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RESUMO

Durante o processo de aquecimento, os 6leos passam por modificagcbes em sua
estrutura quimica, o que pode torna-los inadequados para consumo. O azeite de
oliva, por ser a maior fonte de gordura monoinsaturada na dieta humana, tem sido
alvo de muitas pesquisas na area da saude, indicando que o seu consumo regular é
benéfico a saude. Por ser um 6leo de alto valor comercial, € interessante conhecer o
seu comportamento quando submetido a processos de aquecimento em diferentes
temperaturas, para avaliar as modificacdes fisico-quimicas, e orientar o consumidor
quanto a esta pratica. O objetivo deste trabalho € avaliar o comportamento fisico-
quimico do azeite de oliva, em seus estados brutos e apds o processo térmico,
variando da temperatura ambiente até 60 °C, 100 °C, 180 °C e ap6s 30 minutos a
180 °C. Para tanto, foram utilizados métodos quantitativos e qualitativos tais como:
ensaios de voltametria ciclica, cromatografia gasosa, indices de peroxidos e acidez,
e pH, espectrofotometria UV/Vis e voltametria de pulso diferencial, com o intuito de
avaliar o comportamento deste lipideo. Através destes ensaios, foi possivel avaliar
as modificacbes ocorridas por este lipideo por meio das reagdes de oxi-redugao
ocorridas no sistema. Em func¢ao do alto custo do azeite de oliva extra-virgem e das
perdas de compostos antioxidantes verificadas, deve-se dar preferéncia ao seu uso
na forma bruta, como tempero de saladas e outras preparacdes. Eventualmente, se
o consumidor desejar utiliza-lo em processo térmico, e principalmente, de fritura,
sugere-se que a temperatura ndo seja superior a 180 °C e que nao haja um
reaproveitamento deste em processos de aquecimento posteriores, devido as
perdas de compostos desejaveis, responsaveis por agdes positivas para a nossa
saude.

PALAVRAS-CHAVE: azeite de oliva, Oleos vegetais, tratamento térmico,
degradacéo, propriedades fisico-quimicas.



ABSTRACT

During the process of oil heating occur changes in its chemical structure, which may
make them unsuitable for consumption. The olive oil as the main source of
monounsaturated fats in the human diet has been much research in health, indicating
that their regular consumption is health beneficial. Being an oil of high commercial
value, it is interesting to know its behavior when subjected to heating processes at
different temperatures to evaluate the physicochemical changes, and guide the
consumer on this practice. The aim of this study is to evaluate the physical and
chemical behavior of the olive oil in its raw state and after thermal processing,
ranging from ambient temperature to 60 °C, 100 °C, 180 °C and after 30 minutes at
180 °C. Thus, quantitative and qualitative methods will be used, such as: cyclic
voltammetry, gas chromatography, peroxide and acidity values, pH,
spectrophotometric UV/Vis and differential pulse voltammetry in order to evaluate the
behavior of this lipid. Through these assays, it was possible to evaluate the changes
in this lipid through the reactions of oxidation-reduction occurred in the system. Due
to the high cost of extra-virgin olive oil and losses of antioxidant compounds found,
should be preferred to its use in raw form, such as salad dressings and other
preparations. Eventually, if the consumer wants to use it in the heating
processes, and especially in frying, it is suggested that the temperature does
not exceeds 180 °C and that there is no reuse in this subsequent heating
processes due to loss of desirable compounds, responsible for positive actions

for our health.

KEYWORDS: olive oil, vegetable oils, heat treatment, degradation, physicochemical
properties.
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1 INTRODUGAO

O habito alimentar representa um dos mais importantes fatores ambientais
associados ao desenvolvimento das doengas cronico-degenerativas da modernidade
(Pimentel; Magnoni; Costa, 2007), sendo que, os lipideos tém sido um dos principais

pontos de interesse da pesquisa em nutricdo (Sabarense & Mancini Filho, 2003).

A agricultura comegou a produzir mudangas na dieta ha mais ou menos
10.000 anos. Somente a partir da Revolugcdo Industrial e, particularmente, nos
ultimos 150 anos, maiores mudangas ocorreram tanto na quantidade como no tipo

de gordura consumida (Sabarense & Mancini Filho, 2003).

Os lipideos constituem um grupo de substéncias que, genericamente, sao
chamamos de o6leos e gorduras, tanto de origem animal como vegetal (Riegel,
2002). Sao insoluveis em agua, representadas em especial pelos triacilglicerdis,

fosfolipideos e colesterol (Tirapegui, 2006).

Segundo a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) (Brasil, 2005),
0s Oleos vegetais se apresentam na forma liquida a temperatura de 25 °C e as
gorduras vegetais se apresentam na forma sdlida ou pastosa a temperatura de
25 °C. Sao caracterizados como “produtos constituidos principalmente de glicerideos
de acidos graxos de espécie(s) vegetal(is). Podem conter pequenas quantidades de
outros lipideos como fosfolipideos, constituintes insaponificaveis e acidos graxos

livres naturalmente presentes no 6leo ou na gordura”.
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Os produtos agricolas apreciados pelo seu conteudo em 6leo comestivel sdo
o fruto da oliveira (Olea europaea) e diversas sementes oleaginosas: soja (Glycine
soja), amendoim (Arachis hypogea), girassol (Helianthus annuus), canola (Brassica
napus var. oleifera), algodao (Gossypum herbaceum), cartamo (Carthamus
tinctorius). Também sao ricos em conteudo lipidico os graos de milho (Zea mays), de
arroz (Oriza sativa), os frutos e a semente de palma (Elacis guineensis), do cacau
(Theobroma cacao) e do coco (Cocus nucifera). A mamona (Ricinus communis)
produz um 6leo ndo comestivel, utilizado apenas em operagdes industriais (Yufera,
1998).

Quando da analise de composigéo lipidica de uma semente oleaginosa, um
alimento processado ou tecido animal, sdao encontrados desde os triglicerideos,
constituintes majoritarios, na sua maioria fosfolipideos, ceras, acidos graxos, e toda
uma gama de outras substancias livres de acidos graxos na sua composi¢do, mas
gue se enquadram na classe dos lipideos. Estes podem ser esterdis, alcodis graxos
ou terpénicos, hidrocarbonetos ou pigmentos carotenoides, que em comum com 0s
lipideos, apresentam a caracteristica de solubilidade em solventes organicos e a
insolubilidade em agua (Oetterer; Regitano-D’Arce; Spoto, 2006).

Segundo Bobbio & Bobbio (2003), os compostos minoritarios presentes nos
lipideos compdem a fragdo insaponificavel, pois nas reagbes com compostos
alcalinos ndo sofrem modificagdes. Podem ser obtidos facilmente por extragdo com
éter a partir da porgdo aquosa resultante da saponificagdo das gorduras.

Em grande parte dos lipideos, os esterdis constituem o principal componente
da fracdo insaponificavel. Geralmente s&do substancias cristalinas e podem ser
encontrados livres ou esterificados com acidos graxos de alto peso molecular
(Bobbio & Bobbio, 2003), e constituem uma familia de compostos com fungao
alcodlica encontrados em todas as gorduras em quantidades variadas (esterdis
totais) e em diferentes propor¢des entre seus componentes. As gorduras animais
possuem exclusivamente o colesterol, ja as vegetais apresentam uma maior

variabilidade, com um componente majoritario que é o beta-sitosterol, acompanhado
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de proporgbes variadas de outros esterdis segundo a espécie vegetal de
procedéncia (Cert, 1995). A estrutura do beta-sitosterol esta ilustrada na Figura 1.

HO

FONTE: Sigma-Aldrich.
FIGURA 1 - Estrutura quimica do beta-sitosterol.

Os fitosterdis ou esterdis vegetais sdo moléculas de tipo esteroide que estao
presentes de forma abundante nas sementes de leguminosas e que inibem a
absorcao de colesterol (Plaza et al., 2000). Sao os constituintes que estao presentes
em menor quantidade na fragao insaponificavel da matéria vegetal. A maioria dos
Oleos vegetais crus contém entre 0,1 e 0,5 g de fitosterdis por 100 g de 6leo (Costa,
2007).

A Figura 2 representa as reagbes de esterificacdo e hidrolise de um
glicerideo. A reagdo no sentido direto (—) é a esterificacdo, e no sentido contrario
(«), ocorre a hidrélise. Os glicerideos sao ésteres de glicerol, e os acidos graxos

sao produto da hidrolise dos triglicerideos (Oetterer; Regitano D’Arce; Spoto, 2006).

Os acidos graxos livres sdo encontrados em pequenas quantidades nos
lipideos, o que é determinante para as propriedades fisico-quimicas dos diferentes
Oleos e gorduras. Os acidos graxos que ocorrem naturalmente nas gorduras

possuem, geralmente, uma cadeia longa de atomos de carbono e hidrogénio
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(hidrocarboneto) e um grupo terminal chamado carboxila (-COOH). Os acidos graxos
presentes nos lipideos sdo compostos alifaticos, os quais podem ser saturados ou

insaturados e, em alguns casos, de cadeia ramificada (Ribeiro & Seravalli, 2004).

)7\
oH + R,COOH Rz o
HO\)\/OH + R),COOH <~—— R, O\)\/O Ry + 3H0
+ R3COOH \H/ \H/
Glicerol Acidos Graxos o Triglicerideo 0

FIGURA 2 - Reagoes de esterificagao e hidrélise de um glicerideo.

De acordo com Coultate (1984), os acidos graxos saturados presentes em
alimentos sao quase que exclusivamente compostos por um numero par de atomos
de carbono em uma cadeia nao-ramificada. Também existem os acidos graxos
insaturados, que podem conter uma, duas ou até seis ligagdes duplas

(insaturagdes).

Segundo Ribeiro & Seravalli (2004), os acidos graxos insaturados sao
encontrados livres ou ligados ao glicerol, e predominam sobre os saturados
principalmente nas plantas superiores e em animais que vivem em baixas

temperaturas.

Os acidos graxos insaturados podem ser divididos em: monoinsaturado
(MUFA), polinsaturado (PUFA) ou trans, considerado por alguns autores prejudicial a

saude humana (Sgarbieri & Pacheco, 1999).

O MUFA mais conhecido é o acido oleico, acido graxo predominante no azeite
de oliva e no 6leo de canola. Na maioria dos insaturados, ha uma dupla ligagéao

entre os atomos de carbono 9 e 10 (Oetterer; Regitano-D’Arce; Spoto, 2006).
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Os PUFA’s possuem ligagdes duplas normalmente entre os carbonos 9, 10 e
o grupamento metila terminal (Oetterer; Regitano D’Arce; Spoto, 2006). O PUFA
pode ser encontrada em Oleos vegetais, como os de girassol, canola, milho, soja,
gordura de coco, nozes, castanhas, améndoas, também sendo encontrada em
linhaca, 6leo de linhaga e peixes (dmega 3) (Sgarbieri & Pacheco, 1999). Quanto

mais insaturado um lipideo, maior sera sua sensibilidade a rancidez oxidativa.

Os acidos graxos trans nao sao sintetizados no organismo humano, sendo
resultante de um processo industrial chamado hidrogenacédo (Quintaes, 2005). As
formas cis dos acidos graxos insaturados podem ser convertidas em formas trans
por aquecimento, na presenga de catalisadores, em processo industrial. Dessa
forma, o acido oleico pode ter uma conformacao frans, e transformar-se no acido
elaidico, cujo ponto de fusdo é muito mais elevado (acido oleico = cis = ponto de
fusdo 14 °C; acido elaidico = frans = ponto de fusdo 44 °C) (Oetterer; Regitano
D’Arce; Spoto, 2006, Ribeiro & Seravalli, 2004).

A Figura 3 representa os arranjos cis e frans de um acido graxo insaturado.

H3C(H2C)eH2C H H H
C— C/ \C — C/
H/ \CHZ(CHZ)BCOOH H5;C(H,C)gH,C CH,(CH,)sCOOH
Acido Elaidico (trans) Acido Oléico (cis)

FIGURA 3 - Arranjos cis e trans de um acido graxo insaturado.

Segundo Yufera (1998), as caracteristicas de composigao da azeitona e das
sementes oleaginosas sao bastante diferenciadas. A azeitona possui uma grande
quantidade de agua, mas € muito pobre em proteinas. As sementes oleaginosas séo
produtos secos e com uma fragdo proteica maior. O conteudo lipidico de ambos é

elevado e o de carboidratos normalmente & maior nas sementes.
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Oleos e gorduras sdo de grande importancia na dieta como fornecedores de
energia, visto que, na forma pura, 1 grama de 6leo ou gordura fornece 9 kcal, mais
que o dobro fornecido pelo mesmo peso de carboidrato ou proteina (4 kcal / grama)
(Philippi, 2003). Também agem como transportadores de vitaminas lipossoluveis (A,
D, E e K) e sdo fontes de acidos graxos essenciais, como o linoleico e o linolénico,
além de influenciar positivamente a palatabilidade e a sensagao de saciedade dos

alimentos (Germano & Germano, 2008).

1.1 Azeite de Oliva

O azeite de oliva € a maior fonte natural de acidos graxos monoinsaturados

na dieta humana (Pimentel; Magnoni; Costa, 2007).

A legislacdo brasileira caracteriza o azeite de oliva como o “produto obtido
somente dos frutos da oliveira (Olea europaea L.), excluidos os 6leos obtidos
através de solventes ou processos de reesterificagdo e ou qualquer mistura de
outros 6leos”, e o azeite de oliva virgem como o “produto obtido do fruto da oliveira
(Olea europaea L.), somente por processos mecanicos ou outros meios fisicos, em
condicbes térmicas, que ndo produzam alteracido do azeite, e que néo tenha sido
submetido a outros tratamentos além da lavagem, decantagdo, centrifugacao e
filtracdo. Sua acidez maxima deve ser de no maximo 2,0 g / 100 g em acido oléico.
Para o azeite de oliva extra-virgem, a acidez deve ser de no maximo 0,8 g / 100 g
em acido oléico (Brasil, 2005).

A oliveira pertence a familia Oleaceae, ao género Olea e a familia Olea
europaea, € € a unica que possui fruto comestivel (Quiles; Ramirez-Tortosa;
Yaqoob, 2006). O azeite de oliva é o unico 6leo vegetal obtido da fruta — a azeitona
— um suco verde-oliva, transparente e aromatico, utilizado desde a pré-histéria como

ingrediente na cozinha (Quiles; Ramirez-Tortosa; Yaqoob, 2006).
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A Figura 4 mostra as estruturas quimicas e a composi¢cado de acidos graxos

presentes no azeite de oliva.

o .
NN Adido oleico (68-80,2%)

o (18:1n-9)
o . y
DTN Acido palmitico (9,3-12%)
o (16:0)
o .
\/\/E/E/\/\/\/Y Acido linoleico (4,6-12%)
o (18:2n-6)
o .
DTSN dido estedrico (0,5-3,5%)
o (18:0)
o
INTNTN="TTNTNY Adido palmitolénico (0,3-3,5%)
O (16:1n-9)
. B o .
—— NN Acido linolénico (0-1,5%)
O (18:3n-3)
W\/\/\/\/YO Acido miristico (0-0,5%)
o (14:0)

FIGURA 4 - Alguns acidos graxos presentes no azeite de oliva com sua

respectiva concentragao.

O azeite de oliva possui aproximadamente 98% de triglicerideos (Quiles;
Ramirez-Tortosa; Yaqoob, 2006).

Os 2% restantes incluem mais de 230 compostos quimicos, como os alcodis,
esterdis, hidrocarbonetos, diversos compostos organicos volateis, antioxidantes
alifaticos e triterpenos (carotenoides e compostos fendlicos) (Quiles; Ramirez-
Tortosa; Yaqoob, 2006). Incluidos nestes 2% de substancias presentes, o azeite de
oliva possui uma fracdo insaponificavel composta por 2,8 - 3,5% de
hidrocarbonetos, 32 — 50% de esqualeno, 0,5% de alcodis alifaticos, 20 — 26% de
alcodis terpénicos e 20 — 30% de esterdis (Bobbio & Bobbio, 2003).
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O acido oleico, um MUFA, esta presente em uma concentragdo bastante
elevada (68 — 81,5%), seguido de outros &acidos monoinsaturados (palmitico,
linoleico, estearico, palmitoleico, linolénico e miristico), presentes em quantidades

bastante inferiores (Quiles; Ramirez-Tortosa; Yaqgoob, 2006).

Mais de 750 milhdes de oliveiras sao cultivadas em todo o mundo, sendo que
cerca de 95% encontra-se na Bacia do Mediterrdneo. Aproximadamente 73% da
produ¢do mundial de azeite de oliva provém de paises da Unido Européia. Da
produgao europeéia, 97% vem da Espanha, ltalia e Grécia. Somente a Espanha
responde por mais de 40% da produgdo mundial de azeite. Em Portugal, O.
europaea tem uma ampla distribuicdo, com uma area cultivada de 430 mil hectares,
principalmente em areas do centro e do sul do pais. Estes dados tornam Portugal o
oitavo maior pais produtor de azeite do mundo, correspondendo a 280 mil toneladas
de azeitona de mesa e 40 mil toneladas de produgdo de azeite por ano (Conde,
Delrot, Geros, 2008).

Nos ultimos anos, inumeros estudos tém apresentado evidéncias de que
nutrientes e substancias n&o-nutrientes contidas em diferentes alimentos, como o
azeite de oliva, podem interferir de modo positivo na prevencado de enfermidades
(Pimentel; Magnoni; Costa, 2007). Estudos experimentais e epidemiolégicos
sugerem que o azeite de oliva extra-virgem, com alto teor de compostos fendlicos,
exerce papel protetor contra doencas cronico-degenerativas, inclusive a
aterosclerose, pelo alto conteudo de gorduras monoinsaturadas (acido oleico) e

poder antioxidante (Pimentel; Magnoni; Costa, 2007).

Em 1999, Linos et al. concluiram que o consumo de vegetais cozidos em
azeite de oliva exerceram um efeito protetor conta a artrite reumatdéide em uma

populagao estudada na Grécia.

Aylon (2003) afirma que o azeite de oliva € o mais seguro para a realizagéo
de frituras, porém, seu uso € pouco difundido na maioria dos paises, em funcéo de

seu alto custo. Por este motivo, os outros 6leos vegetais sdo mais utilizados.
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1.2 Rancidez Lipidica

Segundo Andrade (2006), a rancidez hidrolitica caracteriza-se pela quebra
dos triglicerideos com a consequente liberagdo dos acidos graxos. Este processo
pode ser causado por microrganismos ou enzimas presentes nos alimentos. Sob
agao de calor, a reagcado é favorecida, e pode levar a desidratacdo do glicerol
formando acroleina (2-propenal). Para Bobbio & Bobbio (2003), a acroleina é um
composto de cheiro desagradavel e irritante para os olhos, as mucosas e a pele. A
reacao de formagao de acroleina a partir da desidratagéo do glicerol € ilustrada na

Figura 5.

A oxidagdo lipidica € um fendmeno espontdneo e inevitavel, com uma
implicagado direta no valor comercial quer dos corpos graxos, quer de todos os
produtos que a partir deles sdo formulados, como alimentos, cosméticos e

medicamentos (Silva; Borges; Ferreira, 1999).

OH (0]
A
HO\)\/OH - \)J\ " 20
H
Glicerol Acroleina

FIGURA 5 — Reacao de formacao de acroleina a partir da desidratagcao do
glicerol.

Para Ziller (1994), a velocidade de oxidagcdo é acelerada a medida que a
temperatura aumenta, e as reagbes oxidativas nestes casos, ndo seguirdo as
mesmas rotas e mecanismos que aqueles produzidos a temperatura ambiente.
Essas reagbes tém uma elevada energia de ativagdo, por isso, € necessario que
haja uma intervencéo externa: calor, luz e presenca de alguns metais (Ordofiez et
al., 2005).
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Os lipideos possuem apenas alguns pontos reativos na molécula — os
grupamentos éster, formados entre a carboxila (-COOH) do acido graxo e a hidroxila
(-OH) do glicerol ou de outros alcodis, pertencem a classe de relativa reatividade das
moléculas lipidicas, hidrolisando-se a acidos graxos na maioria das vezes (Oetterer;
Regitano-D’Arce; Spoto, 2006).

As reacgdes de oxidacgao lipidica e os compostos formados acontecem em trés

etapas: iniciagédo, propagacao e término.

Segundo Ribeiro & Seravalli (2004), a etapa de iniciagdo ocorre quando um
atomo de hidrogénio (H) é retirado de um grupo metileno (CH;) de um acido graxo

insaturado (RH), levando a formagéo de um radical livre (Re):

RH — Re + He

A fase de iniciagdo caracteriza-se por baixo consumo de oxigénio, mas que
tende a aumentar progressivamente, baixa concentragdo de perdxidos, aumento da
concentragado de radicais livres e auséncia de alteragdes organolépticas (Bobbio &
Bobbio, 2001).

Na etapa de propagagao, ainda de acordo com Ribeiro & Seravalli (2004), o
oxigénio adiciona-se ao radical livre e forma um radical peroxila (ROOe¢). Para
Oetterer; Regitano-D’Arce e Spoto (2006), cada radical peroxila reage com os
lipideos insaturados, retirando-lhes uma molécula de hidrogénio e convertendo-o a

hidroperoxido (ROOH), que também é decomposto:

Re + O, — ROO-

ROO-* + RH — R+ + ROOH
ROOH — RO- + OH-

2 ROOH — ROOes + RO* + H,O
RO+ + RH — R+ + ROH
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As reacbes de propagacado s&o muito rapidas, ja que os radicais livres
formados sao bastante reativos. Em média, cada radical livre provoca a formacao de
10 a 100 moléculas de peroxidos, quando reage com lipideos puros (Ordoiez et al.,
2005).

Esses peréxidos formados podem participar de reagdes que levam a
decomposicéo e formacgao de novos radicais livres (Ribeiro & Seravalli, 2004). Para
Coultate (1984), a propor¢gdao de hidroperéxidos formada inicialmente é
extremamente pequena, e é a posterior decomposicdo dos mesmos que origina
diferentes espécies de radicais livres, capazes de propagar uma reagcdo em cadeia.
A medida que a reacdo avanca, a quantidade de peréxidos aumenta e tem inicio a

sua decomposic¢ao (Ordonez et al., 2005).

Os radicais alcoxila (ROe¢) também colaboram na formacdo de novos
compostos, como aldeidos, cetonas e alcodis, bem como um continuo aporte de

radicais livres que mantém a reagdao em cadeia (Coultate, 1984).

A reacao de formagao dos aldeidos pode ser visualizada na Figura 6.

Segundo Bobbio & Bobbio (2001), a fase de propagacao tem alto consumo de
oxigénio, grande concentragdo e decomposi¢cdo dos perodxidos, causando as

alteragdes organolépticas com o aparecimento de odores caracteristicos.

A etapa final de oxidacéo ocorre conforme Jorge & Ramalho (2006), formando

produtos estaveis a partir de radicais livres:

ROQO-« + R* - ROOR
ROO+ + ROO* —» ROOR + O,
Re+R*— RR

Para Ribeiro & Seravalli (2004), a etapa de terminagéo ocorre quando dois
radicais livres reagem entre si formando substancias diversas, ndo desempenhando

mais o papel de propagadores de reacgao.
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H3C—(CH2)4—CH=CH—CHZCH—(|3H—(CH2)7—COOH

| Ty
H3C—(CH3)4—CH=CH—CH=CH ° H3C—(CH5)4—CH=CH—CH=CH—CHO
l *OH 2,4-Decadienal

H3C—(CH,)4—CH,—CH=CH—CHO

2-Nonenal

FIGURA 6 — Reacao de formagao de aldeidos a partir da oxidagao de lipideos.

Esta etapa caracteriza-se pela diminuigdo do consumo de oxigénio e pela
reducao da concentragdo de perodxidos (Ribeiro & Seravalli, 2004). Se ndo houver
mais radicais livres para reagir com o oxigénio, o processo esta concluido, sendo
necessario o inicio de nova reagao para que a oxidagao continue (Orddénez et al.,
2005).

Além das alteragdes ja citadas, a rancificagdo oxidativa pode causar
alteracbes em outros componentes do alimento, através da acdo oxidante dos
peroxidos sobre as vitaminas, carotenoides, proteinas e outros componentes

oxidaveis presentes, alterando o seu valor nutricional (Bobbio & Bobbio, 2001).

A oxidacgao lipidica pode ser inibida pela acdo de antioxidantes, como os
tocoferdis. O tocoferol € um dos melhores antioxidantes naturais, e € amplamente
aplicado para inibir a oxidagdo dos 6leos e gorduras comestiveis, prevenindo a
oxidagdo dos acidos graxos insaturados (Ramalho, 2006). Os tocoferdis séo
degradados pelas reagdes de oxidagcdo e sdo rapidamente destruidos quando

submetidos a condigbes de fritura (Kim; Lee; Min, 2007).
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Coni; Podesta; Catone (2004), em estudos de oxidac&do de dleos utilizando
analises termo-gravimeétricas, relatam que o azeite de oliva submetido a processo
térmico, em temperaturas nas faixas de 70 °C e 160 °C apesar de apresentar
reacoes de oxidacdo, demonstra ainda uma resisténcia a este fendbmeno, indicando
que nesta fase ocorre predominantemente, perda de agua e compostos volateis;

porém, acima dessa temperatura a taxa de oxidagdo aumenta rapidamente.

1.3 Riscos Ambientais e a Saude

Além das questdes citadas, também existem as relacionadas aos problemas
vinculados a saude que podem ser causados pelo consumo de compostos
indesejaveis formados por reagdes quimicas nos lipideos e também a degradacgao

do meio ambiente.

Estudos também indicam possiveis riscos de saude em fungdo do consumo
de dleos que foram aquecidos como no caso de predisposi¢ao a aterosclerose, agao
mutagénica ou carcinogénica. Além disso, o efeito cumulativo da ingestdo continua e
prolongada de compostos téxicos, como mondmeros ciclicos e hidrocarbonetos
poliaromaticos formados durante a exposi¢céo do lipideo ao aquecimento e o0 néo-
descarte quando este encontra-se muito degradado, deveria ser melhor investigado
em raz&o de suas propriedades carcinogénicas (Jorge & Lunardi, 2005; Costa Neto
et al, 2000).

De acordo com Hocevar (2005), a produgao industrial atingiu os patamares
mais elevados de sua histéria e os efeitos podem ser percebidos nos produtos
consumidos e no conforto que nos trazem, mas também podem ser sentidos
negativamente quando do descarte destes no meio ambiente, poluindo ar, corpos
hidricos e solos. O aumento do consumo traz consigo o aumento dos dejetos e de
embalagens, residuos que sao fruto de uma mentalidade produtiva voltada para o
consumismo imediato, sem preocupagcdo com as consequéncias para O meio

ambiente ou para o futuro do planeta.
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Quanto antes for necessario o descarte de um 6éleo utilizado em processo de
fritura, maior sera a quantidade deste tipo de material que devera ser recolhida e
submetida a tratamento ou ainda, aumenta a possibilidade de que este seja langado
na rede de esgotos, por desconhecimento de que esta seja uma pratica prejudicial

ao meio ambiente.

Hoje no Brasil, parte do 6leo vegetal residual do consumo humano é
destinado a fabricacado de sabdes, entretanto, a maior parte é descartado na rede de
esgotos. A pequena solubilidade dos dleos vegetais na agua constitui um fator
negativo no que se refere a sua degradagao em unidades de tratamento de despejos
por processos biolégicos e, quando presentes em mananciais utilizados para

abastecimento publico, causam problemas no tratamento da agua (Dabdoub, 2006).

A presenca deste material, além de acarretar problemas de origem estética, é
responsavel pela poluigao de rios e solos, uma vez que interfere na passagem de luz
na agua, retarda o crescimento vegetal, impermeabiliza o solo aumentando os
problemas de enchentes, entre outros, devido ao alto teor de matéria organica
destes produtos (azeite de oliva — 16.000 mg.L™" de lipideos — concentragdo em agua
residuaria), diminui a area de contato entre a superficie da agua e o ar atmosférico
impedindo a transferéncia do oxigénio da atmosfera para a agua, e também os 6leos
e graxas em seu processo de decomposi¢do, reduzem o oxigénio dissolvido
elevando a DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio), causando alteragdo no
ecossistema aquatico (Mendes et al., 2005; Dabdoub, 2006).



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o comportamento fisico-quimico do azeite de oliva em seu estado
bruto e apds ser submetido a processo térmico em temperaturas de 60 °C, 100 °C,
180 °C e 180 °C por 30 minutos.

2.2 Objetivos Especificos

- Caracterizar o perfil lipidico do azeite de oliva em seu estado bruto e apds
0 seu aquecimento, através de ensaios de fitosterdis, gorduras saturadas,
polinsaturadas, monoinsaturadas e frans.

- Conhecer os potenciais de oxidacao/redugao do azeite de oliva em seu
estado bruto e apds o seu aquecimento em diferentes temperaturas, através de
ensaios de voltametria ciclica e de pulso diferencial.

- Verificar os indices de peréxidos e de acidez e o potencial hidrogeniénico
(pH) do azeite de oliva em seu estado bruto e apds o seu aquecimento.

- Verificar as melhores possibilidades de utilizagdo do lipideo estudado em
processos de aquecimento.

- Discutir a possibilidade de utilizacdo do azeite de oliva quando submetido a

processo térmico.



3 JUSTIFICATIVA

A quimica de alimentos e seus processos ainda nao sao totalmente
conhecidos cientificamente. Nao se sabe se habitos tidos como comuns durante o
preparo de um alimento podem causar algum mal a quem o consome. Dependendo
do alimento e do tipo de preparagdo, as mais variadas substancias toxicas podem
ser formadas, em quantidades variados, assim como cada organismo reage de uma
forma, tolerando maior ou menor ingestdo, causando ou agravando doengas
(Marques; Valente; Rosa, 2009).

Existem varios métodos de cozimento que, em muitos casos, podem produzir
mudangas significativas na salubridade dos géneros alimenticios. Um processo de
cozimento inadequado ocorre quando um dleo alterado € utilizado, ou seja, um 6leo
utilizado para muitas frituras sucessivas. Infelizmente, apenas regras genéricas
existem sobre as precaugdes que devem ser tomadas para manter um nivel de
qualidade satisfatoria para os oOleos utilizados para cozinhar ou fritar (Amatti et al.,
2008).

Em pesquisa realizada por Ans; Mattos; Jorge (1999) concluiu-se que deve
haver uma preocupagdo em se manter um baixo nivel de alteragdo em Oleos e
gorduras de fritura. Esse pressuposto depende do controle das condi¢gdes do
processo de fritura, envolvendo as principais variaveis: tipos de lipideos e de

alimento, tempo e temperatura de fritura, utensilios utilizados, etc.
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Para Corsini et al. (2008), entender as alteragcbes que os Odleos vegetais
sofrem quando submetidos ao aquecimento, pode levar a otimizagdo dos processos
de cozimento e, consequentemente, garantir um produto de melhor qualidade

nutricional.

Para Katragadda, et al., (2010), a temperatura é o fator mais importante a ser
considerado na avaliacdo da estabilidade oxidativa de gorduras, especialmente as
insaturadas, pois 0os mecanismos de oxidagdo provocados pelo aumento da
temperatura atuam como precursores de aromas volateis, que decompdem-se em

diferentes temperaturas.

No trabalho de Daskalaki et al. (2009), a oxidagao térmica dos 6leos a 180 °C
(fritura) causou uma diminuicdo significativa nos derivados hidroxitirosol (60% de
reducdo apds 30 minutos e reducdo de 90% apds 60 minutos) e, em menor grau,
nos derivados tirosol. Também houve oxidacdo térmica dos 6leos a 100 °C
(ebulicdo) por 2 horas, o que causou uma diminuicdo em todas as classes de
compostos fendlicos (perdas de menos de 20%). Amati et al. (2008) descrevem a

degradacgao de compostos fendlicos em azeite de oliva extra-virgem em 180 °C.

Sanchez-Gimeno et al. (2008) compararam o comportamento do azeite de
oliva extra-virgem Bajo Aragon e do Oleo de girassol em processos de fritura, e
concluiram que o uso do azeite de oliva em processos de fritura € mais interessante
que o Oleo de girassol, devido a sua rica composicdo em acido oleico e a sua
estabilidade a oxidacdo, apesar das mudancas fisicas sofridas durante o processo.
Ja Sanchez-Muniz & Bastida (2006) relatam que o azeite de oliva extra-virgem € o
o0leo mais adequado para fritura, devido a sua resisténcia a oxidagao térmica,

contribuindo assim, para a produgédo de um alimento nutritivo e cardio-saudavel.

Ja Philippi (2003) recomenda o seu uso como tempero de saladas e molhos e
como componente de emulsdes, como maionese. A autora ndo recomenda a
utilizacdo do azeite de oliva em preparagdes aquecidas, pois além de possuir um
baixo ponto de fumaga, quando submetido a altas temperaturas, perde o odor € o

sabor.
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Hoje, ele ocupa sexto no mundo da produgao de 6leos vegetais. Devido a sua
qualidade nutricional, o azeite de oliva tem um alto valor comercial em comparagao
com a maioria dos outros oOleos vegetais (Conde; Delrot; Gerds, 2008). Em se
tratando de um produto de alto valor comercial, a sua utilizagdo em processo de
cozimento pode ser questionada, pois como todos os lipideos, também é suscetivel
a reagdes quimicas, mesmo que seja um composto rico em acido oleico -
monoinsturado, o que o torna mais estavel que aqueles predominantemente

polinsaturados.

Considerando a possibilidade de conhecer as modificacdes fisico-quimicas
provenientes de processos de aquecimento com azeite de oliva — sabidamente uma
gordura com propriedades diferenciadas, e também a falta de um consenso quanto
a utilizacdo ou ndo do azeite de oliva em processos de cozimento, justifica-se a

realizagao desta pesquisa.

Para tanto, serdo utilizados métodos de analise quantitativa e qualitativa
(espectrofotometria UV/Vis e cromatografia gasosa para caracterizagao do perfil
lipidico, indices de perdxidos e acidez, pH, voltametria ciclica e de pulso diferencial),
com o intuito de avaliar o comportamento deste lipideo, em seu estado bruto e apds

submetidos a processo térmico.

As temperaturas a serem testadas serdo de 60 °C, 100 °C e 180 °C. A
temperatura de 60 °C indica o inicio do processo de perda de compostos volateis e
agua, segundo Coni; Podesta; Catone (2004). A temperatura de 100 °C simula o
cozimento do alimento, junto com a agua, enquanto as de 180 °C simulam o
processo de fritura adequado (uma das amostras sera mantida em 180 °C durante
um intervalo de 30 minutos), seguindo informagdes constantes na literatura (Procida
et al. 2009; Marques; Valente; Rosa, 2009; Amatti et al., 2008; Carrasco-Pancorbo
et al., 2007; Allouche et al., 2007; Gertz; Klostermann; Kochhar, 2000).



4 METODOLOGIA

4.1 Tipo de Pesquisa

Trata-se de uma pesquisa com abordagem qualitativa, do tipo experimental,
realizada nos Laboratérios do Nucleo de Eletrofotoquimica e Materiais Poliméricos
(NEMP) e da Central Analitica da UNIVATES, que busca investigar o efeito térmico
sobre o azeite de oliva, para determinagcdo do seu perfil lipidico antes e apds o
aquecimento em diferentes temperaturas, através dos métodos de
espectrofotometria UV/Vis, cromatografia gasosa, voltametria ciclica e de pulso
diferencial, além da determinacéo dos indices de perdxidos, acidez e pH.

4.2 Amostragem

Obteve-se as amostras utilizadas para a analise em supermercado, sendo

duas amostras do lipideo a ser estudado (azeite de oliva extra-virgem espanhol

marca Monde, lote 005/2220, data de fabricagdo maio/2008).

4.3 Preparo das Amostras

Primeiramente, separou-se uma aliquota de azeite em estado bruto, que foi

mantido a temperatura ambiente até a realizacdo dos procedimentos analiticos.
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Dentro de copos de béquer, aqueceram-se aliquotas do azeite de oliva em
uma chapa aquecedora, até que fossem atingidas as temperaturas desejadas de 60
°C, 100 °C ou 180 °C. Apods, cada aliquota foi retirada da chapa aquecedora e
deixada em repouso até que atingisse a temperatura ambiente. Outra aliquota foi
aquecida na chapa aquecedora até atingir 180 °C, e assim permaneceu durante 30
minutos. Também foi deixada em repouso até que atingisse a temperatura
ambiente. Para essas medigdes, utilizou-se um termémetro (escala de 1 °C), com

tolerancia de + 5 °C.

As amostras foram analisadas em triplicatas para todos os ensaios.

4.4 Analise Instrumental

Segundo Jeffery et al. (1992), os métodos que dependem de medi¢cao de
propriedades elétricas, e os que estdo baseados na absorcao de irradiagcdo, ou na
medida da intensidade de radiagao emitida, exigem o emprego de um instrumento e
por isso, sdo denominados “métodos instrumentais”. Os métodos instrumentais séo
normalmente mais rapidos que o0s procedimentos puramente quimicos.
Normalmente servem para determinacao de pequenas quantidades de compostos.
Muitas vezes, pode-se utilizar um computador como interface do equipamento,
permitindo assim, o registro automatico dos resultados analiticos (curvas,

polarogramas, etc.).

4.4.1 Métodos Eletroquimicos

De acordo com Jeffery et al., (1992), os ensaios eletroquimicos estudam as
relagdes entre a voltagem, a corrente e o tempo, durante a eletrélise em uma célula
eletroquimica. Estes ensaios tem se mostrado promissores, proporcionando a
obtencéo de picos bem definidos de reagdes de reducdo e oxidacido, que permitem
identificar e estimar a capacidade antioxidante de matérias vegetais, bem como
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detectar compostos organicos (Gil; Gongalves; Lucio, 2007; Stulp; Silva; Marmitt,
2008).

A principal vantagem dos meétodos eletroquimicos é a possibilidade, na
maioria das vezes, de analise direta da amostra, sem a necessidade de etapa de
separagao ou pré-tratamento. A analise direta é analiticamente conveniente, ja que
o uso de técnicas espectroscopicas e meéetodos Opticos, na maioria das vezes,
requerem etapas de separacao preliminares (Galli, 2006), aumentando o tempo de
analise e encarecendo o processo. Os métodos eletroquimicos também apresentam
a vantagem de terem baixo custo, facilidade e rapidez na sua aplicagao, além de ser
bastante adequados para a deteccdo de pequenas quantidades de espécies
reativas (Gandra et al., 2004).

Com o uso de um potenciostato-galvanostato, consegue-se um adequado
controle do potencial de eletrodo, pois além de impor ao eletrodo o potencial que se
deseja em relagdo ao contra-eletrodo (auxiliar), também se pode medir a corrente
de polarizagdo. Os resultados dos ensaios podem ser extrapolados para curvas de
polarizagédo, que representam a relagao entre o potencial do eletrodo e a corrente

correspondente medida no potenciostato (Wolinec, 2003).

De acordo com Jeffery et al., (1992), a voltametria estuda as relagdes entre a
voltagem, a corrente e o tempo, durante a eletrélise em uma célula eletroquimica.
Esta técnica envolve o estudo da influéncia das variagdes da voltagem aplicada
sobre a corrente que passa pela célula. Normalmente, o procedimento envolve o
uso de uma célula e trés eletrodos: (1) um eletrodo de trabalho, no qual ocorre a
eletrdlise que se esta investigando; (2) um eletrodo de referéncia, que é utilizado
para medir o potencial do eletrodo de trabalho; e (3) um eletrodo auxiliar que, junto
com o eletrodo de trabalho, permite a passagem da corrente proveniente da
eletrolise.

A Figura 7 ilustra o potenciostato-galvanostato ligado a um computador e a

uma gaiola de metal isolada (Gaiola de Faraday), utilizada para evitar interferéncias
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externas, e a Figura 8, a célula eletroquimica e seus eletrodos — todos utilizados nos

experimentos.
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FIGURA 7 - Potenciostato-Galvanostato, acoplado a um computador e a uma
gaiola de Faraday, utilizados nos experimentos eletroquimicos.

Em um experimento eletroquimico, pode-se medir até quatro parametros:
potencial, corrente elétrica, carga e tempo. O potencial mede a quantidade de forga
eletroquimica (energia) do sistema, e a corrente mede o fluxo de elétrons que atua
sobre o sistema. Quando o potencial aumenta, maior € a forgca disponivel para que
as reagdes acontecam. As unidades de medida para o potencial é o volt (V), e para
corrente, o Ampére (A), mas em experimentos eletroquimicos, normalmente utiliza-

se o microampére (10° A) (Raymundo, 2007).

As técnicas permitirdo uma analise qualitativa nas amostras.
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FIGURA 8 — Célula eletroquimica e eletrodos utilizados nos experimentos
eletroquimicos.

4.4.1.1 Voltametria Ciclica (VC)

Uma maneira de quantificar a capacidade antioxidante de uma substancia é a
Voltametria Ciclica (VC), que é utilizada normalmente para estudar a transferéncia
de elétrons entre moléculas ou ions e eletrodos (Gandra, et al., 2004), ou seja,
permitem a determinagcdo de componentes eletroativos — que podem ser oxidados

ou reduzidos (Falcdo, 2008), a detecgdo de intermediarios de reagdo ou a
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observacédo e acompanhamento de reagdes envolvendo produtos formados em seus

eletrodos (Skoog; Holler; Nieman, 2002).

Os eletrodos sao conectados a um potenciostato, que é controlado por um
microcomputador, que aplica uma diferenga de potencial entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia, a uma taxa constante. O eletrodo auxiliar prové
a corrente para o eletrodo de trabalho, de forma que praticamente ndo passe
nenhuma corrente pelo eletrodo de referéncia, fazendo com que o seu potencial
seja constante. Na VC, aplica-se um potencial inicial, que varia linearmente até um
potencial limite, no qual o sentido da varredura se inverte para a diregdao do
potencial inicial. A curva obtida pela variacdo da corrente (eixo y) em relagdo a
variacdo de potencial (eixo x) forma o voltamograma (Mabbott, 1983; Kissinger &
Heineman, 1983 apud Gandra, 2004). O software utilizado foi o GPES3 (General
Purpose for Electrochemical Systems), da Autolab®.

A avaliagcdo do comportamento da solugédo eletrolitica se da através da
analise dos picos de corrente, presentes no intervalo de varredura de potenciais
frente ao eletrodo de trabalho utilizado. Cabe destacar que a VC, ndo é somente
uma técnica qualitativa, podendo ser classificada também como uma técnica semi-
quantitativa (Stulp; Silva; Marmitt, 2008).

Procedimento Analitico

Para as analises de VC, diluiram-se as amostras em uma concentragdo 1:10
com alcool etilico P. A., em baldo volumétrico de 25 mL. Homogeneizou-se (Marmitt;
Penz; Stllp, 2009).

Transferiu-se o conteudo para a célula eletroquimica.

Utilizou-se uma janela eletroquimica entre + 2.000 mV e — 2.000 mV, com
velocidade de varredura 50 mV.s™.

Procedeu-se as leituras no Potenciostato-Galvanostato Autolab® PGSTAT
128N, acoplado a célula eletroquimica composta por um eletrodo de trabalho e um
auxiliar (ambos de fio de platina, com area de 0,0314 cm?) e um de referéncia (de
Ag/AgCl, saturado com KCI 3 M — Analion).
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A cada nova leitura, esterilizou-se os eletrodos de platina em bico de bunsen;
limpou-se o eletrodo de Ag/AgCI e a célula eletroquimica com etanol P. A. e secou-

se com papel absorvente.

4.4.1.2 Voltametria de Pulso Diferencial (VPD)

As técnicas voltamétricas de pulsos baseiam-se na medida da corrente ao
longo do tempo apds a aplicagdo de um degrau de potencial. A corrente é medida
em intervalos de tempo predefinidos. A voltametria de pulso diferencial (VPD) € uma
técnica bastante util na medigdo de concentragdes vestigiais de espécies orgéanicas
e inorganicas. Entre as diferentes técnicas de voltametria de pulso, a principal
diferenca reside na forma dos picos € modo como se faz a analise da corrente
(Falcao, 2008).

Nesta técnica, os eletrodos também s&o conectados a um potenciostato, que
€ controlado por um microcomputador, através do software GPES3 (General
Purpose for Electrochemical Systems), da Autolab®.

Procedimento Analitico

Para as analises de VPD, diluiu-se as amostras em uma concentragao 1:10
com alcool etilico P. A., em baldo volumétrico de 25 mL. Homogeneizou-se (Marmitt;
Penz; Stilp, 2009).

Transferiu-se o conteudo para a célula eletroquimica.

Utilizou-se intervalo entre 0 a 1 V, velocidade de varredura 30 mV.s™' e
amplitude de pulso 0,06 V.

Adicionou-se eletrolito-suporte 215 pL/25 mL (KCI 3 M — Analion).

Procedeu-se as leituras no Potenciostato-Galvanostato Autolab® PGSTAT
128N, acoplado a célula eletroquimica composta por um eletrodo de trabalho e um
auxiliar (ambos de fio de platina, com area de 0,0314 cm?) e um de referéncia (de
Ag/AgCl, saturado com KCI 3 M — Analion).
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A cada nova leitura, esterilizou-se os eletrodos de platina em bico de bunsen;
limpou-se o eletrodo de Ag/AgCI e a célula eletroquimica com etanol P. A. e secou-

se com papel absorvente.

4.4.2 Espectrofotometria

Quando a luz monocromatica ou heterogénea incide sobre um meio
homogéneo, uma parcela desta luz incidente é refletida, uma outra parcela é
absorvida e o restante é transmitido (Jeffery et al., 1992). O tratamento quantitativo
da absorgéo de energia radiante pela matéria depende do principio geral conhecido
como Lei de Beer, onde, numa solucdo que € atravessada por uma radiagao
monocromatica, a poténcia desta radiacdo sera menor quanto mais ela penetrar no

liquido e quanto maior for a concentragado do material absorvente (Ewing, 2006).

Dessa forma, pode-se considerar que o método permite avaliar o efeito do
calor sobre os lipideos, pois no momento em que ocorrer degradagao das
substancias quando submetidas a alta temperatura, tem-se modificagdes na energia

radiante absorvida.

Para as verificagcbes de degradacdo térmica dos lipideos (varredura de
grupos funcionais organicos presentes), foi utilizado um espectrofotometro (Cary
100 Bio Varian UV Visible Spectrophotometer) acoplado a um microcomputador. O

equipamento esta ilustrado na Figura 9.

Procedimento Analitico

Transferiu-se uma aliquota de cada amostra para a cubeta de quartzo.

Programou-se o software para a faixa de varredura entre 900 e 190 nm.

Procedeu-se as leituras no espectrofotbmetro (Cary 100 Bio Varian UV
Visible Spectrophotometer). Realizou-se as leituras nas por¢gdes do espectro
correspondentes ao ultravioleta (UV) e visivel (Vis), medindo-se a energia radiante

absorvida.
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FIGURA 9 - Espectrofotometro utilizado nos ensaios espectrofotométricos.

4.4.3 Cromatografia Gasosa

Para as verificagdes de degradacgao térmica dos lipideos (gorduras saturadas,
monoinsaturadas, polinsaturadas, frans e fitosterdis), foi utilizado cromatégrafo
Agilent Technologies 6890N, com detector FID, Coluna DB-1, com gas de arraste

H,. O equipamento esta ilustrado na Figura 10.

Na determinacgéao de fitosterois, 0 método (ISO, Method 12228:1999) baseia-
se na separagao da matéria saponificavel da matéria insaponificavel (fitosterois) da
amostra, seguido da detecgdo e quantificagdo de fitosterdis por cromatografia
gasosa (CG) com separagao em coluna DB-1 e detec¢cao em detector de ionizagao

em chama (FID).
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FIGURA 10 - Cromatégrafo gasoso, utilizado nos ensaios de gorduras
saturadas, monoinsaturadas, polinsaturadas, trans e fitosterois.

4.4.3.1 Determinacao de Gorduras Saturadas, Insaturadas e Trans

Procedimento Analitico

Pesou-se uma porcéo (que continha cerca de 100-200 mg de gordura) das
amostras homogeneizadas diretamente aos frascos de Mojonnier.

Adicionou-se 100 mg de acido pirogalico e 2 mL do padrao interno.

Acrescentou-se 2 mL de etanol e homogeneizou-se. Adicionou-se 10 mL de
HCI 8,3 M e homogeneizou-se.

Colocou-se os frascos em banho-maria (70-80 °C) por 40 minutos, agitando-
os a cada 10 minutos.

Adicionou-se etanol suficiente para preencher o fundo dos frascos de

Mojonnier e agitou-se lentamente para homogeneizar.
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Extracao

Adicionou-se 25 mL de éter etilico aos frascos de Mojonnier. Fechou-se os
frascos com as rolhas e agitou-se suavemente por 1 minuto.

Acrescentou-se 25 mL de éter de petréleo, fechou-se os frascos e
centrifugou-se por 10 minuto em centrifuga para tubos de Mojonnier .

Verteu-se a camada superior para béqueres de 100 mL.

Evaporou-se lentamente o éter na capela com a exaustdo ligada (pode-se

usar banho-maria para auxiliar a evaporagao), apos secou-se com fluxo de gas N..

Metilagao (Derivatizagao)

Transferiu-se a gordura extraida para frascos de vidro de 22 mL dissolvendo-
se a gordura em 2-3 mL de cloroférmio e 2-3 mL de éter etilico.

Evaporou-se os solventes em banho-maria a 40 °C até a secura (se
necessario usar fluxo de Ny).

Adicionou-se 2 mL do reagente BF3 a 7% e 1 mL de tolueno.

Selou-se os frascos com a tampa (com septo teflon/silicone).

Aqueceu-se os frascos em estufa a 100 °C durante 45 minutos, agitar a cada
10 minutos os frascos.

Deixou-se os frascos resfriarem até temperatura ambiente.

Acrescentou-se 5 mL de agua e 1 mL de n-hexano.

Tampou-se os frascos e agitar por 1 minuto. Deixou-se os frascos em
repouso para a separacgao das fases (caso haja emulsao, centrifugar para acelerar a
separagao).

Com auxilio de uma pipeta de Pasteur, transferiu-se a fase superior para
frascos (mesmo modelo de frasco da reagéao).

Adicionou-se aos frascos um pouco (em torno de 1 g) de sulfato de sdédio

anidro e agitou-se.

Leitura
Injetou-se no cromatografo a amostra e o padrao AGEM.

Calculou-se o percentual de gordura.
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4.4.3.2 Determinagao de Fitosterois

Procedimento Analitico

Primeiramente, homogeneizou-se as amostras.

Pesou-se, em balanga analitica, aproximadamente 75 mg das amostra
frascos vials reacional e adicionou-se 200 yL de padrdo interno (solucéo de B-
colestanol 30.000 ppm).

Em seguida, adicionou-se 1 mL da solucao etandlica de KOH 2 mol/L.

Fechou-se os frascos com a tampa rosca munidas de septo de silicone/teflon
e agitou-se os vials em vortex durante aproximadamente 10 s.

Colocou-se os vials em estufa a 70 °C e agitou-se a cada 5 minutos em
vortex até a completa solubilizagdo da amostra.

Resfriou-se as amostras em temperatura ambiente e adicionar 1 mL de agua
ultra-pura e 5 mL de n-heptano e em seguida, agitou-se em vortex durante
aproximadamente 30 s.

Aguardou-se a separacao das fases, e transferiu-se a camada superior (n-
heptano) com auxilio de uma pipeta de Pasteur para tubos de ensaio com tampa
rosca.

Repetiu-se mais duas vezes a extracdo do item anterior com 3 mL de n-
heptano em cada extragao.

Adicionou-se cerca de 0,5 g de sulfato de sddio anidro ao tubo e agitou-se em
vortex.

Injetou-se 1 yL da amostra seca com Na;SO4 anidro e injetou-se 1 yL do
padrao MIX.

Identificou-se o pico do Pl (tempo de retencdo = 11 minutos) e os picos dos
esterdis (tempo de retencdo = 9 a 13 minutos), anotou-se a area dos picos

correspondentes e calculou-se.
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4.4.3.3 Determinacgao do pH

A definigdo operacional de pH endossada pelo National Institute of Standards
and Technology (NIST), por organizagdes similares de outros paises e pela IUPAC
estd baseada na calibragdo direta do medidor com tampdes-padréao
cuidadosamente prescritos seguido de determinagdo potenciométrica de pH de
solugdes desconhecidas (Skoog; Holler; Nieman, 2002). O pH caracteriza-se como
medida de acidez (calculo da concentracdo do ion-hidrogénio). Determina-se o pH
de uma solugéo aquosa como o logaritmo negativo da atividade de ions-hidrogénio

expressos em ions-grama por litro: pH = - log (H+) (Ewing,2006).

Pode-se considerar que o método permite avaliar o efeito do calor sobre os
lipideos, pois no momento em que ocorrer degradagdo das substancias quando
submetidas a alta temperatura, pode-se modificagdes na concentragdo de ions-

hidrogénio.

Para estas determinagdes, foi utilizada a metodologia do Instituto Adolfo Lutz
(2005) € um pHmetro (Digimed DM-20).

Procedimento Analitico

Calibragao do Equipamento

Deixou-se o aparelho ligado no minimo por 15 minutos, na posigéo stand by,
para estabilizacdo dos componentes eletrdnicos.

Lavou-se bem o eletrodo com agua destilada/deionizada e enxugou-se o
mesmo com papel absorvente.

Com auxilio das teclas “entra” e “selegéo, selecionou-se a fungéo pH, leitura,
calibragdo. Aguardou-se a solicitagdo da solugéo pH 6,86 ou 7,00 (conforme opg¢ao).
Mergulhou-se o eletrodo e o compensador de temperatura na solugéo 6,86 ou 7,00
(conforme solugéao disponivel). Aguardou-se estabilizagao.

Retirou-se o eletrodo da solugao, lavou-se e enxugou-de. Acionou-se a tecla

‘entra”, repetiu-se a operagao com a solugao de pH 4,00.
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Lavou-se bem o eletrodo com agua destilada/deionizada e enxugou-se o
mesmo com papel absorvente.

Ao término da calibragdo, manteve-se o equipamento em stand by e o
eletrodo imerso em KCI 3 M.

Verificou-se se a sensibilidade do eletrodo informada pelo equipamento

correspondia a valor maior ou igual a 92%.

Leitura

Lavou-se bem o eletrodo com agua destilada/deionizada e enxugou-se o
mesmo com papel absorvente.

Introduziu-se o eletrodo e o compensador de temperatura na amostra e
acionou-se a tecla “entra”.

Teve-se o0 cuidado de nao encostar o eletrodo medidor no fundo do frasco
com a amostra. Qualquer dano na membrana pode afetar o desempenho da
medicao.

Registrou-se o valor que aparecer no visor, apos bip/seta, este € o pH da
amostra.

Ao término da operagédo, lavou-se e enxugou-se o eletrodo. Manteve-se o

equipamento em stand by, com o eletrodo imerso em KCI 3 M.

4.5 Andlise Quimica

A deterioragdo da gordura constitui um dos mais importantes problemas
técnicos na producéo de alimentos. A deterioragdo pode ocorrer de duas formas: (1)
rancidez hidrolitica — hidrolise da ligagao éster por lipase e umidade; (2) rancidez
oxidativa — auto-oxidacdo dos acilgliceréis com acidos graxos insaturados por
oxigénio atmosférico da amostra. A decomposigao hidrolitica é acelerada por luz e
calor, com formacdo de 4acidos graxos livres que causam um sabor-odor
desagradavel. A rancidez oxidativa é mais importante, porque todas as gorduras
apresentam triacilgliceréis insaturados. A deterioragdo oxidativa tem como
consequéncia a destruicdo das vitaminas lipossoluveis e dos acidos graxos

essenciais (Cecchi, 2003).
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4.5.1 Determinagao do indice de Acidez

O indice de acidez € uma importante avaliagao do estado de conservagéao do
6leo. Um processo de decomposicao, seja por hidrélise, oxidagdo ou fermentacgao,
altera quase sempre a concentracdo dos ions hidrogénio. A decomposi¢cao dos
glicerideos € acelerada por aquecimento e pela luz, sendo a rancidez quase sempre
acompanhada pela formagao de acidos graxos livres (Mendoncga et al., 2008). Para
Cella; Regitano D’Arce; Spoto (2002), o aumento da acidez indica o
desenvolvimento de reagdes hidroliticas, com a produgédo de acidos graxos livres, e
consequentemente, de diglicerideos, que ocorreu devido a presenga de agua e da
alta temperatura, pois, quanto maior o percentual de agua no alimento, mais
rapidamente ela ocorre. O indice de acidez € definido como o numero de miligramas
de KOH requerido para neutralizar os acidos graxos livres em 1 g de amostra. Os
ensaios serao efetuados de acordo com a o procedimento da Instrugdo Normativa n°
20, 1999 - MAPA, p. 24. Fundamenta-se na neutralizagdo com solugcido alcalina

padrao dos acidos graxos livres, extraidos por um solvente.
Procedimento Analitico

Pesou-se aproximadamente 5g de amostra em erlenmeyer de 250 mL.

Adicionou-se 40 mL da mistura éter-alcool 2:1, previamente neutralizada, ao
erlenmeyer contendo a amostra. Homogeneizou-se.

Adicionou-se 4 a 5 gotas de fenolftaleina 1%.

Titulou-se com hidroxido de sodio 0,1 M até atingir coloragdo rdésea
persistente por 30 segundos.

Calcular:

% Acidez como acido oleico =V x M x 0,28245 x 100 / P

Onde:

V = volume de NaOH 0,1 M gasto na titulagéo

M = molaridade da solu¢édo de NaOH

P = peso da amostra em gramas da aliquota

0,28245 = fator de conversao do acido oleico
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4.5.2 Determinagao do indice de Peréxidos

E um dos métodos mais utilizados para medir o estado de oxidacéo dos 6leos
e gorduras. Como os perdxidos sao os primeiros compostos formados quando da
deterioragdo de uma gordura, toda a gordura oxidada apresenta resultado positivo
para o ensaio de peroxidos (Cecchi, 2003). De acordo com Galeano et al. (2003),
este constitui-se de um dos parametros mais importantes para a determinagao da
qualidade do 6leo de oliva. Os ensaios serdo efetuados de acordo com a o
procedimento da Instrugdo Normativa n° 20, 1999 - MAPA, p. 29, cujo método
baseia-se na acgéo fortemente oxidante dos peroxidos organicos formados no inicio
da rancificagdo, que atuam sobre o iodeto de potassio liberando iodo, que sera

titulado com tiossulfato de sédio em presenca de amido como indicador.
Procedimento Analitico

Pesou-se aproximadamente 5g de amostra em erlenmeyer de 250 mL.

Adicionou-se 30 mL de solugao acido acético-cloroférmio (3:2) e agitou-se até
completa dissolugao.

Adicionou-se 0,5 mL solugao de iodeto de potassio e deixou-se em repouso
no escuro por 1 minuto.

Adicionou-se 30 mL de agua e titulou-se com solugao de tiossulfato de sédio
0,01 M até quase o desaparecimento da coloragao amarela.

Adicionou-se 0,5 mL de solugdo de amido a 1% e seguiu-se titulando até que
a coloracao azul tenha completamente desaparecido.

Preparou-se uma prova em branco nas mesmas condigdes.

Calculo:

indice de Perdxidos em mEq/kg= (Va — Vb) x M x 1.000

Onde:

Va = mL de tiossulfato de sédio 0,01M gastos na titulagcao

Vb = mL de tiossulfato de sédio 0,01M gastos para titular branco

M = molaridade do tiossulfato de sodio 0,01M
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4.6 Analise Estatistica

Para todos os resultados, realizou-se analises estatisticas de variéncia
(ANOVA). Estas analises foram utilizadas para testar a influéncia da temperatura
nos parametros analiticos considerados. Avaliou-se Desvio-Padrao (DP),
Probabilidade (P) e Valor da Analise de Variancia (F).

Foram também realizados testes de correlagdo (Pearson), para avaliagao de
associagdes entre resultados analiticos de valores de carga (VC) com indices de
acidez, peréxidos e pH, onde Pearson (r) e Probabilidade (P). Optou-se por
correlacionar estes parametros, pois através destes ensaios quimicos, € possivel

avaliar as modificagdes quimicas oriundas do processo térmico.



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Procedeu-se a comparacédo entre o comportamento do azeite de oliva em
estado bruto e apdés a submissdo deste a processo térmico, em diferentes
temperaturas, através de ensaios de voltametria ciclica e de pulso diferencial,
espectrofotométricos, de cromatografia gasosa (perfil lipidico e fitosterdis) e
quimicos (pH, indices de acidez em acido oleico e perdxidos).

Utilizando-se as técnicas de voltametria ciclica e de pulso diferencial, foi
possivel avaliar as modificagdes ocorridas por este lipideo por meio das reacdes de

oxi-redugao ocorridas no sistema.

Na Figura 11, tem-se o voltamograma ciclico do azeite de oliva antes e apés
a degradacao térmica. Pode-se observar a ocorréncia de uma onda de oxidagdo em
torno de 0,500 V, o que se assemelha ao dado obtido por Falcdo em relagcéo ao a-
tocoferol (0,600 V), sendo que neste estudo foram utilizados eletrodos de trabalho
de carbono vitreo. Na avaliagdo do voltamograma (Figura 11), verifica-se o
decréscimo do pico de oxidagdo apds o aquecimento das amostras em todas as

temperaturas testadas.
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FIGURA 11 - Voltamograma Ciclico do azeite de oliva antes e apdés o
tratamento térmico (60 °C, 100 °C, 180 °C e 180 °C durante 30 minutos). v = 50

mV.s™.

Verifica-se que o0 aquecimento do d6leo promove alteracdo da Reacgado de
Desprendimento de Oxigénio (RDO), demonstrando a ocorréncia de alteragées no
azeite de oliva quando submetido a tratamento térmico. Com o aquecimento do
Oleo, uma série extremamente complexa de reag¢des produz alguns compostos de

degradacéao (Corsini & Jorge, 2006).

Na Tabela 1, é possivel visualizar-se as médias das ftriplicatas dos valores
das cargas para cada amostra, obtidos nos ensaios de VC. Estes valores foram
calculados em fungéo da area do voltamograma.

Quanto a avaliagéo estatistica, a mesma mostrou-se nao significativa (F =
0,1829 e P = 0,9420), embora haja uma tendéncia a diminuicdo dos valores de

carga dos voltamogramas antes e apds a agao térmica.
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O maior valor de carga verificado quando se mantém a amostra a 180°C
durante 30 minutos deve-se ao aumento da Reacdo de Desprendimento de
Oxigénio, que se deve ao fato de que, por ter sido submetido durante mais tempo a

esta temperatura, as reagdes de oxidagao do sistema se mostram mais vigorosas.

TABELA 1 — Valores de Carga (em Coulombs — C) do azeite de oliva antes e
apos o tratamento térmico (60 °C, 100 °C, 180 °C e 180 °C durante 30 minutos).

AMOSTRA Valor de Carga (C)

Bruta 6,47 x 10° (+ 5,67 x 10™)
Ap06s tratamento térmico (60 °C) 6,10 x 10° (+ 8,32 x 10°®)
Ap06s tratamento térmico (100 °C) 5,86 x 10° (+ 6,91 x 10°®)
Ap06s tratamento térmico (180 °C) 4,97 x 10°(+ 2,28 x 10°)
Ap06s tratamento térmico (180 °C) — 30 min. 6,57 x 10° (+ 2,34 x 10°®)

Ainda, observou-se, na amostra de azeite de oliva bruto com eletrélito-
suporte 215 uL/25 mL (KClI 3 M — Analion), a presenga de trés picos, conforme
Figura 12. O valor de carga do pico 1 é 5,68 x 107 C e do pico 3, 1,45 x 10 C.
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FIGURA 12 - Voltamograma Ciclico do azeite de oliva antes do tratamento

térmico. v =50 mV.s™.
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Uma aparente reversibilidade do sistema pode ser vista nos picos 1 e 2 da
Figura 12, e confirma dados da literatura que mencionam que, a baixas
temperaturas, as reagdes de oxidagcdo em 6leos tendem a ser reversiveis (Malheiro
et al., 2009). Como a regiao de 0,500 V é caracteristica para a-tocoferol, € possivel
que esta degradacao refira-se a este composto. Ja a regido do pico 3, em torno de -
0,600 V, onde pode-se verificar uma onda irreversivel, & caracteristica de

pigmentos, evidenciando a possibilidade de degradacéao da clorofila.

Em experimentos com substratos de Arnica Montana e rutina, que também
contém em sua composi¢cao substancias antioxidantes, foi possivel demonstrar a
possibilidade de deteccdo da degradagdo de estruturas quimicas através do
emprego da voltametria ciclica e/ou da cronoamperometria, técnicas que podem
fornecem uma possibilidade para a determinagdo semiquantitativa da alteracdo ou
modificagao estrutural de moléculas (Bianchetti et al., 2009; Cerutti, 2009).

Em estudo que comparou comportamento do azeite de oliva extra-virgem
bruto e aquecido através de VC, verificou-se que igualmente houve alteragdes nos
valores de carga dos voltamogramas nas amostras submetidas ao tratamento
térmico (Marmitt; Penz; Stulp, 2009).

Outro estudo também evidenciou que o azeite de oliva modificou-se apds ser
submetido ao tratamento térmico, ocasionando a ocorréncia de processos oxidativos
e possivel perda de compostos antioxidantes e, através da avaliagao eletroquimica

por VC foi possivel detectar desta degradacao (Stulp; Penz; Bianchetti, 2009).

Além da VC, também foram realizados ensaios de Voltametria de Pulso
Diferencial (VPD), para complementar e confirmar os resultados encontrados. Na
Figura 13, tem-se o resultado dos ensaios de voltametria de pulso diferencial do
azeite de oliva antes e apos a degradacéo térmica. Pode ser observado um pico na
regido de 0,500 V na amostra de azeite de oliva bruta, mas o mesmo desaparece
apos o processo de aquecimento. Quanto maior a temperatura aplicada e o tempo

de exposigcdo a mesma, o pico diminui, indicando uma possibilidade de oxidagao de
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compostos. Um composto cujo comportamento eletroquimico, caracteristico de
reacoes de oxidagdo, fica em torno de 0,500 V, é o antioxidante a-tocoferol

(Malheiro et al., 2009), conforme ja verificado nos ensaios de VC.

Tendéncia de
decréscimo do pico

P 180°C - 30 min \
166 -
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FIGURA 13 — Voltamograma de Pulso Diferencial do azeite de oliva com adi¢ao
de eletrélito-suporte KCl 3M, antes e apés o tratamento térmico (60 °C, 100 °C,
180 °C e 180 °C durante 30 minutos). v = 30 mV.s™, amplitude de pulso = 0,06
V.

Este dado esta de acordo com o estudo de Malheiro et al., 2009, que apds
aquecimento das amostras de azeite de oliva em forno micro-ondas, observaram
pico na mesma regiao (0,5600 V) nas amostras brutas, porém, apds o aquecimento,
estes picos desapareceram, em ensaios de VPD. Os autores relatam que este
comportamento corresponde a uma oxidagao irreversivel deste composto na
superficie do eletrodo. No ensaio com adicdo de padrdo de a-tocoferol através de
VPD, este desaparece completamente no voltamograma apos 1 minuto de
aquecimento. Esse desempenho permite a utilizacdo desta técnica

eletroquimica para acessar o conteudo desta vitamina na matriz alimentar.
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Ainda, de acordo com Malheiro et al. (2009), concluiu-se que o aquecimento
em forno de micro-ondas produz perdas significativas na qualidade do azeite e em
seu valor nutritivo. A extensdo das perdas € maior quando o tempo de exposigao
aumenta. No que diz respeito ao conteudo de pigmentos (clorofilas e carotenoides),
os autores concluiram que estes sdo termolabeis, uma vez que a sua quantidade

diminui @ medida que o tempo de exposigao aumenta.

Alguns dos mais importantes parédmetros de qualidade do azeite sdo os
valores de perdxido (A232 e A270). Estes nos informam sobre o estado de oxidagao
do azeite (Galeano et al., 2003). A232 esta relacionada com a formacgédo de
peréxidos, hidroperéxidos e dienos conjugados. A270 depende de produtos de
oxidacao secundaria formados por compostos de iniciacdo de oxidacdo detectados
em 232 nm (Allouche et al., 2007).

Na Figura 14, tem-se a avaliagdo por espectrofotometria UV/Vis, na faixa
entre 190 e 900 nm para as amostras de azeite de oliva estudadas.

Na Figura 15, tem-se a avaliagdo por espectrofotometria UV/Vis, na faixa

entre 200 e 300 nm para as amostras de azeite de oliva estudadas.

Os compostos primarios da oxidagdao apresentam valores maximos de
absortividade na faixa entre 220 nm e 234 nm (Shahidi, 1995). Na regiao préxima a
232 nm (Figura 14), observa-se um incremento do pico quando a amostra foi
submetida a 60 °C, indicando a formagao de compostos primarios. Ja nas outras
temperaturas, verifica-se o decréscimo a medida que a temperatura aumenta, e na
temperatura de 180 °C com permanéncia de 30 minutos de exposig¢ao, o decréscimo

deste pico € mais acentuado, devido a instabilidade dos compostos formados.
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FIGURA 14 - Zoom do espectro UV/Vis do azeite de oliva, antes e apoés

tratamento térmico (190 — 900 nm).

A partir de 265 nm sao os compostos secundarios da oxidagao (trienos,
aldeidos, cetonas) que apresentam maior absor¢cdo (Shahidi, 1995). Na regiédo
proxima a 270 nm, ha uma diminuicdo dos compostos secundarios até a
temperatura de 100 °C. Quando submetido a 180 °C e a 180 °C durante 30 minutos
verifica-se um aumento do pico, que indica a formagdo de dienos ou trienos
conjugados, aldeidos e cetonas insaturados, e esta de acordo com os resultados

encontrados por Allouche et al., 2007).

Cheikhousman; Zude; Bouveresse (2005) analisaram dois tipos de azeite de
oliva extra-virgem, e observaram quantidades de hidroperoxidos pré-formadas
(ROOH), que diminuiram exponencialmente durante o processo de aquecimento,

como resultado da sua degradagao em produtos secundarios da peroxidagao.
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FIGURA 15 — Zoom do espectro UV/Vis do azeite de oliva, antes e apoés

tratamento térmico (200 — 300 nm).

Na segunda etapa de oxidagao, a de propagagao, o oxigénio adiciona-se ao
radical livre e forma um radical peroxila (ROOQO¢) (Ribeiro & Seravalli, 2004). Para
Oetterer; Regitano D’Arce; Spoto (2006), cada radical peroxila reage com os
lipideos insaturados, retirando-lhes uma molécula de hidrogénio e convertendo-o a
hidroperdxido (ROOH):

Re + O, — ROO-
ROO-* + RH — R+ + ROOH
RO+ + RH — R+ + ROH

Os peroxidos, quando se convertem em hidroperoxidos, normalmente sao
insipidos e inodoros, além de nao serem téxicos ao organismo humano, e sim os
seus derivados. Devido a sua instabilidade, os peroxidos sao rapidamente formados

e quebrados em compostos menores, porém os dienos conjugados que se formam
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concomitantemente, permanecem. Por reag¢des de degradagao, formam compostos
secundarios caracterizados principalmente por aldeidos e cetonas, que tém forte
impacto sobre o aroma. O indice de perdxido ndo pode ser utilizado por nao refletir
o aumento da degradacdo do d6leo com o tempo de fritura (Oetterer; Regitano
D’Arce; Spoto, 2006; Andrade, 2006; Marques; Valente; Rosa, 2009; Cella; Regitano
D’Arce; Spoto, 2002).

Os aldeidos resultantes das reagdes de oxidacdo sdo o0s maiores
responsaveis pelo odor caracteristico dos lipideos rangosos, mas normalmente nao
se percebe um pronunciado odor até que a reacédo esteja bastante estabelecida
(Coultate, 1984).

A reacao de formagédo de um aldeido a partir da oxidagdo de um lipideo é

mostrada abaixo:

H3C—(CH2)4—CH=CH—CH=CH—(|)H—(CH2)7—COOH
Ol

H3C—(CH3)4—CH=CH—CH=CH" H3C—(CHy)4—CH=CH—CH=CH—CHO
l "OH 2,4-Decadienal

H3C—(CH2)4—CH2—CH:CH—CHO

2-Nonenal

Na figura 15, também é possivel visualizar a faixa de espectro UV/Vis de 280
nm. Segundo Tasioula-Margari & Okogeri (2001), o a-tocoferol e os fendis podem
ser detectados em 280 nm em espectrofotbmetro UV/Vis. No presente estudo, ha
uma diminuigdo do pico nesta faixa a medida que o azeite é aquecido até 100°C,
indicando possivel perda destes componentes antioxidantes no processo. Mas
quando a amostra é submetida a 180 °C e 180 °C durante 30 minutos, observa-se o
incremento do pico, indicando uma possivel perda de agua e compostos volateis,
conforme observacdo ja feita também por Coni; Podesta; Catone (2004). Para

Brenes et al. (2002) e Bendini et al. (2009), tratamentos térmicos causam deplecao
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em compostos antioxidantes, como compostos fendlicos e a-tocoferol. Comparando-
se métodos de cocgdo de azeite de oliva extra-virgem (forno micro-ondas e
frigideira), Ruiz-Lopez et al. (1995) detectaram que ha perda de a-tocoferol, sendo

esta maior quando o processo de aquecimento foi realizado em frigideira.

Este resultado também estd de acordo com o estudo de Cheikhousman;
Zude; Bouveresse (2005), que observaram que a vitamina E teve uma diminuig&o

exponencial em sua quantidade apds a exposi¢cao ao calor.

Em outro trabalho, verificou-se que, apds o tratamento térmico nas amostras
de azeite oliva, ha a diminui¢do nos picos entre 200 e 300 nm, demonstrando que
houve alteragdes no sistema em estudo, podendo ser devido a degradagao térmica
(Marmitt; Penz; Stilp, 2009).

A partir da faixa entre 400 e 500 nm, conforme Figura 16, &€ possivel verificar-
se que, apds o tratamento térmico, ha a diminuicdo de picos, demonstrando a
ocorréncia de alteragdes no sistema em estudo, podendo ser devido a degradagéao

térmica.

A 470 nm do espectro UV/Vis, observa-se a detecgdo dos carotenos, e a 670
nm, a de clorofila (Malheiro et al. 2009). Clorofilas sdo pigmentos responsaveis pela
coloracao esverdeada de certos azeites, e os carotenos, a coloracdo amarela, e
ambos sdo igualmente importantes para a estabilidade do azeite (Ayadi; Grati-
Kamoun; Attia, 2009).

Neste estudo, ha diminuicdo progressiva destes a medida que o azeite foi
aquecido. Ayadi; Grati-Kamoun; Attia (2003) também observaram a diminuigdo da
quantidade destes pigmentos apds exposicdo do azeite a diferentes temperaturas.
Observou-se também, por inspec¢ao visual, que a amostra submetida a 180 °C
durante 30 minutos teve perda da cor caracteristica do azeite, provavelmente devido
a maior degradacao destes compostos nesta situagdo. O estudo de Malheiro et al.

(2009) também mostrou esta constatagao.
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FIGURA 16 — Zoom do espectro UV/Vis do azeite de oliva, antes e apoés

tratamento térmico (faixa e varredura 400 — 500 nm).

Nissiotis & Tasioula-Margari (2002), em experimentos com azeite de oliva
aquecido, relatam que com a oxidacao térmica, os derivados do hidroxitirosol sdo os
primeiros antioxidantes que séo perdidos (na presencga de quantidade de peréxido
entre 20-30 meq/kg).

No estudo de Procida et al. (2009), que avaliou a influéncia da composi¢ao
quimica do azeite de oliva sobre o desenvolvimento de compostos volateis durante
a fritura, observaram que nao houve nenhum efeito positivo para os pigmentos
(clorofilas e carotenoides), confirmando que, quando a alta temperatura foi aplicada,

o efeito antioxidante destas moléculas termolabeis foi suprimido.

Em virtude da complexidade da amostra (azeite de oliva), e mesmo diluida
em alcool etilico P. A. (Que apresenta uma pequena quantidade de agua em sua

composicao — 0,7 %), nao foi possivel fazer uma homogeneizagdo completa desta.
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De acordo com Araujo (2007), esta pode ser a causa da variagao na linha base dos
espectros, e se deve a diferenga de intensidade no espalhamento de luz causado
pela variagdo do tamanho de gotas de agua na emulsdo. Quando se coletam
espectros de Oleos com diferentes teores de agua, observa-se uma pequena
mudanga de linha base do espectro. Este crescimento das absorbancias se mostra
praticamente linear com a quantidade de agua; isso ocorre devido ao aumento da
absortividade molar do meio, quando do aumento na quantidade de agua na

amostra.

Na Tabela 2, é possivel verificar o perfil lipidico das amostras, antes e apos a

submissao as diferentes temperaturas e o desvio-padréo entre as triplicatas.

TABELA 2 - Perfil lipidico do azeite de oliva antes e apés o tratamento térmico
(60 °C, 100 °C, 180 °C e 180 °C durante 30 minutos). MUFA’s = Acidos Graxos
Monoinsaturados; PUFA’s = Acidos Graxos Polinsaturados; Trans = Acidos
Graxos Trans.

AMOSTRA MUFA’s PUFA’s Trans Saturadas
Bruta 71,15% 5,83% 0% 14,31%
(+ 1,9545) (+ 0,0200) (+0,2830)
Ap06s tratamento térmico 72,29% 5,84% 0% 14,23%
(60 °C) (+0,1050) (+0,0088) (+0,1126)
Ap06s tratamento térmico 72,70% 5,78% 0% 13,89%
(100 °C) (+ 0,2694) (+0,0123) (+0,2534)
Ap06s tratamento térmico 74,10% 5,73% 0% 12,54%
(180 °C) (+1,8537) (+0,3953) (+ 1,6398)
Ap06s tratamento térmico 72,27% 5,51% 0% 14,58%
(180 °C) 30 min. (+0,1146) (+ 0,0070) (+0,1117)

O perfil lipidico das amostras esta de acordo com dados encontrados na
literatura. A velocidade de oxidagdo depende do grau de insaturagdo do acido
graxo, ou seja, quanto maior o numero de duplas ligagdes, maior a suscetibilidade a
reacao. Allouche et al. (2007) detectaram que o acido oleico (MUFA) ndo diminuiu
com o aquecimento. Este dado também esta de acordo com a literatura encontrada
(Sanchez-Gimeno et al., 2008; Sanchez-Muniz & Bastida, 2006; Kaskoos et al.,
2009). Quanto a composigao quimica, a literatura mostra valores de acido oleico
(MUFA) atingindo 70% (podendo variar entre 68 — 81,5%) e as gorduras saturadas
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em torno de 15% dos lipideos totais (Conde; Delrot; Gerds, 2008; Quiles; Ramirez-
Tortosa; Yaqoob, 2006; Pinelli et al., 2003; Caponio; Pasqualone; Gomes, 2002).

A Tabela 3 mostra o percentual de fitosteréis nas amostras antes e apos o

seu aquecimento e o desvio-padrao entre as triplicatas.

A quantidade de fitosterdis permaneceu dentro dos niveis esperados para
azeite de oliva. Estes resultados sdo muito interessantes, visto que estes compostos
apresentam beneficios a saude. Estes resultados estido de acordo com o estudo
de Allouche et al., (2007), que submeteram amostras de azeite de oliva extra-
virgem a temperatura de 180 °C por tempos diversos e concluiram que,
apesar das condicdes de aquecimento, o azeite mantém a maioria de seus
compostos menores e, portanto, grande parte de suas propriedades

nutricionais.

TABELA 3 - % de Fitosterdis do azeite de oliva antes e apés o tratamento
térmico (60 °C, 100 °C, 180 °C e 180 °C durante 30 minutos).

AMOSTRA Fitosterois

Bruta 0,28% (+ 0,0440)
Ap06s tratamento térmico (60 °C) 0,55% (+ 0,0127)
Ap06s tratamento térmico (100 °C) 0,57% (+ 0,0264)
(Ap6s tratamento térmico 180 °C) 0,56% (+ 0,0410)
Apos tratamento térmico (180 °C) — 30 min. 0,40% (+ 0,0110)

A maioria dos 6leos vegetais crus contém entre 0,1 e 0,5 g de fitosterdis por
100 g de dleo (Costa, 2007). Durante o experimento de aquecimento, estes
compostos mostraram uma alta estabilidade, conforme dados de Allouche et al.
(2007).

Segundo Costa (2007), a maioria dos esterdis vegetais € solida,
apresentando ponto de fusdo entre 140 e 170 °C, o que poderia explicar este

aumento na quantidade apds processo térmico, pois a medida que a temperatura
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aumenta, colabora com a solubilidade dos mesmos (60 °C, 100 °C e 180 °C).
Pestana; Mendonga; Zambiazi (2008) relatam que os esterdis vegetais promovem
aumento da estabilidade térmica de 6leos. Ja em 180 °C durante 30 minutos, estes
apresentaram-se em menor quantidade, provavelmente em fungdo do maior tempo

de exposicao ao tratamento térmico acima do ponto de fusao.

Na Tabela 4, pode-se observar os resultados dos ensaios de indice de
peréxidos (em mEg/kg) e o desvio-padrao entre as triplicatas.

De acordo com as legislagdes que estabelecem os padrées de qualidade
para azeite de oliva extra-virgem, a amostra bruta encontra-se dentro do parametro
maximo estabelecido para o indice de peroxidos (maximo 20 meq/kg) (Brasil, 2005;
Codex Alimentarius, 2003), e mesmo as amostras aquecidas até 180 °C pouco se

alteraram.

TABELA 4 - indice de Peréxidos (mEq/kg) do azeite de oliva antes e apés o
tratamento térmico (60 °C, 100 °C, 180 °C e 180 °C durante 30 minutos).

AMOSTRA indice de Peréxidos (mEqg/kg)
Bruta 15,560 (+ 0,5133)
Apos tratamento térmico (60 °C) 15,370 (+ 0,2641)
Apos tratamento térmico (100 °C) 15,720 (+ 0,9721)
Apos tratamento térmico (180 °C) 15,910 (+ 0,5239)
Apos tratamento térmico (180 °C) — 30 min. 6,470 (+ 0,2100)

Na Tabela 5, pode-se observar os resultados dos ensaios de indice de acidez

(em% de acido oleico) e o desvio-padrao entre as triplicatas.

A quantidade de acidos graxos livres nas amostras esta de acordo a
legislacdo, que estabelece valor maximo de 0,8 g/100 g em &acido oleico (Brasil,
2005; Codex Alimentarius, 2003). Os dados também estdo de acordo com os
trabalhos de Ruiz-Lopez et al. (1995) e Malheiro et al. (2009).
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TABELA 5 - indice de Acidez do azeite de oliva (como acido oleico, em %)
antes e apods o tratamento térmico (60 °C, 100 °C, 180 °C e 180 °C durante 30

minutos). )
AMOSTRA Indice de Acidez (como acido oléico)
Bruta 0,44 % (+ 0,034)
Ap06s tratamento térmico (60 °C) 0,50 % (+.0,005)
Ap06s tratamento térmico (100 °C) 0,50 % (+ 0,028)
Ap06s tratamento térmico (180 °C) 0,50 % (+ 0,030)
Ap06s tratamento térmico (180 °C) — 30 min. 0,49 % (+ 0,032)

Malheiro et al. (2009) também afirmam que a acidez resulta da ocorréncia de
hidrolise em acidos graxos, onde ocorrem reagbes de enzimas hidroliticas.
Normalmente, estas enzimas estdo presentes no fruto da oliveira ou em
microrganismos. Neste trabalho e também no de Malheiro et al., 2009, usou-se
azeite de alta qualidade, logo, a probabilidade de ocorréncia de enzimas € baixa ou

inexistente.

Na Tabela 6, pode-se verificar as medicbes de pH em cada uma das

amostras e o desvio-padréo entre as triplicatas.

TABELA 6 — pH do azeite de oliva antes e apés o tratamento térmico (60 °C,
100 °C, 180 °C e 180 °C durante 30 minutos).

AMOSTRA pH

Bruta 5,95 (+ 0,1750)
Apos tratamento térmico (60 °C) 6,04 (+ 0,1205)
Apos tratamento térmico (100 °C) 5,97 (+ 0,0776)
Apos tratamento térmico (180 °C) 6,02 (+ 0,1250)
Ap06s tratamento térmico (180 °C) — 30 min. 6,09 (+ 0,0850)

A oxidacdo pode afetar o valor nutricional dos alimentos através da
decomposicado de vitaminas, de acidos graxos insaturados e também pela geracéo

de compostos toxicos (Ansorena et al., 2004).
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Estabilidade a oxidagdo é uma importante propriedade do azeite, que ocorre
por interagcdes sinérgicas entre os varios antioxidantes presentes e a composicao
lipidica (Youssef et al., 2010).

Quanto maior o ponto de fumacga, mais adequado sera uma gordura para
fritar; gorduras com o ponto de fumacga abaixo de 200 °C ndo sdo adequadas para
fritura (Katragadda et al., 2010). Uma vez que o azeite de oliva tem o seu ponto de

fumaga em 195 °C, este ndo é adequado para operagdes de fritura de alimentos.

A acroleina presente no estudo de Katragadda et al. (2010) foi formada ainda
na temperatura mais baixa estudada, de 180 °C (ideal para fritar), para os quatro
Oleos de cozinha testados.

Os mesmos autores ndao recomendam reaquecimento dos 6leos, pois os
mesmos irdo conter maior teor de acidos graxos livres, o que, consequentemente,
diminuira o seu ponto de fumagca original, resultando no aumento das emissdes de
compostos volateis em temperaturas mais baixas. Marques; Valente; Rosa (2009)
orientam quanto ao cuidado para que, durante os processos de aquecimento de
Oleos, a temperatura nao ultrapasse 170 °C, ja que em temperaturas mais elevadas,

passam a ocorrer emissdes de fumaca e inicio de processos oxidativos.

No entanto, de acordo com alguns autores, o uso do azeite de oliva em
frituras é interessante, devido a sua composicdo em acido oleico e estabilidade a
oxidacdo, apesar das mudancgas fisicas sofridas durante o processo. Seu uso é
pouco difundido, devido ao seu alto custo (Aylon, 2003; Sanchez-Muniz & Bastida,
2006; Sanchez-Gimeno et al., 2008).

5.1 Analise Estatistica dos Resultados

Em relagcdo aos resultados de desvios-padrdes, verifica-se que este tem

valores maiores nas amostras brutas para os Valores de Carga (VC) e ensaios de
fitosterois, acidez e pH quando comparados aos resultados das amostras
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submetidas a tratamento térmico. Supde-se que este resultado tenha relagdo com a
complexidade da amostra, pois a mesma ¢é de dificil solubilizagdo e
homogeneizagao. Entdo, quando submetida ao processo térmico, essa solubilizagao

acontece com maior facilidade.

Utilizando-se a analise de Varidncia (ANOVA), entre as amostras brutas e
submetidas a processo térmico, obteve-se os resultados que seguem nas Tabelas
7,8,9,10e 11.

Em termos estatisticos, as diferencas de cargas para VC nao sao

significativas, conforme Tabela 7.

TABELA 7 — Analise de Variancia para ensaios de Voltametria Ciclica — Valores
de Carga (C) do azeite de oliva antes e apds o tratamento térmico. F = Valor da
Analise de Variancia; P = Probabilidade.

ENSAIO F P

Voltametria Ciclica (VC) 0,1829 0,9420

Para as MUFA’s e PUFA’s, a analise de variancia nao foi significativa; para as
gorduras saturadas, a mesma analise nao foi significativa, tendendo a significancia
(Tabela 8).

TABELA 8 — Analise de Variancia para ensaio de Gorduras Monoinsaturadas,
Polinsaturadas e Saturadas do azeite de oliva bruto e para cada um dos
tratamentos térmicos aplicados. F = Valor da Analise de Variancia; P =
Probabilidade.

ENSAIO F P

Gorduras Monoinsaturadas (MUFA’s) 2,2820 0,1322
Gorduras Polinsaturadas (PUFA’s) 1,6140 0,2450
Gorduras Saturadas 3,3620 0,0544

Embora os resultados dos ensaios de fitosterdis estejam dentro do valor
esperado para a amostra, a variabilidade deste € grande (0,1 — 0,5%). Observa-se
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que a analise de variancia foi significativa estatisticamente, quando compara-se a
amostra bruta com aquelas que sofreram processo térmico. Da mesma forma,
observa-se quando compara-se a amostra aquecida com a bruta e as aquecidas
nas outras temperaturas (Tabela 9).

TABELA 9 — Anadlise de Variancia para ensaio de Fitosteroéis do azeite de oliva
bruto e para cada um dos tratamentos térmicos aplicados. F = Valor da Analise
de Variancia; P = Probabilidade.

AMOSTRA F P
Bruta x Apds tratamento térmico (60 °C) 50,561 < 0,001
Bruta x Apés tratamento térmico (100 °C) 50,561 < 0,001
Bruta x Apés tratamento térmico (180 °C) 50,561 < 0,001
Bruta x Apés tratamento térmico (180 °C) — 30 min. 50,561 < 0,01
Apos tratamento térmico (180 °C) — 30 min. x Apds tratamento 50,561 < 0,001
térmico (60 °C)

Apos tratamento térmico (180 °C) — 30 min. x Apds tratamento 50,561 < 0,001
térmico (100 °C)

Apos tratamento térmico (180 °C) — 30 min. x Apés tratamento 50,561 < 0,01

térmico (180 °C)

Mesmo apds aquecimento, ndo houve alteragao significativa no pH e no
indice de acidez entre as amostras (Tabela 10), evidenciando que com a utilizagao
de azeite de alta qualidade, a probabilidade de ocorréncia de enzimas € baixa ou

inexistente.

TABELA 10 — Analise de Variancia para ensaios de pH e acidez do azeite de
oliva antes e apds o tratamento térmico. F = Valor da Analise de Variancia; P =
Probabilidade.

ENSAIO F P
pH 0,6397 0,6461
Acidez 0,6085 0,6658

A diferenga entre os valores de peréxidos foi significativa (porque P > 0,0001)
gquando compara-se a amostra bruta e as aquecidas a 60 °C, 100 °C, 180 °C com a
amostra aquecida a 180 °C durante 30 minutos (F = 161,47; P > 0,0001) (Tabela



67

11). Este comportamento dos peroxidos pode ser explicado em fungédo da formagao
de novos compostos de oxidagdo secundarios, a partir da decomposi¢cao dos

peréxidos presentes (Malheiro et al., 2009).

TABELA 11 — Analise de Variancia para ensaio de indice de Peréxidos do
azeite de oliva bruto e para cada um dos tratamentos térmicos aplicados. F =
Valor da Analise de Variancia; P = Probabilidade.

AMOSTRA F P
Bruta x Apds tratamento térmico (180 °C) — 30 min. 161,47 > 0,001
Apo6s tratamento térmico (60 °C) x Apoés tratamento térmico (180 161,47 > 0,001
°C) — 30 min.

Apos tratamento térmico (100 °C) x Apds tratamento térmico 161,47 > 0,001
(180 °C) — 30 min.

Apos tratamento térmico (180 °C) x Apds tratamento térmico 161,47 > 0,001

(180 °C) — 30 min.

Na Tabela 12, foram realizados testes de correlagdo de Pearson, onde P =

Probabilidade e r = Pearson.

TABELA 12 - Correlagoes de Pearson no azeite de oliva bruto e para cada um
dos tratamentos térmicos aplicados. r = Pearson; P = Probabilidade.

CORRELAGAO r P

Valores de carga (VC) x Indice de Peréxidos - 0,5366 0,3511
Valores de carga (VC) x indice de Acidez - 0,5145 0,3751
Valores de carga (VC) x pH 0,1105 0,8595
Acidez x pH 0,5278 0,3606

Quanto mais proximo os valores estiverem de 1 ou -1, mais forte sera a
associagao entre as duas variaveis. De acordo com a classificagdo de Santos

(2007), os dados calculados tém as seguintes correlagdes:
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- Valores de carga (VC) x indice de Peréxidos, moderada negativa, pois - 0,8
<r<-0,5

- Valores de carga (VC) x indice de Acidez, moderada negativa, pois - 0,8 <r
<-0,5;

- Valores de carga (VC) x pH, fraca positiva, pois 0,1 <r <0,5;

- Acidez x pH, moderada positiva, pois 0,5 <r < 0,8.

Nao verifica-se correlacdo forte (positiva ou negativa), somente fraca e
moderada. As correlagdes positivas se mostram diretamente proporcionais quando
da comparacado entre seus valores, e as negativas, inversamente proporcionais

guando da comparacéao entre seus valores.

As Figuras 17, 18, 19, 20 e 21 mostram em graficos os resultados dos valores
de carga da VC e dos ensaios de fitosterdis, indice de perdxidos, indice de acidez e
pH.

Quanto aos valores de cargas, verifica-se um decréscimo até a temperatura
de 180 °C, mas um acréscimo apés tratamento térmico de 180 °C durante 30
minutos, em funcdo da Reagdo de Desprendimento de Oxigénio devido ao maior

tempo de exposigao ao tratamento térmico, conforme Figura 17.

Nas amostras brutas, verifica-se menores valores de fitosterdis, indices de

acidez e pH, conforme Figuras 18, 20 e 21.

Os indices de peréxidos apresentaram pouca alteracdo até o tratamento
térmico de 180°C, mas houve decréscimo apods tratamento térmico de 180 °C
durante 30 minutos, conforme Figuras 19. Onde ha menor quantidade de peroxidos,
verificou-se maior quantidade corrente na VC, conforme Figura 17, evidenciando
degradacgao destes compostos e formagao de compostos secundarios.
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FIGURA 17 — Valores de Cargas da VC (C) antes e apés tratamento térmico (60
°C, 100 °C, 180 °C e 180 °C durante 30 minutos).
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FIGURA 18 — % de Fitosterdis antes e apés tratamento térmico (60 °C, 100 °C,
180 °C e 180 °C durante 30 minutos).
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FIGURA 19 - indice de Peréxidos antes e apos tratamento térmico (60 °C, 100
°C, 180 °C e 180 °C durante 30 minutos).
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FIGURA 20 - indice de Acidez antes e ap6s tratamento térmico (60 °C, 100 °C,
180 °C e 180 °C durante 30 minutos).
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FIGURA 21 — pH antes e apds tratamento térmico (60 °C, 100 °C, 180 °C e 180
°C durante 30 minutos).

Através dos resultados destes ensaios, foi possivel verificar que o azeite de

oliva sofre alteragdes quando submetido a processo térmico, porém, nas condicoes

estudadas, estes nao foram significativos estatisticamente quando avaliados pela

analise de Variancia. Desta forma, de modo sintético, na Figura 22, tem-se o

demonstrativo da tendéncia dos resultados obtidos apds a aplicacéo de tratamento

térmico a amostras de azeite de oliva.
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Tendéncia de alteracao dos parametros estudados antes e apds tratamento térmico

4
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FIGURA 22 - Demonstrativo da tendéncia de alteragao dos parametros
avaliados antes e apos aplicagao de tratamento térmico em amostras de azeite

de oliva.



6 CONCLUSAO

Através dos resultados obtidos, pode-se concluir que o azeite de oliva
modificou-se apds ser submetido ao calor, ocasionando a ocorréncia de processos
oxidativos. As avaliagdes eletroquimicas e espectrofotométricas UV/Vis permitem a
deteccao destas alteragoes. Através dos ensaios de Voltametria Ciclica e de Pulso
Diferencial, pdde-se observar alteracbes em determinados valores de potenciais,
tipicos para o antioxidante a-tocoferol e para pigmentos, como a clorofila. Quanto
mais tempo exposta ao tratamento térmico, verifica-se uma tendéncia de diminuigc&o

das suas quantidades nas amostras.

Nos ensaios cromatograficos, os resultados para fitosterdis indicaram que
nas temperaturas de 60 °C, 100 °C e 180 °C ocorreu um aumento destes nas
amostras, mas o mesmo nao ocorreu a 180 °C durante 30 minutos. Ja o perfil
lipidico apresentou resultados dentro do esperado, pois sabe-se que o azeite de

oliva possui uma alta estabilidade térmica quanto a este critério.

As anadlises de acidez e pH ndo apresentaram variagao significativa. Atribui-
se estes resultados ao fato de que o azeite utilizado foi de alta qualidade, onde a

probabilidade de ocorréncia de enzimas que o degradariam € baixa ou inexistente.

O ensaio de peroxidos apresentou variagdo significativa apenas na
temperatura de 180 °C, quando a amostra foi submetida a tratamento térmico

durante 30 minutos.
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A definigdo de métodos de analise da degradacao de o6leos possibilita uma
maior utilizacdo dos mesmos, com o aumento do tempo de vida util e consequente
geracdo de menor descarte. Métodos rapidos e mais acessiveis devem ser
estudados e divulgados para facilitar estas praticas.

Estudos adicionais sdo necessarios, mas estes ensaios mostram que, em
funcdo do alto custo do azeite de oliva extra-virgem e das perdas de compostos
antioxidantes verificadas, deve-se dar preferéncia ao seu uso na forma bruta, como
tempero de saladas e outros pratos.

No Brasil, onde o azeite de oliva é um produto de alto valor comercial, e
apesar de sua estabilidade quanto ao perfil lipidico mesmo apoés aquecido, a sua
utilizacdo em processos de fritura (onde utiliza-se uma quantidade maior), ndo se
mostra vantajosa. Também, a medida que a temperatura aumenta, a perda de

compostos antioxidantes volateis aumenta, trazendo prejuizo ao consumidor.

Ainda assim, se o consumidor deseja utilizar este lipideo em processo
térmico, e principalmente, de fritura, recomenda-se que a temperatura aplicada néo
seja superior a 180 °C e que nao haja um reaproveitamento deste em processos
térmicos posteriores, devido as perdas de compostos desejaveis, responsaveis por

agirem positivamente no nosso organismo.

Considera-se a melhor forma de utilizagdo do azeite de oliva como
complemento de saladas e outros pratos, onde a possibilidade de integridade das
suas estruturas quimicas € maior até o momento do consumo (desde que

adequadamente armazenado).



7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Testar a fritura em frigideira de um alimento com azeite de oliva, em tempos

e temperaturas diferentes.

- Testar a fritura em forno micro-ondas de um alimento com azeite de oliva,

em tempos e poténcias diferentes.

- Utilizar padrées de compostos organicos (fendis, hidroxitirosol, carotenos,
clorofila, a-tocoferol) para complementar o estudo eletroquimico e através deste,
verificar as modificagdes ocorridas apos estes processos térmicos.
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AVALIACAO ELETROQUIMICA E ESPECTROFOTOMETRICA DO
AZEITE DE OLIVA APOS TRATAMENTO TERMICO

RESUMO: Dharante o processo de aquecimsnng, os oleos
passam por modificactes £ SN3 eSTUTa qUImMica, O que
pede toma-los inadequades para consumo. O azeite de
oliva, por ser 8 maior fonte de mordura monomsaturada da
diets, tem sido alve de muitas pesquisas na drea da saide,
indicande gue o seq consumo regulsr é benéfico 4 saade.
Por ser um oleo de walor comercial mais alo, &
interessanie combeceT © 380 Comportamento guando
submetide a processos de agueciments em diferemtes
femperafuras, para avaliar 3 modificagdes  fisico-
quimicas, e orientsr o consumidor quanto 3 esta pragea. O
objetive deste wabalho & avaliar o comporamento fsico-
qumice do azeife de oliva, em sens estados bruio e apos o
processo termuco em fes diferentes temperaturas (60 °C,
100 *C, 180 *C e 180 *C dorante 30 minutos). Para tanfo,
foram utilizados metodos eleroqumicos de analise
{voltametris ciclica & voltametria da pulso diferencial) &
ainda, ensaios espectrofotomstricos.  Amaves  destes
ensaios, foi possivel avalisr a: modificacbes ocormidas
neste lipideo por meio das reagbes de oci-redugic
ocomidas no sistems. Esmdos adicionais s30 pecessarios,
mas, em fimgAo do zlto custo do azeite de oliva extra-
virgem e das perdas de compostos antoxidantes
verificadss, deve-sa dar preferéncia 2o seu uso na forma
bruta, como tempero de saladas 8 ouiras praparagdes.

PALAVEAS-CHAVE: Gorduras Vegetais, Tratamento
Temico, Propriedades Chammicas.

INTRODUCAG

O habito alimentar representa wm dos mais
importantes  fatores
deseavelvimento das doengas cromico-degenerstvas da
modernidade, ' sendo que, os lipideos tém sido um dos

ambientzis  associades  ao

principais pontos de interesse da pesquisa em mutricEo. s

Lizangela Rita PENZ *

Simone STT ik

Paula BIANCHETTI ==
Eduarde Miranda ETHUR #%*

0 azeite de oliva, por ser a maor fonte de
gordura monoinsamrada da dieta, tem sido alvo de muitas
pesquizss na area da satds, indicando que o sen comsumo
regular & benéfico 2 safide. ** ¥ A lesislacio brasileira
caracteriza o azeite de oliva como o “produto obado
somente  dos
excluidos oz

frutos da oliveira ((Glew europaes L),
oleo: obtidos atraves de solventes ou
processos de reesterificacio & ou qualquer mishura de
outros olecs™, & o azeite de oliva virgem como o “produto
obtido do fruto da oliveira (e europaea L), somente
pPOr PIOCESS0S MeCAnicos ou oubos meios fisicos, em
condiches térmicas, gue nio produzam alteragdio do
azeite, & que ndo tenha zido submetido a outros
ratamentos além da lavagem, decantscio, centrifugacso e

Slmagio” *

O acido oléico est3 presente am uma
concentacde bastante elevada (68 — 8§1.5%), seguido ds
outros  3cidos moncinsanrados (palmitico, linoléico,
gstearico, palmitoleice, linolénico e miristico), presentas
em quantidades bastante inferiores.

Cuzmto 3 sus utilizagio, ainda discute-se mmito
se pode ou nio ser utilizade em processos de cozimento,
O 3penas Crl, Come complemento.

Sanchez-Gimeno & al
comportamente do azeiie de oliva extma-virgem Sgje

COmMPATaram o

Arggon e do oleo de girassol em processos de frinms, e
conchursmm que o uso do azeite de oliva em processos de
fritura & mais inferessante que o oleo de girassol, devido a

sua rica composigio em acido oléico e a sna estabilidade 3

* Programa de Pos-Graduagio em Ambiente @ Desanvolviments — Curso de Mesmado. Centro Universitario Univatas -
Av. Aveling Tallini, 171 — Bairmo Universitirio - Caixa Postal 155 — Lajeado/FLS — 95000-000.
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** Mucleo de Eletrofotoquimica e Materiaiz Poliméricos - MEMP - Cantro Universitario Univates.
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oxidacio, spesar das mudancas fsicas sofridss durante o
processo. ' 73 Sénchez Muniz & Bastida relaszm que o
azeite de oliva extra-virpem & o oleo mais adequade para
fritura, devide 2 sua resisténciz 3 oxidagio termica,
contribuindo zssim, para 3 produgio de um alimento
mutritive e cardio-sanddvel *

Philippi recomenda o Seu uS0 ApeNas Como
tempers de saladas e molhos e como components de
emulsfes, como maionese A autors nio recomends s
utilizacio do azeite de oliva em preparagoes aguecidas,
pois além de possuir um baixo ponto de fumaga, quande
submetide a altas temperamras, perds o odor e o sabor. -

A guimica de alimentos e seus processos amda
ndo sdo totlmente combecides cientificaments Mo se
sabe se habitos tides como comuns durante o preparo de
nm alimento podem causar algum mal s quem o consome.
Dependendo do alimsnio e do tpo de preparagdo, as mais
variadas substincias toodcas podem ser formadas, em
quantidades variadas, sssim como cada organismo reage
de uma forms tolerando maior ou menor ingestdo,
cansando ou agravandoe doengas, 2 o ginda, degradando

COmpOstos importantes nos alimenes, * '

Existern virios métodos de cozimento gue, em
mmitos casos, podem produzir poodangas significativas ma
salubridade dos peneros alimenticios. Diversos autores
relatzm 3 importancia de realizar processos de cozimento
em {emperaturas adequadss, visando conservar ao

miximo s propriedades dos alimentgs, &% 14152

E para realizar a avaliagio das alteragdes do
azeitz de oliva submetide @ processo ténmico, optou-se
por metedos insmumentis eleToqumices, que esmdam
as relaghes emtre a voltagem, 3 coments & o fEmpOo,
durante a elomolise sm uma celnla sletroquirnica. Os
metodos instumentsis 330 normalmente mais rapidos que
0: procedimentos puramente quimices. ~ A principal
vantazem dos mesodos elemoquinticos € a possibilidade,
na maioria das vezas, de analise direta da smostra, o que &
analificammente convenients, pois fambém apresentam A
vantagem de terem baixo onsto, facilidade e rapidez ma
suz splicagio. além de ser bastante adequados para a
deteccio de pequenss quantidades de espécies reativas. —

Cabe destacar que a Voltamema Ciclica (VC) pode ser
considersda ums térmics semi-guanfitstiva, | enquanto
que 3 Voltamemris de Pulso Diferencizl (VPD) & msis
sensivel, facilitando 2 detecgio de espécies presentes no
sisterna em esmdo.

I3 pa spalise espectofotometrica, quande a luz
monoCTomatics ou heterogénea mcide sobre wm meio
homogénes, ums parcels desta luz incidente & reflanida,
uma guirs parcels € absorvida e o Testante £ ransmitido.
() ratamento quantitasive da absorgio de energia radisnts
pelz matesis depende do principic geral conhecide como
Lei de Besr, onds, mima solugio que & smavessada por
uma radiagio monocromatica. 3 potdncia desta radiscio
503 MenoT quanio mais ala penefrar oo ligudo e quanto
maior for a concentragio do material absorvente,

Dessa forma, pode-se considerar gue o metedo
permite avaliar o efeito do calor sobre os Lpidecs, pois no
momento em gue ocorrer degradacdio das substincias
quande submefidss 3  alian  temperatura,
modificagies na energis radiznte absorvida

0 objetivo deste tmabalbo & coobecer as

tem-ze

modificagies fisico-quimicas provenientss de processos
de aguecimento com =szeite de olive exia-virgem —
sabidamente wma  gordura propriedadas
diferenciadss, e tambem devido a falta des um consenso

om

quante 3 utilizacio ou nio do azeite de oliva em
processos de cozimento.

As tempersturas a sarem testadas serdo de &0 °C,
100 °C & 180 °C. A temperatura de 60 *C indica o mcio
do processo de perda de compostos volteis e dgua. ¥ A
temperatura de 100 °C sinmla o conmento do alimento,
Jumty com a 3gua, enguanto as de 180 *C simmlam o
processo de fritrs sdequado (wma das amostras sera
mantids em 180 *C durante um mtervalo de 30 minmtos),
seguindo informagbes constantes na Hiteranra, 4 % 5 032

Cabe amda destacar gue, a importdncia deste
gsmdo tambem estd relacionado com o fato de que hoje
no Brasil, parte do oleo vegetal residual do comsumo
umane & destinado 3 fabricacio de sabdes, enmatanto. a
maior parte & descarmado na rede de esgotos. A pequens
solubilidade dos oleos vegetnis na agua consting wm Sstor
BEEANVe Do que se refere 3 sud dezzadacio em umidades



de mammento de despejos por processos biclogicos e,
quando  presentes
sbastecimento publico, cawsam problems: no Tatamento
ds dzna, " portanto, conhecer as propriedsdes dos oleos
frente ao0s oatmentos mtlizados em processos de

mananciais wiilizados para

cozimento & de suma importancia.
AMATERIAL E METODOS

Freparo das Amostras

As amostras de azeie de oliva exira-virgem
{marca Monde, lote 00572220, data de fsbricacio
maie200E) foram adquiridas em supermercado.

Primeiraments, foi separada uma aliguota de
z7eite em estade bruto, que foi mantido 3 temperatura
ambisnte até 3 realizacio dos procedimentos anslitices.

Apos o aguecimento do azeite de oliva em uma
chapa aquecedora, conbgolando-ce as temperaturas G0
SC, 100 °C, 180 °C e 180 °C durante 30 minutos (rodos
cam tolersncia de + 5 °C), com o uso de um termometro,
o azeite de oliva foi retirade e permanecen nos copos de
Dequer a8 atngir (emperanTs ambianie.

As amosiras foram analisadas mplicatas para

todos 03 ensaios.
Procedimento Analitico

Voltametrias

Dilnin-ze 8 amosirss em uma concentracio 1:10
com alcoo] etilico P. A, em baldo volumsmico de 25 mL
e homogensizon-se. * Tmnsfesiv-se o conefde pama a
celnla  elemoguimica. de WVC
(Potenciostato-Cralvanostato Amolab® PGSTAT 128N,
utilizou-se uma janelz eletroquirmica entre - 2000 mV 2
2,000 mV, com veloridade de vamedura: 50 mV. 57,
sendo o eletrodo de raferénciz um elarrodo de Ag/4sC1 o
de wabalho, de platina {com area de 0,0314 cm”) & como
eletrodo suxilisr um fio de plaana Wos ensaios de VED,
proceden-se as leimwras no Potenciostato-Gralvamostato
Awtolab® DPGSTAT 128N, acoplado 3 uma celula
elemoquimica com iguwais caracteristica & utilizads nos

Para o3 ensaos

experimenios de VIO, poTem mestes experimentos foi

utilizade elewolito suporte (KC1 3 M), como parimemos
foram wtilizados intervalo de 0 a 1 V. v =30 mVs' e
amplimde de pulso = 0,06 V. Todos os enzzips foram
realizados em uma Gaiola de Faraday, e o soffware
utlizade foi o GPES3 (Gemeral Purpose jfor
Electrochemical Systems), da Autolab®.

E:pectrofotomeiria

Transferin-z2 uma aliquota de cads amosira para
a cubeta de gquartzo. Programou-se, no software, a faixa
de vamedura entre 900 e 190 om. Procedeu-se as leituras
no espectrofotémerro (Cary 100 Bio Vanan UV Fisible
Specrophotomerer). As medirdes foram realizadss nas
porpdes do espectro cormespondentes ao ulravielata TV
e visivel (Vis), medindo-s2 2 energia radiznte shsorvida.

Analize Estanstica

Para todos of resultsdos, foram  reslizadas
anilizes estasisticas de varidmcin (ANOVA)  Estas
analizes foram uslizadas para testar a influéncia da
temperatura nos paramesos znaliicos  comsiderados.
Avzliou-se a Probabilidade () e Valor da Analize de

Varancia (F).
RESULTADOS E DISCUSSAQ

Ma Figura 1, tem-s¢ o voltamograma ciclice do
azeite de oliva antes e 3pos 3 degradagio enmica. Poda-ze
observar 3 ocomencis de ums onda de oxidacio em torno
de 0,500 V, o que se assemelha so dado obtido em estudo
anterior em relzagio ac a-tocoferol (0,500 V), ¥ sendo que
neste estude foram uwhlizados elemodos de trabalho de
carbono vimeo. Wa avaliagio do voltamograma (Figura 1),
verifica-se o decréscimo do pico de oxidacio apos o
aguecimenty das amostras em todas as temperaturas
testadas.

Verifica-z2 que o agueciments do oleo promove
alteragio da Feagio de Evolugio de Oxigénio (RIMD),
demonstrande 3 ocomeacia de slteracdes Do azeite de
oliva quando submetido a3 fratamento termico. Com o
agquaciments do oleo, uma sére extremamente complexs
de reagdes produz almuns compostos de degradacdo.



FIGURA 1 - Voltamograma Ciclico do azeite de oliva
Amtes & aps o (ratamente térmico (60 =C, 100 °C, 1580
“C e 180 °C durante 30 minntos). Potencial inicial = -
1000 mV; primeire potendial vertex = + 1000 ml;
segundo potencial vertex = - 200 mV'; step potencial
=0, 00195V, v =005 mv.s

Ma Tabela 1, & possivel visnalizar os valores das
cargas para cads smostra, obtidos nos ensaios de
Voltamemia Ciclica Ha @ ocoméncia de ums diminuicio
da carga do voltamograms de ums ordem de grandezs,
devido 3 acio da degradagio térmica, indicando que as
ecpecies QU estavam mo sistema D30 mEis  estio

Presentss.

TABELA 1 — Valores de Carga (em Coulembs: — C) do
azeite de oliva amte: e apos o frataments térmice (60
oC, 100 C, 180 °C & 1830 °C duramte 20 minmtos).

AMOSTRA Valor de Carga (C)
Hrata 130=10"
Apos tratamento termico {60 ® x
= A 597% 10°
: i -
Apos matamente termico {100 *C) S43n 10"
Apos matamenta termico (120 *C) 2775 10°
Apos ratamento térmico (180 %0 - i
30 min. JInld

Em termos estaiisticos, as diferencas de cargas
nio s80 significativas, sendo (p = 0,8420 & £=0,1328),

Além da Voltametria Ciclica, também foram
realizados ensaios de Voltamemis de Pulso Diferencial,
para complementar e confirmar os resultados encontrados.
Na Figara 2, tem-se o rmemitado dos ensaios de
valtametria de pulso diferencial do azeite de oliva antes e
apos a degradacio termica. Pode ser observade um pico

nz regido de 0,500 V 0z amosta de azeite de cliva bruta,

porsm ocorre um decréscime do mesmo 3pés 0 processo
de aguecimento. (manto maior 3 temperamra aplicada e o
tempo de exposicio 3 mesma, o pico diminwi, mdicando
uma possibilidzde de oxidagio de compostos. Um
composto cuja caracteristica de pico em torno de 0,500 V
é o antioxidante o-tocoferol, ** conforme j4 verificade nos
ensaios de Voltametria Ciclica.

FIGURA I - Voltnmegrama de Pulie Diferencial do
azeite de obiva com adicio de elemolito suporte KCI
ML antes e apos o tratamento termice (G0 °C, 100 =C,
180 °C e 1580 °C duranmte 30 minutes), v = 30 mvs?,
amplitude de pul:o = 0,06 V.

Este dado estd de acordo com o estudo de
Malheiro e al_, 2009, que apos aquecimento das amosiras
de azeite de oliva em forno micro-ondas, observaram pico
na mesma regiao (0,5600 V) oas amostras brams, poTem
apis 0 squecimento, estes Dicos desapareceram, em
ensaios de voliamema de pulse diferencial Os autores
relatam que este Comportamento corresponds 3 uma
oxidagio imeversivel deste composto na superficis do
eletrode. Mo ensaio com adigio de padric de o-wooferol
araves de volmmetda da puolso  diferencisl, este
dessparece completamente no voltamograms apds 1
minute de aguecimente. Esse dessmpenho permite a
utilizagio desta tecnica eletroquimica para detectsr 3
presenca desta composto na mariz slimentar. *

Ma Fizumm 3,
especirofotometria UV Vis, na faa enme 900 & 190 om
para as amosas de azeite de olive esrudadas.

tem-s2 @ avaliagio  por
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FIGUEA 2} — Zoom do espectro UV/VEs do azeite de
oliva, ante: & apos (ratamento térmico (faixa e

varredora 400 — 500 nm).

Algums dos mais imporantas parimemos de
qualidade do azeite sdo o valores de peroxido (A232 e
AXT0). Estes nos informam sobre o estado de oxidagdo do
azeite. " A732 ostd telaciomada com a formagis de
peroxides, hidroperomidos e diemos comjuzados. A270
depende de produtes de oxidagio secundaria formades
por composios de imiciacdie de oxidagio detectados em
232om !

Os compostos primarios da oxidsgdo apresenmm
valores maximos de absortividade na farca enfre 220 om e
234 om * Na resiio préxima a 232 om (Figua 3),
observa-se um incremento do ploo quando 8 amesta foi
submetida a 60 °C, indicando a formacio de compostos
primarios. J4 mas onwas temperatarss, venificz-se o
decrescimo 3 medids que a femperafura auments, e na
temperatura de 180 *C com permsnéncia de 30 minutes
de exposicio, o decrescimo deste pico € mais acenmado,
devido 3 instabilidade dos compostos formados.

A partr de 265 nm 530 05 COMpPOStos secundarios
da oxidacao (mienos, aldeides, cetonas) que apresentam
maier absorcio. ' Ma regifio préwima a 270 om, bi uma
dinumugio dos compostos secundarios &t 3 EmpeTanTa
de 100 °C. Cmuando submetido 2 180 °C e a 180 °C
durante 30 mimatos verifica-se um auments do pico, gue
indica a3 formagio de dienos ou tHenos conjugados,
aldeidos e cetonss insaturades, e esm de acordo com os
resultades enconmrades por Allouche o al. '

Cheikhousman; Znde; Bouverssse analisaram
dois gpos de zzerte de olive exira-virgem e observaram

quantidades de hidroperdmidos pré-formades (ROOH),
que dinumuram exponencialments dursmee o processo de
aquecimento, como resultado da sua degradacio em
produtes secundarios da peroxidagio. '

Mz sepundn atapa de coddacio, 8 de propagagio,
o oxigénio adicions-se a0 radical livze e forma um radical
peroxila (ROO<). * Para Oetterer; Regitano D' Arce;
Spoto, cada radical peroxdla reape com os lipideos
imcamrados, retirando-Thes wna moléculs de hidrogénio &
convertendo-o a hidroperdxids (ROOH) **

B*+ 0y —ROO-

ROC- + BH — R~ + RDOH

BO-+RH —~R-+ROH

Os perdmidos, gquando =
hidroperceidos, normalmente sio insipidos e inedoros,
além de nio serem toxicos a0 organisme humsno, e sim
os sews derivades. Devide & soa instabilidads, os
peroxidos sdc repidamente formados & gquebrados em
COmposios Menores, porem o5 dienos conjuzados que se

COnvertem em

formam concomitantermente, permanecem. Por reacdes de
degradagao, Composios secundarios
caracterizades principalmente por aldeidos & cetonss, que
tem fore impacto sobre o aroma. O mdice de perceido
nio pode ser uwilizade por nio refletir o auments da
depradacio do fleo com o tempo de frimra, ™15
Sezmds Tasiouls-Marzari & Okogeri (2001}, o
e-tocoferol e os fandis podem ser detectados em 280 nm
em especTofotomets UV/VIs. Mo pressnse esmade, ha

formam

wna dimimicio do pico nesta fiixa 4 medida que o azeite
¢ aquecido, indicando possivel perda destes componentas
anfioxidantes no processo. ‘) Pare Bendini o al. (2009),
mratamentos térmicos cansam deplecio em compostos
antoxidantes, como compostos fenolicos e a-tocoferol. ks
Comparando-se métodos de coccio de azeite de oliva
exira-virgem (fomo micro-ondas e frigideira), Ruiz-Lopez
ef al. (1995} detectaram que ha perda de a-tocofarol,
sendo esta maior guando o processo de aguecimento fod
realizado em figideira.

Em outro Tabalho, verficou-se que, apos o
ratamento tSrmico nss smostas de azeite oliva, ha a
dimimicao nos picos entre 200 2 300 nm. demonstrando



que houve alterscdes no sistema em esmdo, podendo ser
devido 3 degradacio térorica.

A partr da fams entre 400 & 500 om. conforme
Figurz 4, & possivel werificar, que apds o frEtamento
termico, ha 3 diminwicic de picos, demonstrando a
ocorréncia de alieraces no sistems em estudo, podendo
ser devido a degradacso temmica.
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FIGTEA 4 - Zoom do espectro TV Vis do azeite de
oliva, antes & apoés (Tataments térmice (faxa e

varredora 400 — 500 nm).

A 470 nm no espectro UV/Vis, observa-se a
detecgio dos carotenos, e a 670 om, a de clorofila. &
Clorofilas s3o pizmentos Tesponsaveis pels coloragdo
esverdeads de certos azaites. & os carotencs, A coloragio
amarals, e ambos sfo igualmente impormntes para a
estsbilidade do azeite © Mo presente esmdo, ha
dimimiigio progressiva destes 3 medida que o azeite foi
aguecido. Este rezultado esta de acordo com o estudo de
Cheikhousman; Zude; Bouverssse, que observaram que a
vimming E teve uma diminmicdie exponencial em sua
quantidade spos a exposicio ao calor ' Aysdi Grat-
Kamoun; Attia tambem obseraram 3 diminmigio da
quantidade destes pigmentos apds exposicao do azeits a
difersntes temperaturas.

Nissioas & Tasiounls-Margan, em experimentos
com azeite de oliva aguecido, relatam que com a cxidagio
térmics, o5 desivados do hidroxitirosol s3o os primsitos
apticeddantes gue sdo perdidos (ma preseaca de
quantidade de perdxido enme 20-30 megkg). =

No esmdo de Procids of al, gue avalion a
influéncia da composigio quirnics do azeite de oliva sobre
o desenvolvimento da compostos volateis durane a

fritara. observaram que nenhum efeite posidve fol
observado para os pizmentos (clorofilas e carotendides),
confirmando que, quando a alta temperatura foi aplicada,
o efeito antioxidante destas moléculzs termolabeds foram
suprimidos_ *

Esmbilidede 3 ocoidacio & uma importante
propriedade do  azeife, Que ocome poOT  InbeTacOes
sinérgicas enfe o0f vires antoxidantes presentes & &
composigio lipidica. *'

Eamagadds @ al. nio  recomendam
reaquecimente dos oleps, pois of mesmos T30 Confer

maior  feor de acdos

graxes IWTes, o que,
concequentsments, dimimiir: o sen ponte de fumaca
originzl, resultando oo aumento das  emissdes de
compostos Toliteis em temperaturas mais baixas. ~ Para
Marques; Valente; Foosa, deve-se também ter cuidado para
que, durante os processos de sguecimento de oleos, a
170 °C, ja que em

tempersturas mais elevadas, passam a ooorrer emissdes de

temperatura  nAo  ulimapasss
fiomags e inicio de processos oxidatvos. B
CONCLUSOES

Utllizando-se a5 técnicas  eleroguimicas  de
voltametria ciclica e pulso diferencial além  da
empectrofotometrica, foi possivel avaliar 25 moedificacdes
ocorridas no azeite de oliva por meio das reagdes de oxi-
redugio ocormidss no sistema.

Esmdos adicionais s3o necessdrios, mas estes
BNE3i0S MOSTATL que, funcio do alto custo do azeits
de oliva extra-virmem e das perdss de compostos
antioxidantes verificadss, deve-se dar prafaranciz ao zen
uso na forma bmte, como rempere de saladas e ouwos

pratos.
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ABSTRACT: During the process of oil hearmg occur
changes in its chemical strocture, which may make them
unsuitable for consumption The olive oi as the main
source of monounsaturated fats in the diet has been nmch
research in  health  indicadng  that their regular



consumption i health beneficial. Being an od of high
commercial valoe, it is interesting to know its behavior
when subjected to hesfing processes at different
temperatures o evaluate the physical snd chemical
changes, and gmde the comsumer on this practice The
aim of this stady is to evaluate the physical and chemical
behavior of the olive oil in its raw state and after thermal
processing (60 =C, 100 *C, 180 °C anmd 180 *C for 30
mumates). Thms, elecoochemical methods will be used
(cychic voltammety and differential palse voltammetry)
and specrophotomemic UV/ViE in this iovestization.
Throuzgh these assays, it was possible to evaluate the
changes in this lipid thromgh the resctions of oxidaton-
reduction occurmed in the system Further studies ame
needed, but due to the ligh cost of extra-virgin olive oil
and losses of antioxidant compounds found, should be
preferred o its use in raw form, such as salad dressings
and other preparations.

EEYWORDS: Fegetable Faiz,
Chemical Propertias.

Thermic Treatment.
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Avaliagao eletroquimica das alteragoes do azeite de oliva

apos

tratamento térmico em diferentes temperaturas.
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Durame o Docesss de aguecimento, o5 OEDS
passam por modficaches em sua estrutura guimica,
0 gue pods iomaHos inadequados para Consumo.

0 azelte de ollva, por ser 3 malor fonie de goodura
manoinsalirada da dista, tem sdo @vo e mulEs
pesquUiEas Na area da salde, ndcands que o 58U
consUMo regular @ benéfico § saode. Par ser um
dieg de vaior comercial maks afo, & Inleressanie
COMNECar O 52U COMPOrEmento quEandn SUDMETdD
3 processos de  agquecimenio em  dferenies
femperaturas, paa  avalar as  modificagles
gcomidas, & orentar 0 consumidgor guanto a esa
prafica. O oblelvo desie ebaho e avallar o
comporiaments do azeite de ollva, em saus esiados

DRUtos € 3piE O ProCess0 1emIcD [submetidos a3
a0"C, 100"%C e 130°C), alravés de ensalos de

woltametna clohca,

Resultados e Discussao

Preparou-se quato amostras o8 azefe de olva
sardo trés Toram suDmeidas a frEAEmentn
1emnico em dierentes temperatas (60 °C, 100 "C e
150 ") & uma ndo. Em seguida, todas as amosiras
foram diuldas em 3icool efico P, A [concenfracio
1:11).

Ha -:ga:a-:talzal;éu das amDETas de azsies, utlizou-
£2 3 técnica de voltametda ciclica, com velocidade
de vamedwra g2 50 my.s, com 0 axiio e um
potenciosiato  (faolab 128 W), 2 uma csula
comvencional com irés eksbodos - dols flos de
platinag (0e trabalho e aaxliary e um skeimdo de
AqAQCH referencia). Procedeu-se 05 ensalos em
trplcatas.

Wa Flgura 1, verifica-s& que hd um pico na regidao de
500 mY, caracteristico desta amostra @ a Reagdo de
Evoiugdo ge Cxigsnlo {(RDO) & maks vigorosa anies
do processd D&mmico, evidenciando que ha a3
degradacdo &3 amaosira.

A oidacdo pode Setar o valor MURRcional dos
almenios atavés da OSCOMPOSiA0 de vilaminas,
de aciios graNDs Insatrados e f@mbem pela
geragio Oe cOmpostos towicos '

FURG, 10 a 27 de novembrn o 2000
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Figura 1. Voltamograma ciclico do azsite de olva
brulp e apés processo témmico (B0°C, 100°C e
180°C). v= 30 mV'5

Estudos de oxidagdo de dleos relatam que o azelts
g2 oiva suomeldo @ @rocessD 1&mmico, em
femperaturas entre 70°C e 160°C apesar oe
amresentar reagles de owidagdo, demonsia anda
uma resistencia a este fendmeno, ndcando que
resta fase oocome predominanisments, perda oe
&Jua & composins woldtels; mas, acima dessa
femperatura 3 f3xa de  oEidagdo  Awmenta
rapidamentie’. O conteldo te pigmentos (cloromas &
carotencides) e termo-adl, pois 3 suUa quanticace
dminul 3 medda gue o iempo de sxposigdo
aumenta. Esse faln & obeervavel no ENs30 de a-
ipeoferné por voltamelra de pulst dferencial, que
desaparece no vollamograma apts 1 minuin de
aqueciments’, confiarme Iteratura.

Conclustes

Ewidencion-se que a a@eite de oliva midificou-s2
apds ser submefidos ap calr, oc3asionando 3

CCOMEncia de processos axXidativos & possivel perda
g2 composins antioxdanies. Aravés da avalagdo

glefroquimica @ possivel datectar desta degradagio.
Apradecimenios
A0 Ceniro Universtana Univates.

:ma;m.l.mmm.m.m—m.
® Corl, E.; Pooests, £.; Coone, E. Themootimics -t 2004,
-11H 115
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Avalagdo sletroguimica dac aferagles do azeite de oliva RAD FREENCHER
apde ratamanto temiloeo e dHsrsnise temparaiurac

Lisdnpeia AL P, Faals Blanchett], Slmones Ein
Pograrma e Pos-G e A mbierge & Deceosaisimenm [FPOADE. Norfso o Fetminiopuimica = Mpberials Polmésioos (NELIF)L
LAATEE Camm —Lap=aaRs.

RAesumo: Durants o processs de aguecimento, 05 tieos passam por modificarfes em sua estntum guilmica, o que pode
omid-ios irsdequados pars consumo. O azebe de ollva, por oar 8 makor fonbe de pordura monoinssiuada da dists, =
sido ako e mulias pesquisas na &mea da sadde, indicando Que o SEU CONSS™0 reguiar & bendfico & sa0de . Por ser um
dieg de valr comercial mak alio, & inkeressante conhecer o sew comporiamenhy Quando sebmebdo 8 processos de
aquecimeno em dfersni=s I=mperatuas, para avalar as 'nunrrlcal;ﬁes orormidas, = ork=niar o Corsurmisor Quann x =5k
prafica. O oblefvo dest= Fnbalho & svallar 0 compoasemio do arefe de oliva, em seus =siados brulns = apds O
proscesss (Ammico (submefdos a &0 "5, 100 "G = 180 "G, aTavds. de snsains de wniamettia cickca. Evidenciou-se que o
arsi= de civa modficou-s= apds ser subemeido a0 calor, coasionando a ooominca de processos caudaivos = possheel
comprormegmenio de sabsHAnciys anSoridanies
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Instituicac: nivakes
Frandador: Uniates

NEURDCISTICERCOSE: FORMAS DE CONTAMINACAQ, MANIFESTAGOES CLINICAS
E MEDHIDAS PREVENTIVAS

Farucipante: Vanessa Sartor
vanessasluniversoamivakes. br

Crientador: Magah Grave

Este trabaltho tem como objetivo abordar as formas de contmminecac, manifestagoes clinicas e
medidas preventivas da newrocstcercose, doenca relacionada a infecgio do sistema nermso
central camada por um platelminto, a Taends Soliune & alta incidéncia desta patologia esta
relacioneda 3 precariedade das condigdes sanitanias & o babio nreel socicecondmico & culneal
de paises em deservolvimento, cuja proliferacao de habitos deficientes de higiene e da ingesm
de carme de porco e agua contaminada aliam-se a s dizseminacio. Apos contaminagio, a
Taenia Soliem se fixa atraves das ventosas & ganchos no intestino delgado do ser umano e ac
alcngar a corrente sanguinea pode alofar-se em diferentes regdes encefalicas, onde sofre um
processo de maturacac & more levando a formaeio de dsticercos, aracterimndo desia forma
a Meurccstcercose. As manifesmgoes chnicas serac diferentes de pessoa para pessoa &
dtpr.-ndtr-;n- da |u-.a|'r.£.u;5n:- e da estrutira acometida [.-du I;i.'.l.'il.'tl'n:!:i-\. indo desde formas
assintomaticas ate lesdes de estrutums importantes como o cerebro. E comum, nestes cisos
o aparecimento de cefalela, crises epilepocas, lesao dos nervos Sptico e abducente, disurbios
psiguicos, ipertens3c intracraniana, dentre cutras. O tatamento & diversificado e indui o umo
de medicamentos ats a cirurgia. Conclui-se, a partr do esgeosto que estm doenga nao precizara
ser um problema de Satde Piblica Mundial & que medidas preventvas de sanearmento basico,
habitos de higiere como lavar as mdos antes das refeicdes & apds ir ao banheiro, aliados ac
cozimento adequado da carme de boi & de porco & 2 correta lvagem de verduras e leguames,
fxriam diferenca na guantidade de pesscas infectadas, visto gue em torne de S000000 pesscas
morren en decorrencia desta doenca a cada ano ro cenaric mundial

Falavras-chave: Taenia Solium Cisthcerco. Higiene.

Enswituicac: inivates

EBTUDC DAS ALTERACOES HSICO-QUIMICAS DO AFHTE DE OUVA APOS
TRATAMEMTO TERMICO

Parucipantes: Pasls Biancheis, Lisigela Penz, Sandro Marmitt
phianchet@lgmail.com
Chrientadom: Simone Stilp

CFacuecimento de oleos vegetais & uma pratca comurn adotada por consurnidores do mamdo
inteirs, sendo gue o agueciments pode torna-lo insalubre pars o consumo humana, O areite
de oliva apresenta~se como a mator fonte natwral de acidos graxos monoinsaturados
adrministrados na dieta burmana, O fpidecs, compostos neste produto, sao consdtudos

Sy
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principalmente de glicendeos, acdos graovos & genericamente 2o chamados de oleos &
gorduras, apressniame-se insofvels em &gua & 530 representados  prncipalmente  por
meacilglicerois, Fosfolipideos & colestercl. O aguecimento ou nac do dleo de olha germ
discuzsoes & controversias, pois em varios paises este dleoc & widlizado agquecido a alws
temperaturas para o preparo de alimentos, em contrapartida muitas veres seu consumo &
indicado preferencilmente e forma oua. O objetivo deste trabalhe ol determinar o
comportaments isico~gquimice do azeite de oliva apds o seu aguecmento em diferentes
remperaturas (B0, 100°C & 180°C), para tnto foram realicedas analives espectrofotomes tricas,
avaliacéo do indice de acidez & indice de perdado assim come venficagio do pH. Pode-se
verificar atraves deste estudo que o azeite de oliva sofre alveragdes, demonstrando gue os
processos coodativos gerados pelo aguecmento podem danificar a qualidade do areite de oliva
= assim gerar danos tanbo a saide humana, guanto xo meto ambiente guando este & descartado
de forma incorreta apos o uso.

Palavras-chave: Azeite de Ofiva Tratamento térmico. Oleos vegetais. NEMP. Nideo de
Eletrofotoguimica e materials polimericos.

Instituigac: Univates

DOENCA DE CHARCOT-MARIE-TOOTH

Partcipante: Ferrands Paula Trevizol
fermandatrevisol Tamiversousnivates_ br
Chrientadora: Magali Grave

2 ohjetivo deste wabalho & apreseniar &y principais caractersticas de uma doenga genetica
denominada de Charcot-Marie-Tooth, que s= caracteriza por acometimento dos nervos
perifericos, lemndo pradativamente a atrofia & gueza dos misculos distis dos membros
supericres e inlerores. Muitas vezes, caussm delormidades das maos e dos pes, alteragtes da
sensibilidade & dos reflescs tendinecs. A neuropatia periférica de Charcot-Marie-Tooth & dos
Erupos rmais coamuns de neuropatias geneticas, alemndo oriangas & adultos com uma requencia
redativamente alta {um caso para 15 mil pesscas)l O mecnisme de heranga pode ser
autcssomico dominants, recessivo ouligado ao cromosscang X, com hetercgensidade genetica,
cujas mutagoes localizadas em diferentes cromossomos podem produnir quadros dinicos muito
segmezlhantes. Em 7% dios individucs portadores da forma herdads, a primeira manilestmagio da
doenca acontece ate os X7 anos de idade & um dado preccupante & que aperas uma peguena
porcentagern desses pacientes chega a procurar a ajuda de medicos, pois geralmente os
sinboanas 330 leves & os pacientes se acostuanam as imitigSes causadas pela evolegio da doenga
O diagncstico da referida doenca 2 dado atraves de exames clinicos, anamnsese e realizagio
de exames como eletronewromicgrafia E imporants salienar que sinds ndo existe cura para
a doenca de Charcot-Marie-Tooth, mas pesquizas recentes apontam gue o futro do
watamento pode inchar o uso da terapia génica de substituicac, gue pode envolver o uso de
genes especiiicos para determinadas celulas, masculo: & nervos vtilimando Biores de
crescimento, tais como o3 hormonios androgencs, para evitar a detenoragio causada pela
doenga de Charcor-Marie-Tooth. Enguanto oo estedos de terapia genica avangam, ressalta-se
que a fisioterapis vem um papel undasmental nestes casos, pois exercicics de alongamento e
formlecmento muscular de baio impacts podem evitar a perda mascular. Estes exercicios
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Avaliagio Eletroguimica da Degradacio Termica do Azeite de Oliva

Sandro Marmirt' (IC), Lisinzela B Pene® (PG), Simone Stilp’ (PQ)

\Curse de Quimica Industrisl UNIVATES, Lajeado, BS, Brasil:
“Programa de Pos-Graduagio em Ambiente & Dessmvolviments (PPGAD), UNIVATES,

RESERAY: Foe rrabalha aprerenia a andiive elerrogquimica do degredapds sémiica de aenie de oliva. Chamds
submeendor o processo de quecimen, oF tiend sofem proceoas de degradepio, ¢ povsanto guarde soorrem
modifioapder gubwiors, mio Ad gormeng de gue oF nes prapradodes beadfosr s meseshes apds o
aguecimenne, Saseands-se mese promuss, vertficos-se av modifcapies eleroquinicas roffoas pelo azeife o
ol gurads submends o ratamenne drmon, em ody ey epermanay (00, A0 ¢ 000 et de
orsEios de voltamesia cliclioa. A amosTer gue Sofferom aguecimmenny JEreseLIRIM aemero da oorga do
vielemmograma devido 4 apdo da rewsperamrg,

Palavras-Chaves: depradagdo ifrmaca, asear de odiva, sleroquineca

INTRODUCAD

Cis eleos vagetads sl anplemeete amprogados pela popubigdo mos processes de Etfmm, uma wer gos st
desanvolve camactertsticas de odor, sabor, cor o taxtura nos alfmemtns, tomande-os maai smatvos wnserialmento
[1]. Esaas camactkostices wlo depandexts: de diferentes faromes, s geai o equipamento nilimade, a teosperetama,
0 tempo, o mébodo do v, » relacks mperficie’~olome @ o Opo de dleo o medie [1, 3].

Enfetamin, os dleos o aeites orto axpostos & agio do apenins gos dminnem sz qualidads ¢ modificar ma
it derante o processo de Gimm em o, sende eles- mncides mdroliica, mncider oxidativa o polimesiracio
[% 4]. Esies agemies do respomsdneis pels formacde de acides mames lismes, momo & dighceridecs, ghoarol,
cuinnas, aldeidos, dteres, polimenc:, exime putros [1, 3, 8]

Alam das goesides cifedas, boobéon existem 23 maconsdss 2 dgndagle do mwic ambiate Tez-se
tozscisocia de que o lmgemendo de cisos de qualquer origens no medo ambiente & responsével pela pobogto de
nos @ solow, =me wez goe interfers na pasagem de lez pa agua, mtand: o cescimentc vegetal opeds 2
transfurSacis do oxigdmio pars 2 2gm, Imparmeabiiz o solo remestasds os problemas de snchentms, sotw
ouiros, devide ao abio teor de mabdna orgioice desdss prodmios {mede do ol — 1600 mg 1" de Lpideos —
oacantragds am agna reaidunssia) [T]. Esmdos tambam indicas: posstisis fecos de sande sm fangdo do conmunss
da Slers gee forem aqeecidos come o caso de predisposigio @ amerosclerss, agio retagdnica ou caronopinica
[£]. Portazto, = defmicdn du métodos de analice da degradacic de dleos ponsbidia noa maier utlizachs dos
Mesmes, coms o amento do tempo de vida wil & conseghents: peracdo de menor descars.

O presents trabalbe e come objetive a vedfmgis das modificagies sleroquomicas sofrides pelo amite da
ol qeando mbmetido 2 matamenin Womice, e s difersntes weaperamres (6040, 80°C o 1{"C) soavia de
anmaion de volizmedri ciclica

FROCEDIVMFNTO EXPFRIWMENTAL

duas amosizas de azete de oliva, sendo que wma paste foi sebtmetida 4 tatamenic tdomce, @
otz sl Umm amosta foi aquecida a 100"C wm chapa aquecedore. Mo momsmts sz goe 3 amostm ating st
teoperahoa, uma xiquota foi mdireda, & o processo de aguecimento foi mantdo por mads 30 mOmmtes. Apos, a
siquota restants tenbéo foi retirada do processs téemsice. O memo procediments firi adoteds nas tempamimas
de S0°C e BOC.

Brs segmida, fodas a5 amoemas foram dilmdas em alcocl sdlico P A (concsomagio 1:10) o mbmetdes a
aitacho magnstica pama homogessizacio.

As amostas foram suhmetidas a eosaics de wolamesia ciclice, cronopotsnciomattioss (HH=L)
speciroiormmetria TV Vis (Perkin Flmer Lambdas 25 TN Specmometer — fim & consprimemin do onda du
200 2 400 om). Oz emsados foram fuites e tplicat.

Mios sxparimemins slemoquinricos fni whlieady ema cédnly slroqmesica copvenciona] com s alemodos,
wado 0 slerodo do abalbo & o conta-slstrodo de plabn: & 0 eleiredo de mddnoia Ag'AgCl ac qual todos o5
potencin sdo mfrcdes. A poola elsrogquimica foi de - 1800\ 2 16HmY, @ a mlocidade de vareders de
Hm 3. O potencinstate wtilizado & da Migoquemic MOPGE-01.
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RESULTADOS E DISCUSSA0

Ma Figmm | o o vollamosama dolico do amsits & ol aotes @ apss 2 degradagdo termica. Verifica-we
que o agoscizsoto do olee pemovs almmgdo da Feagdo do Evclagdo de Cxigdmio (RIDMD), demecostmande a
oromréacia de ahsragles oo azstte de clha quando selmmetide 2 tatamendo Womico. Estas allegles podax e
denido & aceleagio da desradacis 4 ciglicendecs, perando produtes, @is como, scdos gases hoes, scidos
Eraxns cdadon @ poltmeros [4].

Figara 1: Volamemama cebior do azede de oliva anies o 2pds 0 tetamenio fiemico. v= S0 @V

Avalamdo-we & Figura | pode-se venficar 2 ccominos de um aumente ds cargz de voltamomama Sevdo 2
azdo da demadagds tarmica. Sendo que os valores sde 10,49 x 10F C e 35,91 X 10F C | mapectiansots, antus &
Ipda o tramrEanhs teee.

MNa Tetela 1, tem-se o5 valores miafvos aos emmos ooopotendecsimoos (T MDY s diferaies
temperaturs (500, 800 o 1007 C)

Tabels 1: Valore: de corrente ante: & apts rammento rérmics

Amastas Tﬂ.r:prtm f'E} Drenudads de comants
{mA an ™)
Som Tatamants - 3,38
Coom matamenio o] i&4
Com ratamanso BO 478
Com ratamento 104 4,70

C azaite o (wm TAmartc) apressnotos Tma laitem de cormante sletrica oomits bades (038 md) am relagda
a0 aquecido a S0°C (3,54 mA), mdicande qua 2 ez teesparsium j& ooormm aleosges, ou seja o dleo j2 wofw
um processe de oxidagde simmificatvo.

Na Figurz I venifice-ss a presanga de picos e megdes st 20 ¢ 300 om []. Os pices proseates am.
megies supeniomes a 265 om represantam comspostes semodimios de coddagdo (memos, aldetdes & cetonas), e am
remidas proximas 2 15 om o nefercates 20 commpostos primanios de oxidacic. Apds o Eabmento taromico by &
dimizmigdo destes pioos. demoostande 2 coominga de alteragles mo sivtemz wm swiudo, podendo ser dewido 2
deradacho tiemica
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Firura }: Espectro UV/Vis dio azeite ds olfva, antos o 2pds treaments téamscs.

CONCLUSOES

Plor meds dx avaliagio dos meulados precentes pests tetalbs, verifice-se qoe o aqueciments do amsite de
obva promem desadacdo tirmica, ccacdonando 2 ocoriocia de processos oxidaineos, bem come, weibooe-se
qua 2 avaliacio sketoquizica pemmite a detscpio dasia degradagdo.

ACGRADECINMENTOS: UNIVATES.
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