os tocotriendis possuem
uma série de isdmeros que diferem de acordo com a estrutura dependendo da localizacdo e do
nimero de grupos substituintes no anel cromanol de acordo com a Figura 8 (CHUN et al.,
2006).
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Figura 8 - Estrutura quimica do tocoferol e tocotrienol

Fonte: Guinaz et al. (2009).
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A vitamina E tem sido alvo de diversas pesquisas em diferentes areas de conhecimento,
pois apresenta importante papel na reproducdo e em mecanismos antioxidantes de tecidos
animais e vegetais. Sua deficiéncia no organismo ndo representa um problema de grau
significativo, no entanto seu consumo juntamente com os flavonoides, &cidos fenodlicos,
carotenoides e selénio pode prevenir doencas como aterosclerose, inflamacdes cronicas, cancer
e até mesmo o envelhecimento precoce (AZZI; STOCKER, 2000; TRABER, 2002.

Embora os 6leos vegetais sejam boas fontes de tocoferdis, seu contetdo é diretamente
relacionado com o tipo de processamento aplicado. O processo de refino reduz em até 80% o
teor inicial de vitamina E dos 6leos. Além do refino, a estocagem e 0 armazenamento
inadequados também contribuem para redugdo no conteido destes compostos, pois a exposicao
a luz, oxigénio e temperaturas elevadas diminuem expressivamente os antioxidantes naturais
dos 6leos vegetais (RUPEREZ et al., 2001; DEL CARO et al., 2006).
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Resumo

O Brasil se destaca pela sua grande biodiversidade de frutos devido as condi¢des climaticas
favoraveis necessarias para seu desenvolvimento. No entanto grande parte das espécies tém seu
potencial subestimado devida a falta de conhecimento sobre suas caracteristicas. O aracd, fruto
nativo do Brasil possui em sua composicdo nutrientes importantes e compostos bioativos que
Ihe conferem atividade antioxidante. O objetivo deste trabalho foi avaliar o teor de nutrientes e
0s compostos bioativos das sementes de araca das espécies vermelha e amarela. Foram
utilizadas metodologias para determinar a composicédo fisico-quimica das sementes, o teor de
minerais, compostos fendlicos e acido fitico. As sementes de ambas as espécies se mostraram
boa fonte de nutrientes, destacando a presenca de fibras (32,49% - araca vermelho e 34,21% -
aracd amarelo) e minerais como calcio (2329 mg/100 g — araca vermelho e 2344 mg/100 g —
aracad amarelo), potassio (1608 mg/100 g — araca vermelho e 1746 mg/100 g — araca amarelo) e
magnésio (832 mg/100 g — ara¢a vermelho e 946 mg/ 100 g — araca amarelo). N&o foi detectado
a presenca de compostos fenolicos e portanto as sementes ndo desempenharam funcédo
antioxidante, no entanto o teor de acido fitico consideravelmente alto (597 mg/ 100 g — araca
vermelho e 622 mg/ 100 g — araca amarelo) mostra que as sementes podem ser boa fonte de
compostos bioativos.

Palavras-chave: Minerais, compostos bioativos, acido fitico.
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Abstract

Brazil stands out for its great biodiversity of fruit due to the favorable climatic conditions
necessary for its development. However most of the species has its potential underestimated
due to lack of knowledge about their characteristics. The cattley guava fruit native to Brazil has
in its composition important nutrients and bioactive compounds that confer antioxidant activity.
The objective of this work was to evaluate the content of nutrients and bioactive compounds of
seeds aracé species of red and yellow. Methodologies were used to determine the physico-
chemical composition of seeds, the mineral content, phenolic compounds and acid fitico. The
seeds of both species showed good source of nutrients, highlighting the presence of fibers
(32,49% - red guava e 34,21% - yellow guava) and minerals such as calcium (2329 mg/100 g —
red guava e 2344 mg/100 g — yellow guava), potassium (1608 mg/100 g — red guava e 1746
mg/100 g — yellow guava) and magnesium (832 mg/100 g — red guava e 946 mg/ 100 g — yellow
guava). Was not detected the presence of phenolic compounds and therefore the seed not played
antioxidant function, however the content of acid fitic considerably high (597 mg/ 100 g — red
guava e 622 mg/ 100 g — yellow guava) shows that the seeds can be good source of bioactive
compounds.

Keywords: Minerals, bioactive compounds, fitic acid.



49

1. INTRODUCAO

O mercado atual estd cada vez mais voltado a busca de novos alimentos devido a
constante procura dos consumidores por alimentos mais saudaveis e que proporcionem algum
beneficio ao organismo. Além destes beneficios, a busca por alimentos ricos em nutrientes tem
ganhado importante espaco na alimentacdo de criancas de baixa renda. Uma das medidas
adotadas para amenizar o quadro de desnutricdo infantil no Brasil esta relacionada aos
Programas de Suplementacdo Alimentar, nos quais sdo utilizadas misturas & base de farelos de
cereais e sementes popularmente denominadas “multimisturas” (MADRUGA et al., 2004).
Estas misturas enriqguecem os alimentos em minerais e vitaminas complementando a dieta, sem
alteracdo dos habitos alimentares.

O Brasil possui uma grande biodiversidade de frutos com potencial ainda pouco
explorado. O aracgé se enquadra nos frutos amplamente distribuidos no territdrio brasileiro e
que ainda tem seu potencial subestimado. Estudos relatam suas interessantes caracteristicas
nutricionais atribuidas a presenca de minerais, fibras e compostos bioativos que podem exercer
atividade antioxidante (VIEIRA et al., 2006; MANICA, 2000).

Além da presenca de nutrientes, a busca por alimentos que contenham compostos
bioativos também tem sido alvo das pesquisas atuais. Dietas ricas em compostos bioativos
podem prevenir ou reduzir os riscos de desenvolvimento de doengas cronicas e cardiovasculares
e devido a estas propriedades o interesse crescente por alimentos que os contém (ELMASTAS,
2007).

Juntamente com os efeitos benéficos ao organismo, os compostos bioativos podem
exercer prote¢do nos alimentos contra danos oxidativos. De maneira geral, os antioxidantes sdo
muito eficientes para prolongar a estabilidade oxidativa durante o armazenamento dos produtos
(RAMALHO; JORGE, 2006).

Os antioxidantes sintéticos sdo utilizados frequentemente pelas industrias para melhorar
a qualidade de seus produtos. No entanto, pesquisas relatam que o consumo destes antioxidantes
pode desenvolver efeitos carcinogénicos dentre outros maleficios a saude. Portanto, a busca por
alimentos que sejam nutricionalmente ricos e ainda desempenhem fungdo antioxidante vem
sendo o foco das pesquisas atuais (ELMASTAS, 2007; PEREZ-JIMENEZ; SAURA-
CALIXTO, 2005; YANISHLIEVA, MARINOVA; POKORNY, 2006).
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Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a composicao fisico-quimica, o teor
de minerais, a presenca de compostos bioativos bem como a capacidade antioxidante das
sementes de araca vermelho e araca amarelo.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Material

As amostras de ara¢a foram adquiridas dos aracazeiros presentes nas dependéncias do
Campus da Universidade Estadual de Ponta Grossa, nos meses de janeiro e fevereiro. Foram
coletados aproximadamente 10 kg de frutos de aracé vermelho e amarelo.

2.2. Meétodos

2.2.1. Preparo das Amostras

As sementes foram separadas da polpa com auxilio de facas. As sementes foram
acondicionadas sobre um pano dentro de recipiente fechado e deixadas secar naturalmente a
temperatura ambiente e ao abrigo da luz por aproximadamente 15 dias. Ap6s foram trituradas
em moinho de bancada com refrigeracdo modelo M20, marca IKA para obtencdo da farinha

que foi armazenada sob congelamento (-10 °C) até as analises.

2.2.2. Composicdo Centesimal das Sementes

As farinhas obtidas de ambas as espécies foram caracterizadas por analises fisico-
quimicas segundo a AOAC (1995) e o Instituto Adolfo Lutz (2008) pelas metodologias
convencionais, sendo a umidade determinada pelo método de secagem em estufa a 105°C,
proteinas pelo método nitrogénio total Kjeldahl, utilizando como fator de conversao para o
calculo 6,25, fibra alimentar pelo método enzimatico, cinzas por incineracdo em mufla a 550
°C por 6 horas, lipidios por extracdo a quente pelo extrator Soxhlet durante 6 horas. A
concentracdo de carboidratos foi calculada por diferenga dos demais constituintes, de acordo
com a RDC N° 40, de 21 de margo de 2001 (BRASIL, 2001).



52

2.2.3. Determinagéo de Minerais das Sementes

O teor de minerais foi determinado a partir das amostras calcinadas em mufla (550 °C/6
horas) por espectroscopia de absorcéo atbmica (FAAS) de acordo com 0 método descrito por
Santos et al. (2008). As analises foram realizadas em espectrofotdbmetro da marca Varian
modelo AA240FS equipado com ldampadas de catodo oco multielementares. Para os padrdes de
Mg, Mn, Cu, Fe, Zn foram utilizadas ampolas titrisol com concentragdes definidas. Ja os
padrdes de sodio Na, Ca e K foram adquiridos na forma de cloretos. Todas as solu¢fes foram

preparadas na concentracao de 1000 mg L1 com agua ultra pura. As vidrarias utilizadas para o

preparo das solugbes permaneceram em solucdo de HCI 6,11 mol Lt por 24 horas e
posteriormente passaram por enxague com agua ultra pura. As cinzas foram solubilizadas em 5
mL de HCI 6 mol.L ™% e as solucgdes transferidas para baldes de 50 mL completando o volume

com &gua ultrapura. Para as anélises foram utilizadas aliquotas de 0,5 mL do extrato e 10 mL
de agua ultrapura para os ions Cu, Zn, Fe e Mn. Para determinacdo de Ca e Mg foram utilizados

10 mL de uma solucgéo de lantanio 5,1 g. L1, Os resultados finais foram expressos em mg de

mineral por 100 g de sementes de acordo com a Equacéo 1.

Mineral (

mg ) __ leitura Abs x fator diluicao x 1000

100G Eq (1)

massa seca contida no extrato

Onde o fator de diluicdo € a razdo entre o volume total da solucdo e a quantidade de
extrato utilizado, a massa seca contida no extrato foi calculada considerando a massa seca de
semente e o0 volume adicionado (10 mL de &gua ou lantanio).

Os minerais Na e K foram determinados de acordo com a metodologia proposta por
Malavolta et al. (1989). A curva padrdo de potéssio foi preparada a partir de uma solugéo de

KCI 1000 mg Lt previamente seco em estufa a 100 °C durante 2 horas. As soluc¢des foram
preparadas nas concentracfes de 0 a 50 mg L1 A solucdo padrdo de sddio foi feita da mesma

maneira que a descrita para o potassio, sendo as concentragdes de 0 a 10 mg L1, Através da

curva padrao para o potassio e 0 sddio e os valores de absorbancia pode-se calcular o teor desses
minerais, expresso em mg de mineral por 100 g de semente.
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2.2.4. Extracdo de Compostos Fendlicos

Os compostos fenolicos foram extraidos de acordo com o método sequencial descrito
por Jardini; Filho (2007) modificado por Moreira (2013). Aproximadamente 1,0 g de amostra
foi misturada com 10 mL de acetona e permaneceu sobre agitacdo a temperatura ambiente
durante 1 hora. O extrato passou por filtracdo em papel filtro qualitativo e o residuo foi
submetido a mais duas extra¢Ges. Foram adicionados 10 mL de etanol ao residuo e repetiu-se o
procedimento anterior. Para a ultima extracao adicionou-se ao residuo 10 mL de agua ultrapura
e 0 extrato obtido nesta etapa ap0s a filtracéo foi submetido a centrifugacéo a 1000 rpm por 15
min a 8°C. Os trés extratos foram armazenados sob refrigeracdo em frascos vedados e
protegidos da luz.

2.2.5. Determinacao do Conteudo Total de Fendlicos

A determinacdo do teor de compostos fendlicos do extrato foi realizada de acordo com
a metodologia de Singleton; Rossi (1965) utilizando o reagente Folin-Ciocalteu. Foram
pipetados 3 mL de agua ultrapura, 250 pL do reagente Folin-Ciocalteu e aliquotas do extrato
fendlico em um baldo de 5 mL. Em seguida, adicionou-se 750 pL de solugdo saturada de
Na2C0Os3 20 % e o volume completado com &gua. As amostras foram agitadas durante 5 minutos
e mantidas a temperatura de 25°C durante 60 minutos. Para o “branco”, foi adicionado o dobro
da quantidade de todos os reagentes exceto o extrato fendlico. A leitura de absorbancia foi feita
em espectrofotdmetro a 761 nm e o teor de compostos fendlicos determinado através da curva

de calibracdo, utilizando acido galico como padréo.

2.2.6. Avaliacdo da Capacidade Antioxidante

A determinacdo da atividade antioxidante do extrato fenolico foi realizada através do
método de sequestro do radical DPPH (2,2-difenil-1picril-hidrazil) de acordo com Brand-
Williams, Cuvelier; Berset (1995). Diferentes concentracdes do extrato fenolico foram
adicionadas a 1,5 mL da solucdo de DPPH. Apds 60 minutos de reacdo, a absorbancia foi
analisada em espectrofotometro a 517 nm. Para o branco efetuou-se a leitura utilizando apenas
etanol.
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2.2.7. Extracdo, Purificacio e Determinagdo do Acido Fitico nas Sementes

A extracdo do acido fitico foi realizada de acordo com a metodologia descrita por
Harland; Oberleas (1986) e Latta; Eskin (1980) com algumas modificaces. Foram pesados 2,5
gramas de amostra e adicionados 50 mL de &cido cloridrico 0,658 mol. Lt sob agitacdo durante
2 horas a temperatura ambiente. Apds, o extrato foi centrifugado a 2500 rpm por 30 minutos a
4° C, filtrado e o sobrenadante armazenado sob refrigeragéo.

Para purificacdo do &cido fitico foi utilizada uma coluna de vidro 1,0 x 2,0 cm equipada

com torneira dosadora e tampao de algodao fixado verticalmente. A coluna foi empacotada com

5,0 gramas de resina de troca anidbnica DOWEX MWA-1, CI’, 35,00-70,00 mesh (Sigma-

Aldrich). A coluna foi lavada com 50 mL de HCI 0,7 mol.L™ de modo a assegurar a saturacao

de cloreto na resina e entéo foi lavada com agua deionizada (300 mL) até que o eluato estivesse

livre de cloreto, para isso foram feitos testes com AgNOs 0,10 mol.LL. Apbs o preparo da
coluna, o extrato de &cido fitico foi aplicado sendo eluido primeiramente com 50 mL de agua
deionizada para remover impurezas sollveis e fosfatos inorganicos e em seguida com 50 mL

de HCI 0,1 mol.L% a fim de remover o fosfato inorganico remanescente. Por fim, o &cido fitico

foi eluido com 50 mL de HCI 1,0 mol.L L e fracdes de 4 mL do eluato foram coletadas em
diferentes tubos de ensaio. Para assegurar a presenca de acido fitico nos tubos foram feitos
testes com o reagente de Wade. Os eluatos presentes nos tubos foram transferidos para um baléo
de fundo redondo e o solvente foi evaporado em evaporador rotativo a 80° C para obtencdo do
acido fitico puro.

Para determinacédo do acido fitico foram adicionados em baldo volumétrico de 5 mL,
10 pL do eluato concentrado e 4 mL do reagente de Wade, sendo o restante do volume
completado com &gua deionizada, a leitura foi realizada em espectrofotémetro a 500 nm. Para

0 branco apenas substituiu-se a amostra por 10 puL de HCI 1,0 mol.L™. Os resultados foram

calculados a partir de uma curva analitica padrdo na qual diferentes concentracdes de acido
fitico padrdo foram analisadas (10 a 140 pL). Os resultados foram expressos em gramas de
acido fitico por 100 gramas de sementes.



55

2.2.8. Andlise Estatistica

A diferenca estatistica foi avaliada pelo teste t para diferenca de médias de amostras
independentes considerando-se o nivel de significancia estatistica (p < 0,05). A homogeneidade
foi determinada pelo teste de Brown-Forsythe (p > 0,05). Todas as analises estatisticas foram
realizadas utilizando o software STATISTICA 8.0 (Statsoft Inc., Tulsa, OK, EUA).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Composigéo Centesimal

Os dados referentes a composicao fisico-quimica da farinha obtida das sementes de
araca estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Resultados da caracterizacao fisico-quimica da farinha das sementes de araca

Araca vermelho * Araca amarelo*
Umidade (%) 11,34 + 0,092 7,56 0,020
Cinzas (%) 1,37 + 0,012 1,99 + 0,06°
Lipideos (%) 9,99 + 0,13 12,36 +0,47°
Proteinas (%) 5,95 + 0,072 7,79 +0,37"
Fibra Alimentar (%) 32,49 + 0,062 34,21 + 0,47
Carboidratos (%) 38,86 + 0,08% 36,09 + 0,09

- Resultados expressos em base seca (%b.s).
* Letras diferentes na mesma linha indicam diferenga estatistica entre as espécies de aracé estudadas para os parametros
analisados (Teste t para comparagdo de médias, p<0,05).

O teor de agua de um alimento constitui um dos mais importantes indices analiticos.
Quando um alimento possui elevado teor de umidade, como a maioria das frutas, sua vida Gtil
torna-se curta classificando-as como altamente pereciveis. A umidade esta diretamente ligada
a estabilidade dos alimentos tanto nas caracteristicas microbioldgicas quanto nas alteracdes
fisioldgicas influenciando a qualidade de modo geral (CECCHI, 2003; CHAVES et al., 2004;
IAL, 2008). As sementes de araca vermelho e amarelo apresentaram baixa umidade como
observados na Tabela 3, 11,34% e 7,56% respectivamente caracterizando-as como alimentos
de baixa umidade e consequentemente maior durabilidade frente ao armazenamento. Sementes
sdo caracterizadas por possuir baixa umidade, os valores observados estdo proximos ao valor
encontrado por Ferrari, Colussi; Ayub (2004) para sementes de maracuja, a qual umidade média
foi de 10,53%. Os valores estdo proximos também dos encontrados por Aguiar et al. (2010) que
para farinha de semente de maracuja observou teor de umidade de 9,40%. No trabalho de Santos
(2011), o teor de umidade das sementes de goiaba foi de 6,34%, inferior aos apresentados na

Tabela 3, sendo a goiaba pertencente a mesma familia botanica que o araca. A legislagédo
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nacional para farinhas oriundas de origem vegetal estabelece um limite madximo de umidade de
14%, deste modo a farinha obtida das sementes de ambas as espécies de araca encontram-se
dentro dos valores preconizados (BRASIL, 1978).

De acordo com a Tabela 3 os teores médios de cinzas obtidos foram 1,37% e 1,99%
para o araca vermelho e amarelo respectivamente, valores proximos ao obtido por Santos (2011)
na avaliacdo das sementes de goiaba cujo teor de minerais obtido foi de 1,36%. As cinzas, ou
contedo mineral, sdo os residuos inorganicos que permanecem apds a queima da matéria
organica cuja composicao depende da natureza do alimento analisado. Nas frutas os minerais
mais comumente encontrados sdo ferro em baixas concentracdes, sodio, potassio, manganés,
magnésio e zinco e os teores de minerais variam normalmente entre 0,3 e 2,1%, valores estes

influenciados pela complexa e vasta composi¢éao das frutas.

As sementes de aracd mostraram um teor consideravelmente bom de lipidios com
valores de 9,99% e 12,36% para as especies vermelha e amarela respectivamente. A quantidade
de dleo das sementes é inferior a de frutas como coco e abacate que podem alcancar rendimento
em Oleo de até 70% dependendo do estadio de maturacdo (SGANZERLA, 2010). No entanto
comparado a matérias-primas como o algodao e a soja que possuem teores de 18-20% de
lipideos (COSTA, YAMAOKA; COSTA, 2006), as sementes de araca constituem de uma fonte
alternativa para extracdo de 6leo. A ingestdo didria recomendada de lipideos é de 35 g/dia de
acordo com Dietary Reference Intakes (2002), portanto 100 g da farinha de araca suprem
aproximadamente 31 % desse valor. Além da funcdo energética, os lipideos atuam na sintese
de hormonios e vinculam algumas vitaminas no nosso organismo (MORETTO; FETT, 1998).
Determinar o teor lipidico dos alimentos é muito importante para estabelecer condi¢des de
armazenamento, processamento e estocagem (REDA; CARNEIRO, 2007). Alimentos com alto
teor lipidico sdo mais susceptiveis a reacfes oxidativas que alteram as caracteristicas naturais
de cor, sabor e odor dos produtos (RIBEIRO; SERAVALLLI, 2003).

O conteudo proteico de um alimento ndo é quantitativamente absoluto, ou seja, ndo
se determina com precisdo o conteldo de proteinas de uma amostra. Os métodos existentes nos
fornecem o teor aproximado baseado em reagGes com aminoacidos especificos, presenca de
ligagOes peptidicas ou quantificando nitrogénio proteico (IAL, 2008). As frutas em geral ndo

séo boas fontes de proteinas, predominando em sua composicao as fibras e carboidratos.
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Os teores de proteinas obtidos para a farinha das sementes de araca vermelho e amarelo foram
5,95% e 7,79% respectivamente, valores relativamente baixos e inferiores ao obtido por
Lousada Junior et al. (2006) que para residuos de goiaba obtiveram valores de proteina de
8,47%.

As fibras juntamente com os carboidratos foram o0s componentes de maior
predominancia na composicdo das sementes de araca em ambas as espécies. A presenca de
fibras nos alimentos é de grande interesse na area da salde, ja que estudos mostraram a relacdo
inversa entre a ingestdo de fibras e algumas doengas, especialmente as relacionadas ao intestino
(DEVRIES, 2010). Uma maior ingestéo de fibras aumenta a suavidade e o volume fecal, reduz
o tempo do transito intestinal facilitando a evacuacao e impedindo que materiais estagnados ou
potencialmente prejudiciais fiqguem retidos no intestino. De acordo com a RDC N° 54 de 12 de
novembro de 2012, alimentos que contenham 6 g ou mais de fibra alimentar em 100 g de
produto, podem levar a denominagdo de “elevado teor de fibras” (BRASIL, 2012). Dessa forma,
as farinhas obtidas das sementes de araca se enquadram nesta classifica¢do, considerando os
teores de fibra alimentar de 32,49% e 34,21% para a espécies vermelha e amarela,

respectivamente.

Os valores de carboidratos apresentados na Tabela 3 s&o superiores, porém proximos
aos obtidos por Santos (2011) e Abud; Narain (2009) que para a goiaba encontraram teores de
carboidratos de 27,98% e 29,52% respectivamente. Os carboidratos sdo a principal fonte de
energia para o organismo, pois a glicose é indispensavel para o funcionamento do cérebro,
orgdos e musculos. Quando ingeridos de maneira adequada fornecem energia de maneira quase
imediata e deste modo poupam as proteinas da funcdo energética, mantendo-as em suas funcdes

de construcdo, manutencao e regeneracao.

3.2. Determinacdo de Minerais

Os minerais constituintes na composicao das sementes de araca estdo apresentados na
Tabela 4.
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Tabela 4 - Teor de minerais na farinha das sementes de araca

Minerais (mg/100g) Araca vermelho* Araca amarelo*
Cu 16,44+ 1,728 21,87 + 2,44
Mn 3,87 + 0,742 2,32 +0,43°
Zn 36,08+ 1,372 35,25+ 0,542
Fe 84,34 + 3,61% 97,62+ 2,21°
Cr 57x0,47 nd
Ag 2,33+0,43 nd
Mg 832,09 + 53,502 946,6 + 12,05°
Ca 2329,76 + 96,282 2344,64 + 142,192
Na 573,26 + 15,332 448,25 + 38,08°
K 1608,26 + 163,262 1746,61 + 42,60°

* Letras diferentes na mesma linha indicam diferenca estatistica entre as espécies de araca estudadas para os parametros

analisados (Teste t para comparagdo de médias, p<0,05).

Para ambas as espécies 0s minerais que apresentaram teores expressivos foram calcio,
potassio, magnésio, sadio e ferro.

O calcio é um nutriente fundamental para o crescimento, manutencdo do organismo
e reproducéo durante toda a vida dos seres humanos. E responsavel por funcdes reguladoras do
organismo, tais como contracdo e relaxamento muscular, coagulacdo do sangue, transmissdo
dos impulsos nervosos, ativacao de reacdes enzimaticas e estimulacdo de secrecdo hormonal.
Quando um individuo apresenta um quadro de deficiéncia de calcio, o organismo tende a manter
seus niveis sanguineos de trés formas: diminuindo a excre¢do, aumentando a absorcdo e
retirando dos 0ssos (BATTESTIN et al., 2002). Além da sustentacdo do corpo, 0s 0ss0s atuam
como reservatério de célcio. Portanto uma alimentacdo com os niveis ideais de célcio é
importante para manter as reservas dos 0ssos intactas. A populacdo de baixa renda tem acesso
limitado aos alimentos fonte de calcio. As organizagfes ndo governamentais trata deste
problema levando fontes de calcio com baixo custo para estas populagdes, como € o caso do péd
obtido da casca do ovo. Alimentos fortificados com o p6 contribuiram com até 32 % da ingestéo
diraria de calcio recomendada (NAVES et al., 2007).

O Standing Commitee on the Scientific Evaluation of Dietary Reference Intakes,

Institute of Medicine- National Academy Science e Food and Nutrition Board estabeleceram



60

recomendac0es diérias para ingestao de calcio que variam dependendo da faixa etaria e algumas
condicdes dos individuos. A ingestdo preconizada para adultos varia entre 1000 e 1200 mg/dia
conforme a idade podendo estes valores aumentarem em periodos de gestacdo e lactacdo. A
RDC N°54/2012 (BRASIL,2012) define como alimento “fonte” de um determinado mineral
aquele que apresenta no minimo 15% da ingestdo didria recomendada de referéncia por 100g
de alimento e alimento “rico” em minerais aquele que apresenta no minimo 30% por 100g de
alimento. Levando em consideracdo estas informacGes, ambas as espécies de semente de araca
podem ser classificadas como ricas em célcio, visto que fornecem duas vezes o valor
recomendado para ingestdo diaria (2329,76 mg/100g para o araca vermelho e 2344,64 mg/100g
para o araca amarelo), estes valores expressivos sugerem que a farinha oriunda das sementes
pode ser utilizada para fortificar alimentos destinados a alimentacdo das populagdes menos
favorecidas. No trabalho de Silva et al. (2011) o leite integral de vaca apresentou teor de calcio
de 812 mg/100 g, indicando que as sementes possuem teores de calcio mais expressivos que 0
leite.

O potassio aparece como segundo mineral mais abundante nas sementes de araga com
teores de 1608,26 mg/100g para a espécie de araca vermelho e 1746,61 mg/100g para a espécie
de araca amarelo. E o principal cation intracelular que contribui para o metabolismo e para
sintese das proteinas e do glicogénio. E um importante regulador de agua do organismo e
desempenha papel importante na excitabilidade neuromuscular. Alguns estudos evidenciam que
uma alimentacdo rica em potéassio diminui consideravelmente os riscos de hipertensdo
(CASTILHO, MAGNONI; CUKIER, 2008). A deficiéncia de potassio acarreta em sintomas

como fadiga, fraqueza, cdimbra muscular, constipagéo intestinal e dor abdominal.

A principal fonte de magnésio nos alimentos provém de hortalicas, cereais e lacteos.
De acordo com a Resolucéo N° 182, de 3 de outubro de 2006 (BRASIL, 2006), a ingestéo diaria
recomendada de magnésio é de 260 mg, deste modo as sementes se mostraram boa fonte
também deste mineral, ja que 100 g de sementes suprem 100% esta necessidade. O magnésio é
o0 quarto mineral em abundancia no organismo e desempenha um papel muito importante no
metabolismo de carboidratos, lipideos, proteinas e &cidos nucléicos (CADDELL, 1991;
CASTILHO, MAGNONI, CUKIER, 2008). A deficiéncia deste mineral pode ocorrer logo apos
0 nascimento. O excesso de ingestdo de célcio, fosforo e proteina na dieta em relagdo ao
magnésio, principalmente durante a fase de crescimento rapido e reparagdo celular também

pode levar a um quadro de deficiéncia.
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Cerca de 40% do total de s6dio no organismo encontra-se no esqueleto. Sua principal
funcéo no corpo é regular a quantidade de liquido extra celular e 0 volume de plasma sanguineo,
auxiliando também na conducdo de impulsos nervosos e no controle da contracdo muscular.
Juntamente com o potassio desempenha um importante papel no controle da hipertensdo. Sua
deficiéncia no organismo pode causar desidratacao e caimbras além de hipotensdo. No entanto
Seu excesso é mais preocupante, pois pode acarretar na retencdo de liquidos e aparecimento de
hipertensdo arterial. Segundo a Food and Nutrition Board, para adultos a ingestdo diéria ndo
pode ultrapassar 3300 mg, assim as sementes de araca vermelho e amarelo suprem 17% e 15%

respectivamente das necessidades didrias.

Outro mineral presente em quantidades significativas nas sementes é o ferro. A
melhor fonte de ferro é o figado, seguido de frutos do mar, carnes magras e peixes. Segundo
Valenzuela et al. (2009) em seu trabalho, o figado bovino apresentou teor de ferro de 6,0 mg/
100g de carne. A ingestdo diaria preconizada pela RDC N° 182, de 3 de outubro de 2006 é de
14 mg, entdo o consumo de 100 g das sementes de araca fornecem até 6 vezes mais a quantidade
necessaria, comparado ao figado que caracteriza-se por seu bom contetdo de ferro, as sementes
de araca podem ser classificadas como excelente fonte deste mineral. No ser humano, exerce
funcbes como elemento estrutural na hemoglobina, proteina responsavel pelo transporte de
oxigénio e gas carbbnico no sangue, e participa da parte ativa de enzimas responsaveis pelos
processos de respiracdo das células. A deficiéncia deste mineral tem aumentado nas Gltimas
décadas a agravando os quadros de anemia das populacGes. Os primeiros sintomas sao leves
como cansaco, tensdo e reducdo na capacidade de concentracdo especialmente na fase escolar
(FIESBERG et al., 2005).

De modo geral, as farinhas obtidas das sementes das espécies de araca vermelho e
amarelo se mostraram uma boa fonte de minerais necessarios para uma dieta equilibrada.

3.3. Determinacdo de Compostos Fenolicos e Atividade Antioxidante

As frutas normalmente sdo boas fontes de compostos fendlicos e estes por sua vez
apresentam acdo antioxidante em niveis dependentes de sua estrutura quimica. A capacidade de
inativacdo dos radicais livres pelos compostos fenolicos é atribuida a presenca de grupamento
hidroxila nas moléculas. O hidrogénio da hidroxila se combina ao radical livre presente no
organismo ou no alimento e inativa-o (SEVERO et al., 2010).
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Para a identificacdo e isolamento de compostos bioativos em fontes naturais como
frutas, sementes e especiarias, a escolha do solvente deve ser feita com critérios rigorosos e com
polaridade variavel. Neste sentido, a extracdo sequencial resulta em bons resultados no que diz
respeito a rendimento na extracdo dos compostos. Muitas pesquisas estdo surgindo com o
objetivo de comparar seus resultados e encontrar a melhor alternativa para aplicacdo em
alimentos. N&o existe sistema de extracdo capaz de isolar todos os compostos bioativos
presentes em uma amostra. Este fato se deve a natureza quimica destes compostos que pode
variar de moléculas pouco polares para moléculas extremamente polares (SHAHIDI; NACZK,
1995; PEREZ-JIMENEZ et al., 2008).

Neste estudo foram utilizados trés solventes com diferentes polaridades visando a
méaxima extracdo de compostos presentes nas sementes. No entanto, ndo foi detectada a
presenca de compostos fendlicos em nenhuma das fracbes mostrando que as sementes de aracé
ndo séo boa fonte destes compostos. Consequentemente ndo houve atividade antioxidante para
estas espécies, diferentemente de outras sementes da mesma familia (Myrtaceae) como as
sementes de cereja e pitanga no estudo de Moreira (2013) que apresentaram elevado teor de

compostos fenolicos (2156,31 e 4173,54 mg. 100 g'l, respectivamente) e por consequéncia se
mostraram bons antioxidantes.

N&o foram localizados estudos na literatura sobre a determinacdo de compostos
fendlicos para os extratos das sementes de araca para fins comparativos, porém estudos sobre a
polpa e casca destas espécies evidenciam a presenca de compostos bioativos. No estudo de
Fetter et al. (2010) sobre a polpa do araca, a espécie de araca vermelho apresentou elevado teor
de antocianinas enquanto a espécie de aracd amarelo se apresentou boa fonte de compostos
fenolicos e carotenoides. Medina et al. (2011) também estudaram a presenca de compostos

bioativos em espécies de araca amarelo e vermelho e obtiveram resultados satisfatorios.

3.4. Teor de Acido Fitico nas Sementes

A presenca de acido fitico nas sementes foi testada com uma solucéo de ferro (Fe3+).
O é&cido fitico ndo apresenta absorcdo na regido do visivel; quando interage com o ferro uma
banda com absorcdo em 274 nm é formada (QUIRRENBACH et al., 2009). Esta banda ¢
referente a transferéncia de elétrons do ligante para o metal e revela a interagcdo do acido fitico
com o ion ferro. Para assegurar que a eluicdo do &cido fitico ocorra apenas nas fragdes eluidas



63

com HCI 1,0 mol. L L os trés eluatos (dgua, HCI1 0,1 mol. L'1 e HCI 1,0 mol. L'l) foram testados

com o reagente de Wade. O reagente de Wade € originado da reacédo entre o ion férrico e o acido
sulfossalicilico, apresenta coloracdo rosa e apresenta absorbancia maxima a 500 nm. Em
presenca de acido fitico ocorre uma diminuicdo na intensidade da cor rosa e consequentemente
um decréscimo na absorbéncia, indicando a presenca de acido fitico. O decréscimo na
absorbancia é relativo a concentracdo de acido fitico presente na amostra e ocorre devido a
coordenacdo do ferro (I11) aos grupos fosfatos do acido fitico por uma reagdo de substituicdo
(LATTA; ESKIN, 1980).

O teor de &cido fitico nas sementes de araca pode ser observado na Tabela 5.

Tabela 5 - Teor de acido fiitico nas sementes de araca

Espécie Acido fitico (g/ 100g)
Avraca vermelho 0,597 +0,0032
Araca amarelo 0,622 + 0,005b

*** | etras diferentes na mesma coluna indicam diferenca estatistica entre as espécies de araca estudadas para os parametros

analisados (Teste t para comparacgdo de médias, p<0,05).

As sementes de araca apresentaram teor de 597 mg/100 g e 622 mg/100g para as
sementes de araca vermelho e amarelo respectivamente, teor relativamente alto, comparado a
oleaginosas como a soja por exemplo, que sdo ricas em acido fitico apresentando teores de até
1500 mg/100 g (MOREIRA et al., 2013). Por muitos anos o acido fitico foi classificado como
um fator antinutricional presente na composi¢do dos alimentos. O termo antinutricional é
referente a compostos presentes nos alimentos que quando consumidos, reduzem o valor
nutritivo destes alimentos devido a capacidade de interferir na digestibilidade, absorcdo e
utilizacdo de nutrientes pelo organismo (SANTOS, 2006). Essa perda no valor nutricional dos
alimentos se deve a capacidade dos fitatos em formar complexos com proteinas e minerais
competindo com o organismo pela disponibilidade destes (TORREZAN, FRAZIER;
CRIATIANINI, 2010).

No entanto, esta capacidade quelante, principalmente em complexos com ion ferro,
tem dado fundamento a diversos estudos aplicados a atividade antioxidante, especialmente em
produtos carneos e emulsdes (EPSON, LABUZA; GRAF, 1991; GHIRETTI et al., 1997,
POKORNY, YANISHLIEVA; GORDON, 2008). O fato de desempenhar acdo antioxidante,
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torna o acido fitico um potencial e versatil aditivo para utilizacdo em formulac6es de alimentos
(OATWAY, VASANTHAN; HELM, 2001). Algumas pesquisas revelam que varios paises
empregam o acido fitico com a finalidade de prevenir descoloragdo nos produtos e prolongar a
shelf life. Em 1997, o &cido fitico foi reconhecido como GRAS (Generally Recognised as Safe),
termo usado para designar substancias “seguras” para serem adicionadas como aditivos (HIX,
KLOPFENSTEIN; WALKER, 1997). No Codex Alimentarius o &cido fitico foi classificado
como antioxidante com INS ndmero 391 (POKORNY, YANISHLIEVA; GORDON, 2008).
A capacidade antioxidante do &cido fitico ndo foi testada neste estudo, porém a
presenca deste composto nas sementes e 0s estudos ja realizados mostrando seu potencial
sugerem que as sementes destas espécies podem ser utilizadas em diversas formula¢ées com o

objetivo de proteger os alimentos.
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4, CONCLUSAO

As sementes de aracd se mostraram boa fonte de nutrientes, especialmente fibras e
alguns minerais como o célcio, potassio e magnésio em teores consideraveis mostrando que a
farinha obtida na moagem das sementes pode ser uma alternativa na alimentacdo de
populacBes onde a oferta de nutrientes é escassa.

Né&o foram encontrados compostos fendlicos nas sementes e por consequéncia nao foi
detectado atividade antioxidante. No entanto as sementes apresentaram teor elevado de acido
fitico (= 600 mg/100 g), um potencial antioxidante que vem sendo utilizado em formulagdes

com a finalidade de manter as caracteristicas e prolongar a vida util dos alimentos.

Os dados tratados estatisticamente revelaram que houve diferenca significativas entre
as duas espécies avaliadas neste estudo, considerando nivel de confianca de 95%, mostrando
que as duas espécies possuem comportamento diferente para os parametros analisados, embora
aparentemente tenham apresentado valores similares, a espécie de araca vermelha apresentou
contetdos maiores de nutrientes.
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Resumo

O consumo de Oleos e gorduras é crescente entre todas as populacdes. A busca por fontes
alternativas de lipidios com caracteristicas especiais torna-se um desafio para industria. As
sementes de araci podem ser consideradas fonte alternativa para obtengdo de Oleo. Neste
contexto objetivo deste estudo foi avaliar a qualidade do 6leo obtido das sementes por analises
fisico-quimicas e espectroscopicas bem como testar sua capacidade antioxidante. A qualidade
dos d6leos foi analisada pela determinacdo do indice de perdxidos e indice de acidez. Suas
caracteristicas e a composicdo dos acidos graxos foi determinada por infravermelho (FT-IR),
ressonancia magnética nuclear e cromatografia gasosa. A estabilidade térmica foi avaliada pela
analise TG-DSC simulténeas e a fragdo volatil residual foi analisado por EGA (anélise de gases
evoluidos). A atividade antioxidante do oOleo foi testada pelo método DPPH. O 6leo das
sementes da espécie vermelha e amarela apresentaram boa qualidade comprovada pelo baixo
indice de perdxidos, acidez e pela auséncia de bandas caracteristicas de degradacdo observadas

pela analise do infravermelho (FT-IR). As analises de RMN de He cromatografia gasosa
evidenciaram a presen¢a predominante de acido linoleico (= 75%), importante para diversas
funcbes no organismo. As curvas de TG-DSC mostraram as temperaturas de oxidacéo e inicio
de degradacao das amostras. Os 6leos das duas espécies mostraram atividade antioxidante frente
ao radical DPPH com inibicdo de até 81% e ECso de 51,01 pg/ mL para a espécie de araca
vermelho e 56,98 pg/ mL para a espécie amarela. Pode-se concluir que as sementes de araca
sdo uma boa fonte de 6leo e as caracteristicas deste se mostrou semelhante a de alguns 6leos
comestiveis, como o 6leo de girassol, podendo enquadra-los como uma fonte alternativa de éleo
para 0 consumo humano.

Palavras-chave: 6leos vegetais, indice de peréxidos, cromatografia gasosa e RMN de Iy
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Abstract

The consumption of fats and oils is increasing among all populations. The search for alternative
sources of lipids with special characteristics becomes a challenge for industry. The seeds of
guava can be considered alternative source for obtaining oil. This objective of this study was to
evaluate the quality of the oil obtained from seeds by physical-chemical analysis and
spectroscopic as well as test their antioxidant capacity. The quality of oil was analyzed by
determination of the peroxide index and index of acidity. Their characteristics and the
composition of fatty acids was determined by infrared (FT-IR), nuclear magnetic resonance and
gas chromatography. The thermal stability was evaluated by analyzing TG-DSC simultaneous
and the residue of these analyzed by EGA (analysis of evolved gas). The antioxidant activity of
oil was tested by DPPH method. The oil in the seeds of the species red and yellow showed good
quality proven by low peroxide value, acidity and by the absence of bands characteristics of
degradation observed by analysis of infrared (FT-IR). The analysis of 1H NMR and gas
chromatography showed the predominant presence of linoleic acid (approximately 75 %),
important for many functions in the body. The curves of TG-DSC showed temperatures of
oxidation and the beginning of the degradation of the samples. The oils of the two species
showed antioxidant activity toward DPPH radical with inhibition of up to 81% and EC50 of
51.01 pg/mL for the kind of strawberry guava red and 56.98 ug/mL for the species yellow. It
can be concluded that the seeds of guava are a good source of oil and the characteristics of these
proved to be similar to some edible oils, such as sunflower oil, and framing them as an
alternative source of oil for human consumption.

Keywords: Vegetable oils, peroxide value, gas chromatography and NMR of Iy
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1. INTRODUCAO

Com o passar dos anos o consumo de 6leos e gorduras vem aumentando cada vez mais
entre as populagdes de todas as classes. A crescente busca por fontes alternativas para suprir a
demanda por 6leos vegetais mostra que os lipidios obtidos de coprodutos da agroindustria, em
especial das sementes de frutas, possuem propriedades importantes e interessantes do ponto de
vista nutricional, especialmente pela presenca de &cidos graxos poli-insaturados, que sao
recomendados para suplementacdo da dieta por reduzirem o aparecimento de diversas doengas
(SILVA et al., 2013).

Poucos séo os relatos sobre as sementes de araca, porém estudos realizados sobre a
polpa apontam interessantes propriedades e presenca expressiva de nutrientes em sua
composicao, em especial fibras e minerais, além de elevado teor de vitamina C (ZAICOVSKI,
2008; VIEIRA et al., 2006; HAMINIUK et al., 2006; MANICA, 2000).

Por definicdo Oleos e gorduras sdo substancias hidrofébicas de origem vegetal ou
animal. Formados pela condensacdo entre uma molécula de glicerol e trés moléculas de acidos
graxos, os triglicerideos desempenham importantes fungdes no organismo como fornecer
energia, transportar vitaminas lipossolUveis além de atuarem como isolantes térmicos
(MORETTO; FETT, 1998; FARIA, LELES; IONASHIRO, 2002; HIDALGO; ZAMORA,
2009; MASUCHI et al., 2008). Nos alimentos, os lipidios conferem sabor, realcam a textura e
melhoram a palatabilidade dos alimentos que os contem (MORETTO; FETT, 1998).

Os lipidios sdo susceptiveis a diversas rea¢des quimicas que acarretam em alteracGes de
cor, sabor e odor prejudiciais aos produtos. Essas alteracdes sao irreversiveis e sé findam com
a total degradacdo dos lipidios. As reacbes de degradacdo ocorrem por diferentes caminhos
dentre os quais destacam-se a rancidez hidrolitica ocasionada pela acdo das lipases, e a auto-
oxidacéo, associada a reacdo do oxigénio com os acidos graxos insaturados. Essas reages sao
catalisadas pela presenca de luz, oxigénio e temperaturas elevadas (RAMALHO; JORGE, 2006;
REDA; CARNEIRO, 2007; PITARO, JORGE; FIORANI, 2009).

Para retardar e prevenir essas reagdes sdo utilizadas substancias antioxidantes. Os
antioxidantes podem ser sintéticos ou naturais, sendo os antioxidantes sintéticos mais utilizados
pelas industrias para proteger os 6leos e os produtos com alto teor de lipidios. No entanto
existem relatos de que a utilizacdo destes em excesso pode causar diversos maleficios a saude
de quem os consome (DUNG et al., 2008). Por este motivo a busca por substancias naturais
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capazes de desempenhar tal funcédo € crescente e vem ganhando cada vez mais espa¢o no mercado
dos alimentos (PITARO, JORGE; FIORANI, 2009; THOMAZINI et al., 2011).

Os antioxidantes naturais estdo presentes na composicdo dos Oleos vegetais e
apresentam potencial prevencdo nas reacdes de oxidacao, além de apresentarem bioatividade
no organismo humano (BOBBIO; BOBBIO, 2001). A capacidade antioxidante total dos 6leos
vegetais sintetiza de forma integrada a acdo dos antioxidantes com potencial beneficio para
salude humana e para estabilidade de 6leos vegetais especificos, sendo a estabilidade de cada
Oleo relativa a presenca de antioxidantes naturais em sua composi¢do (CASTELO-BRANCO;
TORRES, 2011).

A determinacéo da capacidade antioxidante de 6leos vegetais ainda é um desafio, pois
ndo existe um método desenvolvido especialmente para esta finalidade e este assunto ainda
desperta grande interesse por parte dos pesquisadores (CASTELO-BRANCO; TORRES,
2011).

Embora ndo existam processos de industrializacdo do aracé, e sua comercializacéo seja
quase que totalmente artesanal, as sementes ainda sdo descartadas. No cenéario acima exposto,
constata-se que o 0leo obtido das sementes de aracd pode contribuir para geracdo de novos
empregos do que seria considerado subproduto além de aumentar a renda das regides
produtoras.

Neste contexto o objetivo deste trabalho foi a caracterizacdo fisico-quimica,
espectroscopica e cromatogréafica do 6leo extraido das sementes de aragca bem como a avaliagédo
de seu potencial antioxidante por métodos comuns.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Extracdo do Oleo das Sementes

Para a extracdo do Oleo das sementes de aracd de ambas as espécies utilizou-se o
método de Bligh e Dyer de acordo com o Instituto Adolfo Lutz (2008) com algumas
modificacbes. Aproximadamente 20 gramas de sementes trituradas foram adicionadas de 66,0
mL de cloroférmio, 133,0 mL de metanol e 53,0 mL de dgua. A mistura foi mantida sob agitacédo
rigorosa durante 30 minutos a temperatura ambiente. Apos, foram adicionados 66,0 mL de
cloroférmio e 66,0 mL de solucdo de Na2SO4 1,0% e a mistura foi transferida para funil de
separacdo no qual a fase apolar foi recolhida em erlenmeyer. Na fase coletada adicionou-se
aproximadamente 3,0 gramas de Na2SO4 anidro e realizou-se uma filtragdo em papel filtro
qualitativo. O filtrado foi submetido a rotaevaporacdo a 40° C para remocéo do cloroférmio e
obtencdo do 6leo. O 6leo obtido foi armazenado em tubos de eppendorf e mantido sob

refrigeracdo até o momento das analises.

2.2.  Caracterizacdo do Oleo

2.2.1. indice de Acidez

O indice de acidez foi determinado para o 6leo de acordo com a metodologia da AOCS
(1990) com algumas modificacfes. Pesou-se aproximadamente 0,5 g de 6leo e adicionou-se 15
mL de alcool isopropilico, seguido de titulagdo com hidroxido de sodio 0,1 mol.L* utilizando
fenolftaleina 1% como indicador. Com o volume de NaOH gasto na titulacdo calculou-se
atraves da Equacdo 2 o indice de acidez das amostras.

_ VxNxfx561
a m

IA Eq (2)

Onde:



V = volume de NaOH (0,1 mol.L!) gasto na titulago;

N = normalidade da solucdo de NaOH,;

f = fator de correcdo da solugdo de NaOH

2.2.2. Indice de Peréxidos
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O indice de perdxidos das amostras de 0leo foi determinado pela metodologia da AOCS

(1990) com algumas modificacbes. Pesou-se aproximadamente 0,5 g de 6leo, adicionou-se 15

mL de solucdo de acido acético — cloroférmio na propor¢éo de 3:2 e 0,5 mL de solucdo saturada

de iodeto de potassio. Apds um minuto de agitacdo adicionou-se 30 mL de agua destilada

seguido de titulagdo com tiossulfato de sddio (0,1 mol.L™Y) com indicador de amido 1%. O

indice de perdxidos foi calculado de acordo com a Equacéo 3.

_(A-B)xfxN
- m

IP

Onde:

A = volume de tiossulfato de sodio (0,1 mol.Lt) gasto na titulagdo da
amostra; B = volume de tiossulfato de sodio (0,1 mol.L™) gasto na
titulacdo do branco; f = fator de correcdo da solucéo de tiossulfato de
sodio;

N = normalidade da solugdo de tiossulfato de sodio;

m = massa de amostra;

2.2.3. Infravermelho Médio com Transformada de Fourier

Eq (3)

Amostras de aproximadamente 5 pL de 6leo foram prensados em pastilhas de KBr (100

mg) da marca Merck e seus espectros foram determinados em espectrofotdometro Shimadzu

modelo FT-IR 8400.
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2.2.4. Termogravimetria e Calorimetria Exploratoria Diferencial Simultaneas (TG-DSC)

As curvas TG-DSC simultaneas foram obtidas no equipamento da Mettler Toledo, Modelo
TG/DSC 1. Os termopares para a amostra e referéncia sdo de Pt/Pt-Rh 13% (m/m) e a
sensibilidade da balanca de 0,1 pug. O sistema foi calibrado seguindo as especificagdes

fornecidas pelo fabricante. As curvas foram obtidas em cadinho de a-Al203 (150 uL), com

massa de amostra de aproximadamente 7 mg, razéo de aquecimento de 10 °C min'l, atmosfera

1

dindmica de ar seco com vazao de 50 mL min ™ e intervalo de temperatura de 30-1000 °C.

2.2.5. Anadlise dos Gases Evoluidos (EGA)

Os experimentos para analise dos gases evoluidos (EGA) foram realizados utilizando
um analisador termogravimétrico, Mettler TG-DSC 1, acoplado a um espectrdmetro de
infravermelho, iS10 Nicolet FT-IR Spectrometer. A linha de transferéncia consiste em um tubo
de aco inoxidavel revestida com vidro de 120 cm de comprimento, 2 mm de diametro interno,
aquecida a uma temperatura constante de 225 °C. As medidas de FTIR foram realizadas com
um detector DTGS em uma célula de gas especialmente desenvolvida, aquecida a uma

temperatura constante de 250 °C. Os compartimentos do interferémetro e da célula de gas foram

purgados com gas Nz. Os espectros de FTIR foram registrados na regido de 4000 — 400 cm'l,

constituidos por 16 varreduras por espectro em uma resolucao de 4 em™t

2.2.6. Determinagcdo de Acidos Graxos

2.2.6.1. Cromatografia Gasosa

Aliquotas de 50 pL de amostra dissolvida em CHCIls — MeOH (1:1, v/v) foram secas
sob uma corrente suave de N2. Metandlise ocorreu com metanol-HCI metanolico 1 N a 100° C
durante 2 horas para obtencdo dos ésteres metilicos dos acidos graxos (FAMESs). Os FAMEs
resultantes foram extraidos por meio de particdo entre n-hexano (1 mL) e &gua destilada (0,5
mL). A fase orgéanica (superior) foi recolhida e evaporada sob uma corrente de N2. Os derivados

foram e seguida inseridos no equipamento CG-MS Varian 3800 com detector Saturn 2000 R
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equipado com coluna capilar (DB-225) ID low-bleed/MS. As temperaturas para a analise de
acidos graxos foram: injetor a 250° C, inicial forno a 50° C mantido por 2 min, aquecido a 210°
C (40° C por min). Os espectros foram obtidos a 70 eV a 200° C. O volume de injegdo foi de 1
mL com razdo de 1:10. A andlise pds-corrida foi realizada com Saturn Workstation 5.1.

2.2.6.2. Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

Os espectros de RMN de *H foram obtidos em CDCIs a 303 K em espectrometro de
RMN Bruker AVANCE 600, operando a 9,4 Tesla, observando o nicleo de hidrogénio a 600,00
MHz. Para analise, 10 uL de cada amostra foram dissolvidos em 600 pL de CDCls contendo
0,1% de TMS em frascos de microcentrifuga. Ap6s homogeneizacao, aliquotas de 500 pL
foram transferidas diretamente para tubos de RMN de 5 mm. Os espectros mais precisamente
os FIDs foram adquiridos com 65 pontos em uma janela espectral de 6465,52 Hz
(aproximadamente 10,8 ppm), acumulando-se 8 varreduras. A composi¢do dos acidos graxos
foi calculada segundo a metodologia descrita por Barison et al. (2010) com replicata na

integracédo dos picos de modo a obter média e desvio padréo.

2.3. Atividade Antioxidante

A solucdo de DPPH foi preparada dissolvendo 0,004 gramas do reagente DPPH (2,2-
Diphenyl-1-picryl-hidrazil) em 25 mL de etanol absoluto. A absorbancia inicial foi testada em
espectrofotdmetro Shimadzu UV-1800 adicionando na cubeta 1,5 mL da solucéo de DPPH, 63
pL de cloroférmio e 1,9 mL de etanol de modo que a absorbancia em 517 nm permanecesse
proxima de 1,0. Preparou-se uma solucdo onde 150 pL de éleo foram dissolvidos em 300 pL
de cloroférmio e diluidos em 1,2 mL de etanol absoluto. Em tubos de ensaio, diferentes
concentragdes desta solucdo foram testadas em presenca do radical DPPH para o célculo do

ECso de acordo com a Tabela 6.



81

Tabela 6 - Ensaios para avaliagédo da atividade antioxidante pelo método DPPH

Ensaios  Solugdo DPPH (mL) Etanol (mL) Solugéo Oleo (uL)
1 1,5 1,9 100
2 1,5 1,8 200
3 1,5 1,7 300
4 1,5 1,6 400
5 1,5 1,5 500

Os tubos permaneceram ao abrigo da luz durante 60 minutos a temperatura ambiente,
e as leituras foram realizadas em espectrofotdmetro a 517 nm. O célculo do ECso foi realizado
de acordo com o procedimento descrito por Rufino et al., 2007. A partir das absorbancias
obtidas das diferentes concentragdes dos extratos, plotou-se a absorbancia no eixo Y e a
concentracdo no eixo X (uL/mL) e determinou-se a equacdo da reta obtida de acordo com a
Equacéo 4, onde a absorbancia equivalente a 50% da concentracdo do DPPH foi substituida
pelo y para encontrar o resultado que corresponde a concentracdo de amostra necessaria para

reduzir em 50% a concentracao inicial do radical DPPH (ECso).

y=—ax+b Eq (4)

Onde:
y = Absorbancia inicial do controle/2
x = ECso (ug/mL)

2.4.  Analise Estatistica

Os resultados dos procedimentos experimentais foram avaliados por andlise de
variancia, seguido pelo teste de Fischer considerando nivel de significancia estatistica (p< 0,05)
para fins comparativos entre as espécies estudadas. A homogeneidade foi determinada pelo
teste de Brown-Forsythe (p > 0,05). Todas as analises estatisticas foram realizadas utilizando o
software STATISTICA 8.0 (Statsoft Inc., Tulsa, OK, EUA).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Indice de Acidez e Peréxidos

O indice de acidez e o indice de peroxidos obtidos para o 6leo extraido das sementes de
araca pode ser observado na Tabela 7.

Tabela 7 - Indice de acidez do dleo das sementes de araca

indice de Per6xidos (mEg/ kg  Indice de Acidez (mg de KOH/

6leo) g Oleo)
Aracé vermelho 1,08 + 0,022 0,055 + 0,0042
Aracé amarelo 0,96 + 0,05° 0,083 % 0,004°

*** |etras diferentes na mesma coluna indicam diferenga estatistica entre as espécies de araca estudadas para 0s parametros
analisados (Teste t para comparacgdo de médias, p<0,05).

O indice de acidez representa a quantidade de hidroxido de potassio necessaria para
neutralizar os &cidos graxos livres presentes em um grama de amostra de 6leo. A determinacgéo
do indice de acidez, assim como todos os outros indices determinados para caracteriza¢do de
um Oleo, esta diretamente ligada a avaliacdo da qualidade do 6leo. A elevacdo no indice de
acidez é ocasionada pela hidrdlise ou quebra das ligacGes éster liberando os acidos graxos de
forma livre. Esta reacdo é denominada rancidez hidrolitica e é potencializada pela acao do calor,
presenca de luz e umidade. Um alto teor de acidos graxos livres pode ser indicativo de
deterioracdo do 6leo, o produto se torna mais &cido e ocorrem alteracGes perceptiveis como o

surgimento de odores desagradaveis e escurecimento.

Os resultados obtidos para ambas as espécies estdo de acordo com o preconizado pela
Anvisa, RDC N° 270 de 22 de setembro de 2005 (BRASIL, 2005) na qual o limite permitido
de acidez para 0Oleos vegetais ndo refinados é de 4,0 mg KOH/ g 6leo. Segundo Santos et al.
(2001), quando o 6leo vegetal apresentar indice de acidez inferior a 1%, este é classificado
como “tipo 17, e esta classificagdo refere-se a 6leos de boa qualidade, de acordo com a IN N°
49, de 22 de dezembro de 2006 (MAPA, 2006).

Assim como o indice de acidez, o indice de peroxidos também esta diretamente
relacionado a estabilidade e deterioracdo. Este indice determina em moles por 1000 gramas de
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amostra, todas as substancias que oxidam o iodeto de potassio. Desta forma, os perdxidos
formados atuam sobre o iodeto de potéssio liberando iodo (I2) que pode ser quantificado pela
titulacdo com tiossulfato de sédio, sendo a quantidade de tiossulfato gasta proporcional a
quantidade de peroxidos presente em uma determinada amostra (COSTA, 2006). A
determinacéo deste indice deve ser realizada em 6leos relativamente novos, visto que em 6leos
muito deteriorados o indice de perdxidos ndo determina o grau de deterioracdo, pois na terceira
fase da oxidagdo os peroxidos se combinam com outros compostos e deste modo o indice de
peroxidos se torna baixo, porém ndo indicando que o 6leo tem boa qualidade.

Observando a Tabela 7, podemos notar que para ambas as espécies o indice de peroxidos
apresentou-se baixo confirmando a boa qualidade do 6leo. A RDC N° 270 de 22 de setembro
de 2005 permite para 6leos vegetais ndo refinados o méximo de 10 mEqg/ Kg de 6leo, desta
forma o 6leo obtido das sementes do araca vermelho e amarelo se enquadram nas especificacfes
estabelecidas pela Anvisa (BRASIL, 2005).

3.2.  Determinagdo dos Acidos Graxos do Oleo das Sementes

Nos Ultimos anos houve um aumento das pesquisas que utilizam métodos
espectroscopicos e cromatograficos para caracterizacdo e avaliacdo da qualidade de produtos,
pois sdo analises precisas e que fornecem informacdes relevantes em curto periodo de tempo, 0
que se caracteriza como uma vantagem sobre as analises tradicionais de bancada que além de
demandarem muito tempo ainda podem acarretar em muitos erros decorrentes da metodologia
empregada.

A determinacdo do perfil de acidos graxos de dleos vegetais obtidos pelas analises
espectroscopicas e cromatogréaficas € importante para avaliar o uso adequado na alimentacao e

também controlar sua qualidade durante o processamento pela industria (BARISON et al.,
2010).

Os espectros obtidos pela analise de ressonancia magnética nuclear para o 6leo das

sementes de araca das espécies vermelha e amarelo seguem sobrepostos na Figura 9.



84

Figura 9 - Espectro RMN de H do 6leo das sementes de araga utilizando cloroférmio deuterado para

dissolucéo
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Os espectros das diferentes espécies se mostraram semelhantes e sobreponiveis
mostrando nao haver diferencas visiveis nos picos observados para as espécies analisadas neste

estudo.

Tabela 8 - Concentracdo de acidos graxos (%) do 6leo das sementes por cromatografia gasosa e RMN de tH

Cromatografia gasosa (%)

RMN de X H (%)

Araca Vermelho Aracd Amarelo Araca Vermelho Araca Amarelo

Acido Linolénico (C1s:3) 0,6 0,8 1,29+ 0,01 1,228 + 0,01
Acido Linoleico (Cis2) 78,2 753 74,782 +035 | 73,47°+0,06
Acido Oleico (C1s:1) 9,8 11,4 12,53%+0,34 | 13,13%+0,08
Acido Esteérico (C1s:0) 4.8 5,6 nd nd
Acido Palmitico (C1s:0) 6,0 6,1 nd nd
Total Insaturados 88,6 87,5 88,6 87,82
Total Saturados 10,8 11,7 11,42 12,18°

*** |_etras diferentes na mesma linha indicam diferenca estatistica entre as espécies de araca estudadas para os parametros

analisados (Teste t para comparagdo de médias, p<0,05).
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Observa-se na Tabela 8 que ha predominéancia do &cido linoleico na composicéo do 6leo
de aracd tanto na espécie vermelha quanto na espécie amarela. A presenca em grande
quantidade de &cidos graxos poli-insaturados faz com que o 6leo das sementes de araca desperte
interesse no que diz respeito a ingestao de 6leos com composicao quimica especial. Os acidos
graxos poli-insaturados ndo podem ser sintetizados pelo organismo, portanto devem estar
presentes na dieta (CUPERSMID et al., 2012). Uma das principais funcdes dos acidos graxos
da familia dmega (linolénico e linoleico) esta relacionada a sua conversdo em eicosanoides,
atraves da acdo de enzimas especificas. Os eicosanoides sdo responsaveis por funcdes
extremamente importantes no organismo como a modulacdo a resposta inflamatéria e
imunoldgica, além de melhorar a agregacao plaquetéria a atuar no crescimento e diferenciacéo
celular (MARTIN et al., 2006; MACHADO; DRUZIAN, 2009; CARMO; CORREIA, 2009).
Quando a dieta ndo € suficiente para suprir as necessidades desses acidos graxos, 0 corpo se
obriga a sintetiza-los a partir de seus homologos de maior nimero de carbonos. A relacao entre
a concentracéo de acido linolénico e linoleico na dieta é importante e deve obter equilibrio, pois
uma dieta elevada em &cido linoleico, por exemplo, acarreta na diminuicdo da producdo do
acido eicosapentaenoico devido a competicao entre os dois acidos pela enzima responsavel pela
conversao. A baixa concentracdo de &cido eicosapentaenoico contribui para o surgimento de

doengas alérgicas, inflamatorias e cardiovasculares (MARTIN, 2006).

Assim como na analise de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio, a cromatografia
gasosa confirmou a presenca predominante de &cidos graxos insaturados, sendo o acido
linoleico o de maior incidéncia para ambas as espécies. Dos &cidos graxos saturados foi
detectado a presenca de acido palmitico, principal &cido graxo encontrado na composicao do
6leo de palma, e 0 acido estearico encontrado em quantidades expressivas na manteiga de cacau.
De acordo com alguns autores, a presenca de acido palmitico aumenta a estabilidade do 6leo
contra peroxidacdo, e teores de até 25% de &cido palmitico torna o 6leo adequado para producgéo
de diversos tipos de margarinas (SAASTAMOINEN, et al., 1989; ZEITON et al., 1993).

O acido oleico é o mais importante do grupo 6mega. Uma alimentac&o rica em acidos
graxos monoinsaturados como o oleico, auxilia na diminui¢do plasmatica das lipoproteinas de
baixa densidade, sem reducdo das lipoproteinas de alta densidade, reduzindo os riscos de
doencas coronarianas (SALGADO, BIN; CORNELIO, 2005). As principais fontes de &cido
oleico sdo os 6leos de canola, abacate e azeite de oliva (HU, MANSON; WILLET, 2001).

Analisando a composicéo dos 6leos vegetais mais consumidos, o 6leo das sementes de
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araga apresentou teores mais elevados de 4cido linoleico (= 75%) do que o dleo de girassol, soja
e milho que sdo considerados ricos neste acido graxo e possuem teores de 56,30%, 50,60% e
44,40%, respectivamente (FONSECA; GUTIERREZ, 1974). Dos 6leos vegetais comentados
acima, o que mais se aproxima da composicdo do 6leo das sementes de araca é o de girassol
com elevados teores de &cido linoleico e oleico. Assim como neste trabalho, Santos (2011)
obteve em seu trabalho perfil de acidos graxos semelhante para o 6leo oriundo das sementes de
goiaba, pertencente a mesma familia do araca (Myrtaceae), sendo o &cido linoleico presente em
maior quantidade (75,54%) seguido pelo acido oleico (10,65%) e em menores concentragdes 0
acido linolénico (0,72 %), palmitico (7,04%), estearico (5,05%) e miristico (0,07%).

Os resultados da analise de cromatografia ndo foram realizados em triplicata ndo sendo
possivel comparar estatisticamente se houve diferenca entre os métodos empregados para
obtencdo do perfil de &cidos graxos dos 6leos. No entanto, observando a Tabela 8 as diferencas
entre as duas técnicas sdéo moderadas.

3.3.  Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

A espectroscopia de infravermelho tem sido uma ferramenta importante no que diz
respeito a andlise e avaliacdo da qualidade de dleos e gorduras. Os espectros obtidos foram
sobrepostos e seguem na Figura 10.
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Figura 10 - Espectros FT-IR dos 6leos das sementes de araca
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A banda observada entre 3600-3200 cm™* corresponde a absorcao dos grupos hidroxilas

presentes nas carboxilas dos & cidos graxos livres e dos hidroperdxidos, produtos resultantes
dos processos degradativos (GUILLEN; CABO, 2002). A banda estreita representa que os 6leos
obtidos das sementes de araca de ambas as espécies contém uma pequena quantidade de acidos
graxos livres e hidroperoxidos reforcando a boa qualidade dos mesmos, ja observada pelos
baixos indices de peroxidos e acidez. Em estagios mais avancados da oxidacdo ha degradacao

dos hidroperdxidos com formacdo de compostos secundarios como aldeidos e cetonas que

1

absorvem em 1728 cm™™, regido na qual ndo foi observada banda caracteristica reiterando as

boas condicGes dos 6leos extraidos neste estudo.

Entre 3000 e 2800 cm™! notam-se bandas caracteristicas com forte absorcdo, referentes

ao estiramento do hidrogénio ligado a carbono insaturado (2955 cm'l). Em 1750 cm™t pode-se

observar uma intensa banda correspondente ao grupamento carbonila evidenciando a presenca

do grupamento ester presente na molécula dos triacilglicerois. Outras bandas observadas

1

proximo de 1238 cm™, 1163 cm™, 1118 cm™ sdo referentes as vibragdes da ligacdo entre

carbono e oxigénio do grupamento éster.
Analisando a Figura 10 com a sobreposi¢cdo dos espectros observou-se ndo haver

disting&o entre as duas especies de sementes utilizadas para extracéo do 6leo.
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3.4. Termogravimetria e Calorimetria Exploratéria Diferencial Simultaneas (TG-DSC)

Na figura 11 pode-se observar as curvas obtidas para a analise de TG-DSC do 6leo de

araca em atmosfera de ar.

Figura 11 - Curvas TG-DSC em atmosfera de ar do 6leo de araga
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As curvas obtidas por DSC proporcionam a verificagdo da diferenca de energia
fornecida a substancia e a um material de referéncia em funcdo da temperatura, tanto em
condicdes de aquecimento quanto de resfriamento (ARAUJO et al., 2006). As curvas TG-DSC
em ar mostram a decomposicéo térmica do 0leo em trés etapas indicando a perda de massa.
Para o0 6leo de aracé vermelho, a primeira etapa ocorre entre 225 e 393 °C com perda de 42,21%
e pico maximo em 378 °C e pode estar relacionada a decomposic¢do dos acidos graxos poli-
insaturados. No trabalho de Beltran Sanahuja et al. (2011), a perda de massa do 6leo de
cultivares de améndoa apresentou o primeiro evento de perda iniciando em 289 °C com pico
em 352 °C, proximo ao pico observado neste estudo. Os autores atribuiram este evento a

degradacdo dos acidos graxos poli-insaturados, sendo 0s eventos seguintes relacionados a
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decomposic¢do dos acidos graxos monoinsaturados e saturados. Na Figura 11, o segundo evento
ocorre entre 393 °C e 470 °C com perda de 47,02%, atribuida a decomposicao dos acidos graxos
monoinsaturados e o Gltimo evento relacionado a degradacdo dos &cidos graxos saturados
ocorre entre 470 °C e 532 °C, com perda de 10,39% restando ao final da decomposi¢édo térmica
um residuo inorganico (cinzas) de 0,38%. O Gleo de aracd amarelo apresentou comportamento
semelhante a espécie vermelha, com o primeiro evento acontecendo entre 214 °C e 396 °C e
45,90% de perda. A segunda etapa ocorre entre 396 °C e 464 °C e o Ultimo evento ocorre entre

464 °C e 610 °C com 8,33% de perda resultando ao final da decomposi¢do em residuo de 0,24%.

A temperatura de estabilidade dos 6leos ficou entre 200 e 250 °C. Esta temperatura ndo
indica necessariamente a oxidacdo dos lipidios, é apenas um preditivo de que a partir desta
temperatura ocorreram decomposicdes significativas e que o 6leo perde sua estabilidade.

As curvas DSC representadas na Figura 11 apresentaram comportamento semelhante ao
modelo de reacdo autocatalitica de lipidios através dos radicais livres, apresentando dois picos
principais. O primeiro pico indica a formagdo dos perdxidos durante as primeiras fases da
oxidacdo, a seguir os peroxidos se decompde e ddo origem a produtos secundarios de oxidacéo,
observado no segundo pico, 0os produtos secundarios sdo estaveis e portanto necessitam de
maior energia e temperatura para completa decomposicdo (SILVA, BORGES; FERREIRA,
2001).

3.5. Anaélise de Gases Evoluidos (EGA)

Na Figura 12 estdo apresentados os espectros 3D das amostras de 6leo em atmosfera de

ar.
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Figura 12 - Espectro FT-IR 3D obtidos durante a EGA do (a) araga vermelhor em ar; (b) aragd amarelo em
ar.
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A analise de gases evoluidos (EGA) é um termo dado para qualquer técnica que
determina a natureza e a quantidade de produtos volateis de uma amostra quando submetida a
um programa controlado de temperatura. A libera¢do dos compostos é acompanhada por efeitos

térmicos e por perda de massa, eventos estes que podem ser detectados por DTA, DSC ou TGA
respectivamente. Os métodos mais comumente utilizados de EGA, sdo a espectroscopia de
massa (MS) e espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

(CERCENA, 2013). A anélise de gases evoluidos em atmosfera de ar para as amostras de 6leo

de araca vermelho e amarelo mostra a liberagdo de CO e CO2, bem como mostra a existéncia

de vibracOes correspondentes a carbonilas. Na Figura 13 podem ser observados 0s grupamentos
e as frequéncias de absorcao respectivas.
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Figura 13 - Espectro FT-IR de (a) araga vermelho 430° C em ar; (b) araca amarelo 530°C em
ar
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Nas regides entre 4000 em™ e 1200 cm™ ocorrem a maioria das vibracbes de
estiramento das ligagdes mais representativas dos grupos funcionais das moléculas organicas.
Para o 6leo de araca vermelho (a) observa-se uma banda em torno de 2900 cm! referente a
presenca do estiramento C-H presente em quase todos o0s espectros de compostos organicos. As
bandas de absorcdo centradas em torno de 2400 cm™t e 2100 cm™ para ambos 0S espectros,

correspondem ao diéxido de carbono (COz2) e mondxido de carbono (CO) respectivamente,

gases estes liberados durante a pirélise de biomassas, ocasionada pela reforma de grupos
funcionais carbonila (C=0) e carboxila (COOH). Entre 650 ecm™ e 700cm™ também sdo

observadas bandas referentes a liberacdo de CO2. Alguns gases como o Hz néo séo detectados
utilizando FT-IR (FERREIRA, 2014).
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3.6. Atividade Antioxidante do Oleo das Sementes de Araca

A determinacdo da capacidade antioxidante de dleos vegetais ainda é considerada um
desafio, pois a maior parte dos métodos validados foram desenvolvidos para a analise de
compostos hidrofilicos. Os 6leos, substancias hidrofébicas, ndo se misturam ao meio aquoso o
que torna os métodos de dificil execucdo. Portanto para que o método seja vidvel sdo necesséarias
modificacdes, no entanto alguns ensaios sdo de dificil adaptacdo o que acaba dificultando a
interpretacdo dos resultados. A investigacdo da capacidade antioxidante de Oleos vegetais é
crescente e inUmeras pesquisas estdo surgindo com esta finalidade, porém ainda ndo ha

consenso a respeito do melhor método.

Os O6leos vegetais possuem em sua composicdo antioxidantes naturais dos quais
podemos destacar 0s tocois, carotenoides, esterdis e compostos fendlicos, sendo a concentracédo
destes compostos varidvel em funcdo da natureza quimica do 6leo (CASTELO-BRANCO;
TORRES, 2011).

Através de algumas adaptacdes do método DPPH foi possivel determinar a atividade
antioxidante dos 6leos obtidos das sementes de araca, bem como calcular o ECso. Este
parametro caracteriza-se como a quantidade de amostra necessaria reduzir em 50% a
concentracdo de DPPH inicial. Através das diferentes concentracdes e das absorbancias obtidas
pela andlise foi possivel construir um grafico que gerou a equacdo da reta necessaria para o
calculo do ECso. Nas Tabelas 9 e 10 seguem os valores das concentracdes de amostra utilizadas

e as absorbancias obtidas no espectrofotometro.

Tabela 9 - Parametros utilizados para o calculo do EC50 (araga vermelho)

Concentracdo de Amostra (ug/mL) | Absorbancia (517 nm) | % Inibicdo DPPH

9 0,75 18,53
18 0,65 36,77
27 0,61 45,74
36 0,55 61,64

45 0,49 81,42
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Tabela 10 - Parametros utilizados para o calculo do EC50 (araca amarelo)

Concentracdo de Amostra (ug/mL) | Absorbancia (517 nm) | % Inibicdo DPPH
9 0,80 11,12
18 0,71 25,21
27 0,67 32,68
36 0,61 45,73
45 0,52 70,96

Pela porcentagem de inibicdo do radical DPPH é possivel afirmar que o dleo das

sementes tanto para espécie vermelha quanto amarela apresentaram boa capacidade

antioxidante, sendo a porcentagem proporcional ao aumento da concentracdo de amostra. Pode-

se afirmar ainda que o 6leo obtido espécie de araca vermelho se mostrou mais eficiente com até

81,42% de inibicao. Segundo Melo et al. (2008) quando a porcentagem de inibicdo do radical

DPPH é superior a 70%, a amostra pode ser considerada como substancia de forte acdo

antioxidante. Na Figura 14 pode-se observar os graficos obtidos pela absorbancia em relacéo a

concentracdo da amostra e as respectivas equacdes da reta, que permitiram os calculos do ECso.

Figura 14 - Gréficos para obten¢do da equacéo da reta do calculo do EC50
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Os valores de ECso obtidos por regressdo linear apresentaram bons coeficientes de
determinacéo, 0,9806 e 0,9837, respectivamente. Os resultados seguem na Tabela 11.




94

Tabela 11 - Valores de EC50 das amostras de 6éleo das sementes de araca vermelho e amarelo

ECso (ug/mL)
Aracéa vermelho 51,01
Aracé amarelo 56,98

Teoricamente, quando o ECso mais se aproxima de zero, melhor o desempenho como
antioxidante da amostra analisada (LUZIA; JORGE, 2009; SANTOS et al., 2011). N&o foram
localizados trabalhos na literatura relatando valores de ECso para os 6leos mais comumente
utilizados pela industria. No trabalho de Silva et al. (2012) para o 6leo de semente de roma

obtido por prensagem a frio foi obtido ECso de 37,98 ug.mL'l, ja para o 6leo de cravo no

trabalho de Silvestri (2010) foi relatado ECso de 1118,77 ug.mL'l. Antioxidantes comerciais
utilizados em diversas formulagées como o BHT e o &cido ascérbico apresentam ECso de 5,37
ug.mL'1 e 2,15 pg.mL'1 respectivamente (SILVESTRI, 2010), inferiores aos apresentados
neste estudo para o 6leo de araca e portanto mais potentes, ressaltando que quanto menor o ECso
melhor o desempenho como antioxidante. No entanto o extrato de ginkgo biloba, considerado
um potencial antioxidante apresenta ECso de 38,91 ug.mL'1 (MENSOR et al., 2001), e para o

extrato de alecrim, também considerado um bom antioxidante, Erkan et al. (2008) em seu
trabalho encontraram valor de ECso de 54 pg/mL mais eficiente que os avaliados neste estudo.
Pereira; Pinheiro (2013) em seu trabalho estudaram as propriedades antioxidantes do BHA e do
a-tocoferol e estes apresentaram valores de ECso de 72,25 pg/mL e 61,22 pg/mL
respectivamente, mostrando que o 6leo das sementes de araca podem apresentar grande
eficiéncia como protetores de outros 6leos vegetais.
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4, CONCLUSAO

O oleo obtido das sementes de araca apresentou valores reduzidos de indice de
peréxidos e indice de acidez indicando sua boa qualidade. A analise de infravermelho
confirmou a integridade do 6leo devido a auséncia de bandas caracteristicas de compostos de
degradacéo.

A andlise de cromatografia gasosa e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio se
mostraram eficientes na deteccdo dos acidos graxos das amostras analisadas evidenciando a
presenca majoritaria do acido linoleico em ambas as espécies. Embora estatisticamente 0s
métodos tenham se revelado diferentes, tanto na cromatografia gasosa quanto no RMN de Iy

0 6leo se mostrou predominantemente insaturado e portanto com composic¢éo semelhante a 6leo
vegetais consumidos diariamente pela populacéo.

O método DPPH foi eficiente para expressar o poder antioxidante dos 6leos analisados.
O 6leo mostrou um bom desempenho antioxidante com valores de até 81% de inibicdo do
radical e valores de ECso proximo ao de extratos de alecrim, considerado um potente
antioxidante, concluindo que as sementes de araca podem ser fonte alternativa de 6leos vegetais
especiais para o consumo além da possibilidade de serem empregados em outros 6leos vegetais
com funcao protetora.
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CAPITULO IV

EFEITO DA ADICAO DE OLEO DA SEMENTE DE ARACA NA ESTABILIDADE
OXIDATIVA DO OLEO DE GIRASSOL
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Resumo

A estabilidade dos Oleos vegetais € um parametro muito importante para avaliar seu
comportamento durante diferentes condi¢cGes de estocagem e processamento bem como a
eficiéncia de substancia antioxidantes adicionadas com intuito de inibir ou retardar processos
oxidativos. O objetivo deste trabalho foi avaliar o efetividade do 6leo das sementes de araca
vermelho e amarelo na protegdo do Oleo de girassol submetido a processos de oxidacao
acelerada em comparag6es com antioxidantes sintéticos (BHA e TBHQ). Foi adicionado 0,02%
de cada antioxidante ao 6leo de girassol e este submetido a termo-oxidacdo por 45 dias e foto-
oxidacdo durante 60 dias. A cada 15 dias aliquotas foram coletadas e analisadas quanto ao indice
de perdxidos, acidez e formacgéo de dienos conjugados. Em comparacdo ao controle, todas as
substancias adicionadas ao 6leo de girassol foram eficientes na protecdo do mesmo, sendo o
TBHQ o antioxidante que apresentou melhor desempenho. O dleo das sementes de araca
apresentou comportamento antioxidante mais efetivo que o BHA para as amostras submetidas
a termo-oxidacdo. Em geral pode-se concluir que a adi¢do de antioxidantes preserva as amostras
de danos maiores ocasionados por catalisadores de oxidacdo como temperatura e incidéncia de
luz e 0 Gleo extraido das sementes mostrou-se uma boa alternativa para substituicdo de
antioxidantes sintéticos agindo na protecdo do 6leo de girassol.

Palavras-Chave: BHA, TBHQ, indice de perdxidos, dienos conjugados.
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Abstract

The stability of vegetable oils is a very important parameter to evaluate their behavior during
different conditions for storage and processing as well as the efficiency of antioxidant substance
added to inhibit or retard oxidative processes. The objective of this work was to evaluate the
effectiveness of oil seeds of red and yellow guava in protection of sunflower oil subjected to
oxidation processes accelerated in comparison with synthetic antioxidants (BHA and TBHQ).
Was added 0.02% of each antioxidant sunflower oil and this subjected to termo-oxidacao by 45
days and foto-oxidacdo during 60 days. Every 15 days aliquots were collected and analyzed for
peroxide value, acidity and formation of conjugated dienes. In comparison to the control group,
all the substances added to sunflower oil were efficient in protecting the same, being the TBHQ
antioxidant that presented the best performance. The oil in the seeds of guava showed
antioxidant behavior more effective than the BHA for samples submitted to termo-oxidacéo. In
general it can be concluded that the addition of antioxidants preserves the samples of major
damage caused by oxidation catalysts such as temperature and the incidence of light and the oil
extracted from seeds proved to be a good substitute for synthetic antioxidant acting in protection
of sunflower oil.

Keywords: BHA, TBHQ, peroxide value, conjugated dienes.
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1. Introducéo

A importancia do consumo de 6leo vegetais esta atribuida ao fato de serem fontes de
acidos graxos essenciais, que ndo sdo sintetizados pelo organismo e portanto devem estar
inseridos na dieta. No entanto, estas propriedades embora beneficiem o organismo, s&o
preocupantes do ponto de vista tecnoldgico, visto que os &cidos graxos insaturados sao
altamente susceptiveis a reacdo de degradacdo oxidativa, que causam alteracfes sensoriais
potencialmente prejudiciais a qualidade dos 6leos (LIU et al., 2002). Portanto o estudo da
estabilidade dos 6leos vegetais por técnicas aceleradas de oxidacdo é importante, permitindo
verificar as alteracdes produzidas nos 6leos sob diferentes condi¢es de estocagem bem como
avaliar a efetividade de substancias adicionadas aos 6leos com o intuito de protegé-los destas

alteracdes.

A estabilidade dos 6leos consiste na sua resisténcia a alteragdes futuras. As alteracdes de
maior importancia na area de 6leos e gorduras e dos produtos que os contém devem-se
principalmente a processos quimicos e enzimaticos que acarretam em mudangas perceptiveis
sensorialmente. A auto-oxidacdo e a foto-oxidacdo sdo processos quimicos que afetam
abruptamente as caracteristicas dos 6leos. Os dois processos degradativos ocorrem por
mecanismos diferentes, dependendo do tipo de oxigénio que reage com os lipidios. O oxigénio
atmosfeérico, triplete, reage com os radicais lipidicos e promove a auto-oxidacdo, uma reacao
em cadeia via radicais livres. Ja a foto-oxidacdo ocorre por incidéncia de luz, presenca de

sensibilizadores que convertem o oxigénio atmosférico em singlete (CHOE; MIN, 2006).

A oxidacdo dos lipidios produz compostos conjugados devido a abstracdo dos
hidrogénios alilicos e dialilicos das moléculas insaturadas, promovendo o deslocamento das
duplas ligacoes e formando conjugacdes. Os dienos formados tornam a molécula mais estavel,
apresentam menor energia e absorvem em comprimentos de ondas maiores (SMITH et al.,
2007; CHOE e MIN, 2009). Portanto alteracdes nos espectros de absorcdo na regido do UV-
VIS podem ser indicativos do grau de oxidacdo de Gleos vegetais. Além de prejudicar a
qualidade dos 6leos e torné-los improprios para o consumo, as reacdes degradativas acarretam
em perdas significativas dos nutrientes devido a degradagdo de vitaminas lipossoluveis e dos
acidos graxos essenciais, e comprometem a seguranca dos alimentos pela formacdo de
compostos toxicos (SILVA, BORGES; FERREIRA, 2001).
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Determinar a estabilidade oxidativa consiste em obter um parametro global para definir
a qualidade de 0leos e gorduras e é afetada pela composicdo quimica e qualidade da matéria-
prima, além de ser um parametro importante para refletir condicdes de processamento e
armazenamento.

Antioxidantes sdo amplamente utilizados pelas indUstrias de Oleos na tentativa de
minimizar os efeitos da oxidacdo e aumentar a estabilidade dos lipidios. Estas substancias
adicionadas sdo responsaveis por reduzir e/ou inibir a oxidagéo de substratos oxidaveis a baixas
concentracfes (CHOE; MIN, 2009). Nas industrias do ramo alimenticio os antioxidantes
sintéticos butil-hidroxianisol (BHA), butil-hidroxitolueno (BHT), propil galato (PG) e terc
butil-hidroguinona (TBHQ) s&o os mais utilizados (RAMALHO; JORGE, 2006).

No entanto, estudos ja comprovaram que a utilizacdo de antioxidantes sintéticos podem
acarretar em problemas a salde, especialmente se forem adicionados em quantidade
inadequadas. Por isto a constante busca dos pesquisadores por fontes naturais capazes de
desempenhar efeito antioxidante similar aos sintéticos (DUNG et al., 2008; PITARO, JORGE;
FIORANI, 2009; THOMAZINI et al., 2011).

Com base nas informagdes mencionadas o objetivo deste estudo consistiu em avaliar o
efeito da presenca de antioxidantes sintéticos e na presenca do 6leo obtido das sementes de
araca vermelho e amarelo durante o processo de foto-oxidacdo e termo-oxidacdo do 6leo de
girassol.
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2. Materiais e Métodos

2.1. Preparo das Amostras

Foram adicionados 0,02% de cada composto (BHA, TBHQ, 6leo de araca vermelho
(OAV) e 6leo de araca amarelo (OAA)) em 25 g de amostra de 6leo de girassol refinado e sem
antioxidantes, gentilmente doado pela Cargill (Brasil). A porcentagem definida de adicdo dos
compostos analisados foi escolhida de acordo com os valores maximos permitidos para 0s
antioxidantes sintéticos estabelecida pela RDC N° 23, de 15 de fevereiro de 2005 (BRASIL,
2005).

2.1.1. Foto-oxidacéo

Amostras dos 6leos com e sem antioxidantes (controle) foram mantidos durante 60 dias
a temperatura ambiente (= 28° C) em camara de foto-oxidagdo, que consiste numa caixa
retangular que possui no interior um lampada fluorescente. A cada 15 dias foram recolhidas
aliquotas das amostras em tubos de microcentrifuga para realizacdo das analises fisico-quimicas
e espectroscopicas.

2.1.2. Termo-oxidacao (Schall Oven Test)

As amostras dos 0Oleos de girassol com adi¢do de antioxidantes e o controle foram
submetidas ao estresse térmico em estufa a 60° C durante 45 dias. A cada 15 dias foram
coletadas aliquotas em tubos de microcentrifugapara realizacdo das analises fisico-quimicas e
espectroscopicas.

2.2. indice de Peroxidos

O indice de perdxidos foi determinado de acordo com a metodologia da AOCS (1990)
com algumas modificagdes ja especificadas no Capitulo II.
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2.3. Indice de Acidez

O indice de acidez foi determinado de acordo com a metodologia da AOCS (1990) com

modificaces ja relatadas no Capitulo II.

2.4.  Espectroscopia de UV-VIS

Os espectros de UV-VIS foram obtidos em um espectrofotémetro Shimadzu, modelo
MultiSpec 1501, operando na regido de 200-800 nm. As amostras de 6leo foram diluidas em
isopropanol na proporg¢éo de 1:1000. A leitura foi realizada em cubeta de quartzo com caminho
6tico de 1cm e em comprimento de onda de 232 nm, que corresponde a absorcao de dienos
conjugados (SMITH et al., 2007; CHOE; MIN, 2009).

2.5.  Analise Estatistica

Os resultados dos procedimentos experimentais foram avaliados por andlise de
variancia, seguido pelo teste de Fischer considerando nivel de significancia estatistica (p< 0,05)
para fins comparativos entre a eficiéncia dos antioxidantes analisados. A homogeneidade foi
determinada pelo teste de Brown-Forsythe (p > 0,05). Todas as analises estatisticas foram
realizadas utilizando o software STATISTICA 8.0 (Statsoft Inc., Tulsa, OK, EUA).
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3. Resultados e Discussao

3.1.  Foto-oxidagédo

3.1.1. indice de Peroxidos e indice de Acidez das Amostras Submetidas & Foto-oxidagéo

O indice de peroxidos esta diretamente relacionado a qualidade dos 6leos. Consiste em
uma medida do oxigénio reativo em termos de miliequivalentes por kg de 6leo, levando em
consideracdo todas as substancias que oxidam o iodeto de potassio. Teoricamente quanto maior
0 grau de degradacdo oxidativa dos 6leos maior o indice de perdxidos, no entanto quando a
oxidagdo atinge a fase de terminacdo, o indice de perdxidos torna-se baixo, devido a
decomposicdo e rearranjo dos perdxidos dando origem aos compostos secundarios. Alguns
fatores como temperaturas elevadas, incidéncia de luz e presenca de oxigénio séo caracterizados
por acelerar 0s processos oxidativos e consequentemente elevar os niveis de substancias

resultantes da oxidacgéo.

Pode-se observar na Tabela 12 que houve aumento do indice de perdxidos para todas
as amostras de 6leo de girassol independente da substancia antioxidante utilizada. No entanto
comparado ao controle pode-se afirmar que todas as substancias adicionadas cumpriram seu
papel com a funcdo de evitar o aumento excessivo do indice de perdxidos. O TBHQ,
antioxidante sintético amplamente utilizado pela industria apresentou o melhor efeito protetor
mantendo a qualidade da amostra o mais proximo da inicial mesmo apds os 60 dias de
incidéncia de luz. Tanto o dleo de araca amarelo, quanto o 6leo de araca vermelho mostraram
gue podem ser bons antioxidantes mostrando maior eficiéncia que o BHA neste estudo como

mostra a Figura 15.



Tabela 12 - indice de perdxidos obtido nos diferentes tempos de foto-oxidagio

Indice de Perdxidos (mEg/kg)

Tempo Controle Araca Araca BHA TBHQ
Amarelo Vermelho
0 | 047£0,01% | 04720,01% |047+0,01% | 0,47+0,01%" | 0,47 £0,01%"
15 | 048+0,02%* | 046+0,02*" | 0,52+0,01%" | 0,54 0,02~ | 0,47 +0,02°A
30 | 054+003*" | 051+0,00* |053+002* | 0,56+0,01% | 0,50+0,01%"
45 | 1,00£0,03°" | 0,59+0,01°C | 0,72+0,02°B | 1,07 +0,04?A | 0,58 + 0,02°C
60 | 443+016°" | 0,99+0,01° | 0,95+0,02C | 1,13 +0,04°8 | 0,74 £ 0,03°°

** |etras diferentes na mesma coluna indicam diferenca estatistica entre os tempos analisados para o incice de peroxidos
(Teste Fischer, p<0,05).

*** | etras mailsculas diferentes na mesma linha indicam diferenca estatistica entre os antioxidantes estudados para 0s
paradmetros analisados (Teste Fischer, p<0,05).

Figura 15 - Indice de perdxidos do 6leo de girassol adicionado de diferentes antioxidantes ap6s 60 dias de
foto-oxidacgéo

Indice de Peréxidos -T 60 dias
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Os resultados para o indice de acidez das amostras submetidas a foto-oxidagdo podem
ser observados Tabela 13. A determinacdo do indice de acidez pode fornecer um dado valioso
na apreciacdo do estado de conservacdo dos 0leos e gorduras vegetais. Durante o processo de
rancidez hidrolitica o teor de acidos graxos aumenta consideravelmente devido a acdo das
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lipases sobre a ligacao éster dos triglicerideos, portanto um teor alto de acidos graxos torna-se
indicativo de baixa qualidade. Fatores como temperaturas elevadas, incidéncia de luz e
umidade sdo catalisadores da rancidez hidrolitica e portanto aumentam o teor de acidos graxos
livres nos Oleos vegetais. Observando a Tabela 13 e a Figura 16 € possivel confirmar a acéo
dos catalisadores, pois quando submetidos a forte incidéncia de luz todas a amostras
apresentaram acréscimo na concentracdo de &cidos graxos livres. No entanto, todas as
substancias adicionadas com a funcéo de evitar este acréscimo exerceram sua fungéo evitando
a liberacdo de acidos graxos livres em maiores propor¢des comparados ao controle. Pode-se
observar ainda que o 6leo das sementes de araca foi mais eficientes na protecdo do 6leo de
girassol que o BHA. Como j& era previsto, 0 TBHQ mostrou-se o antioxidante de maior
eficiéncia mantendo o teor de acidos graxos livres menor apds 60 dias de permanéncia em
camara de foto-oxidacao.

Tabela 13- indice de acidez das amostras submetidas a foto-oxidag&o

Indice de Acidez (mg KOH/ g)

Tempo Controle Araca Araca BHA TBHQ
Amarelo Vermelho
0 | 0091+0,0% |0,091+00 | 0091+000* |0091+00* | 0,091 z0,0%
15 | 1,07+0,09°B | 0,97 +0,01°C | 092+0,01°C | 1,2+0,00°" | 0,890,05°C
30 | 7452001 | 144200 | 1,142001°° | 2,04+0,03® | 09720040
45 | 7,09+0,01% | 2,770,109 | 1,95+0,02C | 6,73+0,22% | 0,98 +0,03F
60 | 11,6+0,08°" | 69120,01°C | 4,73+0,0%° | 919+0,21°® | 2,21+ 0,209

** etras diferentes na mesma coluna indicam diferenca estatistica entre os tempos analisados para o incice de acidez (Teste
Fischer, p<0,05).

*** | etras mailsculas diferentes na mesma linha indicam diferenca estatistica entre os antioxidantes estudados para os
parametros analisados (Teste Fischer, p<0,05).
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Figura 16 - Indice de acidez do 6leo de girassol adicionado de diferentes antioxidantes apds 60 dias de foto-
oxidagéo
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3.1.2. Espectroscopia de UV-VIS

O grau de oxidacdo do Oleo de girassol adicionado de diferentes antioxidantes e
submetido a foto-oxidacao foi estimado através da analise de espectroscopia de UV-VIS, sendo
as absorbancias obtidas a 232 nm apresentadas na Tabela 14.

Tabela 14 - Absorbéancia no tempo 0 e apés 60 dias de foto-oxidag¢do do 6leo de girassol adicionado de
diferentes antioxidantes

Oleo de girassol Extincéo Especifica
Absorbéancia 232 nm

Antioxidante To Teo To Teo
Controle 0,132 2,551 1,32 25,51
BHA 0,132 2,201 1,32 22,01
TBHQ 0,132 1,805 1,32 18,05
Araca Amarelo 0,132 1,941 1,32 19,41
Araga Vermelho 0,132 2,008 1,32 20,08
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Observando a Tabela 14 pode-se afirmar que em relagéo ao controle, todas as substancias
adicionadas ao 6leo de girassol ofereceram efeito protetor apos 60 dias no que diz respeito a
formacéo de dienos conjugados. Pode-se afirmar ainda que o antioxidante sintético TBHQ foi o
mais eficiente, apresentando uma menor absorbancia e portanto com menor contetdo de dienos
conjugados no final da foto-oxidacao.

Durante o processo de foto-oxidacdo, o oxigénio triplete é convertido em oxigénio
singlete, altamente reativo. Quando entra em contato com a cadeia de acidos graxos, 0 oxigénio
singlete abstraira um atomo de hidrogénio produzindo um hidroperéxido (GORDON, 2001). Os
antioxidantes sintéticos analisados neste estudo sdo compostos fendlicos, e quanto maior o
namero de hidroxilas presentes em suas moléculas, maior o nimero de hidrogénios doados ao
oxigénio singlete. O antioxidante TBHQ possui em sua estrutura 2 hidroxilas com hidrogénios
disponiveis para serem doados. E considerado por alguns autores mais eficaz em 6leos vegetais
do que o BHA e BHT o que pode ser comprovado pelos resultados da Tabela 14. Em geral é
considerado o melhor antioxidante sintético, especialmente para dleos destinados para fritura,
pois é resistente ao calor e melhora a estabilidade dos produtos acabados (MADHAVI;
SALUNKHE, 1995; RAMALHO; JORGE, 2006). O o6leo de aracd vermelho e amarelo
apresentaram efeito semelhante aos antioxidantes sintéticos, sendo o 6leo de aracd amarelo até
mais eficaz que o BHA em evitar o aumento dos dienos conjugados neste estudo. No entanto ndo
pode-se atribuir essa capacidade a nenhum composto em especial, uma vez que ndo foram
encontrados relatos na literatura sobre as propriedades do éleo destas sementes. Sabe-se que 0s
Oleos vegetais sdo boas fontes de tocoferois, considerados potentes antioxidantes naturais,
portanto o efeito observado na Tabela 14 para os 6leos de araca adicionados ao 6leo de girassol

pode ser atribuido a presenca de tocoferdis em suas composicoes.

A atividade antioxidante dos tocoferdis esta relacionada a capacidade de doar seus
hidrogénios fendlicos aos radicais livres evitando a propagacdo em cadeia. Sua concentracao nos
6leos é variada e portanto seu efeito protetor depende de varios fatores como por exemplo sua
interagdo com os componentes do meio reacional (FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2009;
CASTELO-BRANCO; TORRES, 2011). Qutros fatores como a temperatura e luz afetam
drasticamente a capacidade antioxidante desempenhada pelos tocoferdis. Alguns autores
definiram que concentragdes 250 mg/kg de a-tocoferol ¢ 500 mg/kg de y- tocoferol foram
eficientes para melhorar a estabilidade oxidativa de 6leo de soja armazenado no escuro a 55 °C
(JUNG; MIN, 1990).
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3.2.1.

Termo-oxidacao
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indice de Peroxidos e indice de Acidez das Amostras Submetidas & Termo-oxidagao

Assim como na foto-oxidagdo as amostras de 6leo de girassol apresentaram aumento

nos teores de acidez e perdxidos apds 45 dias de permanéncia em estufa a 60 °C. Observando

as Tabelas 15 e 16 e as Figuras 17 e 18 nota-se que para termo-oxidacao, o antioxidante TBHQ

novamente mostrou-se o mais eficiente mantendo os parametros de acidez e perdxidos o mais

proximo dos valores registrados no tempo 0, ndo comprometendo a integridade do 6leo.

Tabela 15 - Indice de acidez do dleo de girassol submetido a termo-oxidagao

Indice de Perdxidos (mEg/kg)

Tempo Controle Araca Aracé Vermelho BHA TBHQ
Amarelo
0 [0472£001%A | 047+0,01%" | 047+001%" | 0474001 | 047+0,01%"
15 |0,97+0,01°" | 051+0,03® | 077+000°® | 0,500,012 | 0,50+ 0,00%8
30 |1,78+000°" | 08+0,02°C | 091+0,02® | 093+0,02°8 | 0,49+0,02%°
45 |506+005% | 08140050 | 0954003 | 1,28+004°® | 0,6220,02°F

** |_etras diferentes na mesma coluna indicam diferenca estatistica entre os tempos analisados para o incice de acidez (Teste
Fischer, p<0,05).

*** |etras mailsculas diferentes na mesma linha indicam diferenga estatistica entre os antioxidantes estudados para os
parametros analisados (Teste Fischer, p<0,05).
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Figura 17 - Indice de perdxidos do 6leo de girassol adicionado de diferentes antioxidantes apos 45 dias de
termo-oxidacao
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Tabela 16 - Indice de acidez do dleo de girassol submetido a termo-oxidagao

Indice de Acidez (mg KOH/ g)

Tempo Controle Araca Aracé BHA TBHQ
Amarelo Vermelho
0 0,091+0,0* | 0,091+0,0® | 0,091+0,0* [0,091+00 |0,091%00
15 | 2,07+0,04°A | 143+003°C | 0942003 | 1,25+002°B | 0,008 +0,0%
30 | 10,00+0,01%" | 252+0,06°C | 3,00+0,05® | 343001 | 0,101+0,0%°
45 | 14,0320,03% | 344014998 | 350+0,08%8 | 356003 | 0,189 +0,0°C

** |etras diferentes na mesma coluna indicam diferenca estatistica entre os tempos analisados para o incice de peroxidos
(Teste Fischer, p<0,05).

*** | etras mailsculas diferentes na mesma linha indicam diferenca estatistica entre os antioxidantes estudados para 0s
parametros analisados (Teste Fischer, p<0,05).
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Figura 18 - Indice de acidez do 6leo de girassol adicionado de diferentes antioxidantes apos 45 dias de termo-
oxidacédo
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A eficiéncia reduzida do BHA em comparacdo ao TBHQ tanto para as amostras
submetidas a foto-oxidagdo quanto a termo-oxidacgéo pode ser explicada pela baixa estabilidade
deste antioxidante frente a temperaturas elevadas. Sua eficiéncia € melhor na protecdo de acidos
graxos de cadeia curta, como 0s presentes na composicao do 6leo de coco e palma, e, portanto
seu desempenho é intensificado na supressdo de gorduras animais ou de 6leos
predominantemente saturados (BAILEY, 1996).

Devido aos problemas a saude relacionados ao consumo dos antioxidantes sintéticos
sua utilizacdo em alimentos é limitada. O TBHQ, que mostrou-se de melhor desempenho neste
estudo, ndo é permitido no Canada e na Europa. No Brasil, a legislacdo controlada pelo
Ministério da Saude estipula 0 maximo de 200 mg/kg para utilizacdo do TBHQ e BHA (FOOD
INGREDIENTS BRASIL, 2009). Portanto analisando os resultados, na mesma concentragédo
que os antioxidantes sintéticos, o 6leo das sementes de araca apresentou boa efetividade em
proteger o 6leo de girassol da formagdo de peroxidos e liberagdo de acidos graxos livres
provenientes das reacfes de oxidacao. Além do fato dos 6leos serem obtidos de fontes naturais
e portanto nao apresentarem riscos a quem os consome, ainda possuem a mesma estrutura apolar
do oleo ao qual se deseja proteger, ndo havendo problemas com a questéo de solubilidade, uma

vez que a estrutura quimica semelhante proporciona uma boa interacao entre as moléculas.
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4, CONCLUSAO

Pode-se concluir que os métodos de oxidacao acelerada sdo eficientes para determinar a
estabilidade dos 6leos vegetais bem como testar a eficiéncia de substancia adicionadas para
protegé-los de possiveis alteragdes.

Em comparacéo ao controle, todas as substancias adicionadas se mostraram eficientes na
protecdo do 6leo de girassol, impedindo aumento excessivo dos indices de peroxidos, acidez e
formacdo de dienos conjugados.

O antioxidante de maior efetividade foi o TBHQ, no entanto o 6leo das sementes de araca
tanto da espécie vermelha quanto amarela mostraram comportamento semelhante aos
antioxidantes sintéticos confirmando a possibilidade da substituicdo destes por antioxidantes de
fontes naturais, como por exemplo os 6leos testados neste estudo.



118

REFERENCIAS

AMERICAN OIL CHEMIST’S SOCIETY. Official Methods and Recommended Practices.
4 Ed. Champaign, 1990.

BAILEY, A. E. Bailey’s Industrial Oil and Fat Products. 5th. New York:John Wiley, 560p,
1996.

BRASIL. Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Resolu¢cdo RDC N° 23, de 15 de fevereiro
de 2005. Regulamento Técnico que Aprova o Uso de Aditivos Alimentares, Estabelecendo suas
Funcbes e Seus Limites Maximos para a Categoria de Alimentos Oleos e Gorduras-
Subcategoria Creme Vegetal e Margarinas. Disponivel em <
http://portal.anvisa.gov.br/wps/wcm/connect/1b47ad0045a952d99¢3e9fa9166895f7/Resoluca
0+RDC+n+23+de+15+de+fevereiro+de+2005.pdf?MOD=AJPERES> Acesso em 10 de
janeiro de 2015.

CASTELO-BRANCO, V. N.; TORRES, A. G. Capacidade Antioxidante Total de Oleos
Vegetais Comestiveis: Determinantes Quimicos e sua Relagdo com a Qualidade dos Oleos.

Revista de Nutricéo, v. 24, n.1, p.173-187, 2011.

CHOE, E.; MIN, D.B. Mechanisms and Factors for Edible Oil Oxidation. Comprehensive
Reviews in Food Science and Food Safety, v. 5, p. 169-186, 2006.

CHOE, E.; MIN, D. B. Mechanisms of Antioxidants in the Oxidation of Foods.
Comprehensive Reviews in Food Science and Food Safety, v.8, p.345-358, 2009.

DUNG, N. T., KIM, J. M.; KANG, S. C. Chemical Composition, Antimicrobial and
Antioxidant Activities of the Essential Oil and the Ethanol Extract of Cleistocalyx operculatus
(Roxb.) Merr and Perrybuds. Food and Chemical Toxicology, v. 111, p. 648-653, 2008.

FOOD INGREDIENTS BRASIL. Os Antioxidantes. Dossié Antioxidantes, N° 6, 2009.
Disponivel em < http://www.revista-fi.com/materias/83.pdf> Acesso em 10 de fevereiro de
2015.

GORDON, M.H. The Development of Oxidative Rancidity in Foods. Antioxidants in Food,
p. 311-330, 2001.



119

JUNG, M. Y.; MIN, D. B. Effects of a-, y- e 8- Tocopherols on Oxidative Stability of Soybean
Oil. Journal of Food Science, v. 55, n. 5, p. 464-1465, 1990.

LIU, Q.; SINGH, S.; GREEN, A. High-Oleic and High-Stearic Cottonseed Oils: Nutritionaly
Improved Cooking Oils Developed Using Gene Silencing. Journal of the American Colege
of Nutrition, v. 21, p.205S-211-S, 2002.

MADHAVI, D. L., SALUNKHE, D. K. Antioxidants. Food Additive Toxicology, p.89-177,
1997.

PITARO, S. P.; JORGE, N.; FIORANI, L.V. Efeito Antioxidante do Extrato de Manjericao
em Oleo de Soja sob Condicdes de Oxidac&o. Sdo José do Rio Preto, 2009.

RAMALHO, V. C.;: JORGE, N. Antioxidantes Utilizados em Oleos, Gorduras e Alimentos
Gordurosos. Quimica Nova, v. 29, n. 4, p. 755-760, 2006.

SILVA, F. A. M.; BORGES, F.; FERREIRA, M. Effects of Phenolic Propyl Esters on the
Oxidative Stability of Refined Sunflower Qil. Journal of Agricultural and Food Chemistry,
v.49, n. 8, p.3936-3941, 2001

SMITH, S. A.; KING, R. E.; MIN, D. B. Oxidative and Thermal Stabilities of Genetically
Modified High Oleic Sunflower Oil. Food Chemistry, v.102, p.1208-1213, 2007.

THOMAZINI, M. H.; KLAGENBOECH, R.; MOTTA, C. V.; LENZ, G. F.; ZARA, R. F.
Antioxidantes Sintéticos e Naturais Aplicados em Oleo Vegetal sob Condicbes de Oxidacao.
Tecnologia em Processos Quimicos. Anais do Ill ENDICT — Encontro de Divulgacédo

Cientifica e Tecnoldgica, 2011.



