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RESUMO

O azeite de dendé (ADB), conhecido também como 6leo de palma bruto (Elaeis guineenses)
possui larga utilizacdo na industria alimenticia, farmacéutica, cosmética e de biocombustiveis.
Pesquisas estudam os processos de oxidacdo deste Oleo. A composi¢cdo peculiar destacada
pelo equilibrio entre &cidos graxos saturados e insaturados, bem como seus antioxidantes
naturais representados pelos carotenoides, tocoferdis e tocotriendis, confere ao 6leo de palma
elevada estabilidade oxidativa. A fritura acelera o processo oxitativo e 0 armazenamento em
condicBes inapropriadas também contribui para a perda da qualidade do ADB. Assim, a
presente proposta avaliou o extrato da casca da cebola (ECC) amarela como fonte de
antioxidantes naturais, notadamente a quercetina com 0 objetivo de retardar e/ou evitar a
oxidacdo do ADB durante o armazenamento acelerado em estufa a 63° C. Foi feito um
planejamento fatorial com dois niveis (22), sendo as variaveis independentes a concentragdo
do ECC e tempo de armazenamento. Os valores correspondentes para a primeira variavel
foram 200 mg.Kg™ (minimo) e 1000 mg.Kg™ (maximo), ja para a segunda variavel foi
atribuido os valores de 24 h (minimo) e 96 h (maximo), o ponto central foi feito em triplicata
com valores de 600 mg.Kg™ e 60 h. Os testes foram realizados, em estufa a 63 °C, e consistiu
de duas etapas: a) armazenamento do ADB por um periodo fixo de 12 dias (equivalendo a 12
meses), variando a concentragdo de ECC de 60 a 340 mg.Kg™; b) teste considerando uma
amostra de ADB (controle), uma adicionada de ECC, na concentracdo de 200 mg.Kg™, e a
outra adicionada de padrdo quercetina nessa mesma concentragdo. O armazenamento
acelerado dessas amostras foi interrompido aos 3, 6 e 12 dias para analise de indice de acidez
~1A (%), indice de peroxido- IP (meq O,/ kg?), carotenoides (ppm), dienos e trienos
conjugados e perfil de acidos graxos (%). Para obtencdo do extrato (ECC), foram maceradas
cascas da cebola em etanol a 90% por 48 h, seguida de rotaevaporacdo e posterior liofilizag&o.
Foram determinados no ECC, teor de fenodlicos totais (Folin Ciocalteou), de quercetina e
atividade antioxidante por DPPH. Os resultados mostraram que o IP, dienos e trienos
conjugados nas amostras contendo ECC foram menores (p<0,05) que no controle. A acidez
ndo foi bom indicador do processo de oxidacdo. Os carotenoides ndo apresentaram variagao
ao longo do tempo de armazenamento entre as amostras (controle, extrato, padréo quercetina),
exceto para 12° dias onde o controle apresentou perdas (p<0,05). O perfil de &cidos graxos
ndo foi alterado nas amostras submetidas as condi¢bes experimentais propostas. O extrato da
casca de cebola apresentou elevada capacidade antioxidante, notadamente para o ICsy do
método de DPPH e a concentragdo 200 mg.Kg™ foi considerada suficiente para retardar
reacOes de oxidacdo, no periodo de 12 dias de armazenamento acelerado. Devido a
permanéncia dos carotenoides nas amostras até o final do tempo de armazenamento acelerado,
supde-se efeito sinérgico antioxidante sobre o ADB.

Palavras chave: Elaeis guineenses, oxidacao lipidica, cebola, antioxidante



ABSTRACT

Palm oil (ADB), also known as crude palm oil (Guinean Elaeis) is widely used in the food,
pharmaceutical, cosmetic and biofuel industries. Research studies the oxidation processes of
this oil. The peculiar composition highlighted by the balance between saturated and
unsaturated fatty acids, as well as their natural antioxidants represented by carotenoids,
tocopherols and tocotrienols, gives palm oil high oxidative stability. Frying accelerates the
oxidative process and storage under inappropriate conditions also contributes to the loss of
ADB quality. Thus, the present proposal evaluated yellow onion peel extract (ECC) as a
source of natural antioxidants, notably quercetin with the objective of delaying and / or
avoiding oxidation of ADB during accelerated storage in a greenhouse at 63° C. A two-level
factorial design were performed (2%), with the independent variables being the ECC
concentration and storage time. The corresponding values for the first variable were 200 mg.
Kg™ (minimum) and 1000 mg. Kg™ (maximum), whereas for the second variable the values
of 24 h (minimum) and 96 h (maximum) were assigned, the center point was made in
triplicate with values of 600 mg.kg ™ and 60 h. The tests were carried out in a greenhouse at
63 °C and consisted of two steps: a) storage of the ADB for a fixed period of 12 days
(equivalent to 12 months), varying the concentration of ECC from 60 to 340 mg.kg *; b) test
considering a sample of ADB (control), one added ECC, in the concentration of 200 mg. Kg™,
and the other added with quercetin standard in that same concentration. The accelerated
storage of these samples was interrupted at 3, 6 and 12 days for analysis of acidity index -1A
(%), peroxide-IP index (meq O2 / kg™), carotenoids (ppm), conjugated dienes and trienes and
profile of fatty acids (%). For obtaining the extract (ECC), onion peels were macerated in
ethanol at 90% for 48 h, followed by rotaevaporagdo and subsequent freeze-drying. Total
phenolic content (Folin Ciocalteou), quercetin and antioxidant activity by DPPH were
determined in ECC. The results showed that the IP, conjugated dienes and trienes in the
samples containing ECC were smaller (p <0.05) than in the control. The acidity was not a
good indicator of the oxidation process. The carotenoids did not show any variation over the
storage time between samples (control, extract, quercetin standard), except for the 12th days
where the control presented losses (p <0.05). The fatty acid profile was not altered in the
samples submitted to the proposed experimental conditions. Onion peel extract presented high
antioxidant capacity, not IC 50 of the DPPH method and the concentration 200 mg. Kg™ was
developed to retard oxidation reactions without a period of 12 days of accelerated storage.
Due to the presence of carotenoids in the samples until the end of the accelerated storage time,
an antioxidant synergistic effect on the ADB is assumed.

Keywords: Elaeis guineenses, lipid oxidation, onion, antioxidant
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1. INTRODUCAO

Oleaginosa produzida e cultivada no mundo, importante na fabricacdo de produtos
alimenticios, farmacéuticos, cosméticos, biocombustiveis, é assim que o dleo de palma bruto
(OPB) ou azeite de dendé (ADB) vem ganhando importancia nas Gltimas décadas, dada a sua
aplicabilidade em diversos produtos econémicos do mercado, devido as suas caracteristicas
fisico-quimicas, bem como sua alta produtividade por hectare de area plantada, em relagédo a
outros vegetais oleaginosos (ALMEIDA, 2013; BRASIL, 2006; MBA, DUMONTN e
NGADI, 2015).

O dendezeiro (Elaeis guineensis Jaquim) é a palmeira que origina o 6leo de palma
(Crude Palm Qil - CPO, denominacao internacional) sendo produzido a partir do mesocarpo
do fruto. A semente produz outro 6leo, conhecido como 6leo de palmiste (Palm Kernel Qil -
PKO). Pode-se fracionar o 6leo de palma bruto, obtendo-se a oleina de palma (parte
fluida/liquida) e a estearina de palma (parte pastosa/sélida). O 6leo de palma ou suas fracdes
sdo comercializados na sua forma bruta ou refinada, sendo que esta ultima sofre perdas de
nutrientes e compostos bioativos importantes na nutricdo humana. O ADB é uma fonte natural
de antioxidantes, vitamina A e E, e possui caracteristica peculiar ao apresentar um equilibrio
entre 0s &cidos graxos saturados e insaturados, proporcionando uma estabilidade térmica
Otima entre as oleaginosas (FELZENSZWALB et al., 2014; MBA, DUMONTN e NGADI,
2015; RIYADIA et al., 2016; YASIN et al., 2017).

O azeite de dendé é largamente utilizado na culinaria regional da Bahia, onde a
producdo ocupa o terceiro lugar, perdendo para 0 Amazonas e o Pard. Apesar da producéao
crescente, a Bahia ainda utiliza métodos artesanais de extracdo, como os rolddes, o que
implica na producdo de ADB de ma qualidade. H& também empresas de médio e grande porte
gue processam a maior parte da matéria prima oriunda de pequenos agricultores (BRASIL,
2003; BRASIL, 2006).

O uso da cebola (bulbo e casca) no azeite de dendé é comum entre as baianas de acarajé,
para retardar a deterioracdo do 6leo e, assim, aumentar o seu tempo de consumo. A cebola
(Allium cepa L.) é um vegetal rico em flavonoides, destacando a quercetina, um anti-oxidante
fenolico presente no bulbo e em quantidade muito maior na sua casca (CHOI et al., 2015;
YIN et al., 2015).
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No Brasil, a cebola é uma hortalica que é produzida durante todo o ano no nordeste
brasileiro, sendo os maiores produtores, o Estado da Bahia e Pernambuco. Recentemente foi
instalada a primeira inddstria de processamento de cebola no estado da Bahia (BRASIL,
2006) e os residuos que sao obtidos do processamento aumentam os riscos de proliferacdo de
pragas e enfermidades quando descartados no meio ambiente, ja que ndo sdo adequados para
forragem em altas concentracBes, devido ao aroma caracteristico da cebola, e nem como
adubo organico devido ao rapido desenvolvimento de agentes fitopatogenicos (WALDRON,
2001). Estima-se que a producdo mundial deste bulbo tenha aumentado 25%, nos ultimos 10
anos, estando em torno de 83 milhdes de toneladas (FAO, 2013), uma das mais importantes
culturas horticola mais importante do mundo. Consequentemente, mais de 500.000 toneladas
de residuos de cascas de cebola sdo descartadas anualmente (WALDRON, 2001; GRIFFITHS
etal., 2002; BENITEZ et al., 2011;).

Os antioxidantes sintéticos (THBQ, BHT, BHA) sdo compostos quimicos com eficacia
comprovada, sendo que o consumo exagerado tem risco com doencas relacionadas ao cancer,
logo a utilizagdo de antioxidantes naturais tem sido estimulada na produgdo e consumo de
alimentos pelo homem. Extratos vegetais tém mostrado ser eficientes no combate aos
compostos que deterioram os lipidios dos éleos vegetais, como também contribuem para a
estabilidade dos mesmos, aumentando a sua vida Util. A procura de produtos naturais
extraidos de fontes vegetais vem crescendo ultimamente, devido sua baixa toxicidade em
relacdo aos compostos sintéticos. (GAWLIK-DZIKIA, 2013; MELO et al., 2016; Sl et al.,
2018;).

Assim, a casca da cebola desponta com potencial promissor, na qualidade de matéria
prima para desenvolvimento de produtos inovadores para competir no mercado com 0S
antioxidantes sintéticos (ALBISHI et al., 2013; SANTANA, 2015). A baixa produtividade
cientifica sobre antioxidantes oriundos da casca da cebola e provavel aplicacdo, mostra a
necessidade da pesquisa neste campo, visando a aplicacdo no controle de reacdes oxidativas
ocorridas no azeite de dendé, durante o armazenamento, bem como nos processamentos

empregados para a producao de alimentos.

Neste cenario, esse trabalho apresenta uma proposta de uso do extrato da casca da
cebola amarela, como antioxidante natural, para controle da oxidacdo do azeite de dendé,

durante o armazenamento acelerado em estufa.
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O método de estufa, também conhecido como método de Schaal, consiste em um
procedimento onde se utiliza o armazenamento acelerado em condicGes especificas de
temperatura e luminosidade a fim de obter uma resposta da oxidacéo lipidica nas amostras em
um menor tempo em relacdo as condi¢es normais de estocagem (FRANKEL, 1993; HILL,
1994).
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2. REVISAO BIBIBLIOGRAFICA

2.1 Lipidios

Os lipidios pertencem a um grupo de compostos quimicamente diversos que sdo
caracterizados por sua solubilidade em solventes organicos. Na temperatura ambiente (25° C)
s&o denominados gorduras, quando estdo no estado fisico mais agregado de suas moléculas, e
oleos, quando se encontram no estado fisico mais fluido, precisamente, liquido. Quanto a
polaridade, é possivel classificar os lipidios em polares, a exemplo dos fosfolipidios, e
apolares, tendo como representantes os triacilglicerol e colesterol. Esta classificacdo
diferencia-se com base na solubilidade e propriedades funcionais. Os &cidos graxos sdo
lipidios derivados de hidrocarbonetos com estado de oxidacdo muito baixo. Os lipidios mais
simples formados a partir de acidos graxos sdo os triacilglicerois (TAGS), conhecidos também
como triglicerideos, gorduras ou gorduras neutras (FENNEMA et al, 2010; NELSON, COX,
2011;).

O teor de lipidios e sua composi¢cdo nos alimentos sdo bastante variados. Sua
contribuicdo para os alimentos € funcdo das propriedades a qualidade que desempenham, tais
como: textura, sabor, nutricdo e densidade calorica (FENNEMA et al., 2010). No comeércio
alimenticio € possivel observar a importancia destes, uma vez que conferem propriedades de
textura importantes para sorvetes (cremosidade) e produtos assados (maciez — devido ao
“encurtamento” dos filamentos de gluten) (KRAUSE, 2012).

Apesar dos lipidios estarem costumeiramente associados negativamente a salde,
mantendo uma estreita relacdo com as doencas cardiacas, dada a sua capacidade de modular
os niveis de colesterol de Lipoproteinas de Baixa Densidade (LDL) no sangue, existem
evidéncias de que um equilibrio entre os acidos linoleico e palmitico, que estdo presentes na
composic¢do quimica do azeite de dendé, pode ser necessario para maximizar os niveis de
Lipoproteinas de Alta Densidade (HDL). Estudos demonstraram que alguns lipidios bioativos,
podem reduzir os riscos de diversas doencas, sendo estes: acidos graxos -3, fitoesterais,
carotenoides e Acido Linoleico Conjugado (CLA) (KRAUSE, 2012; MBA, DUMONTN e
NGADI, 2015).

A manipulacdo dos lipidios tém tido uma énfase especial na pesquisa e no

desenvolvimento de alimentos nas ultimas décadas, levando a investigar a alteracdo da
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composicdo de lipidios, a fim de tornar esses compostos organicos mais estaveis diante da
oxidacdo (ANTONIASSI, 2001; FENNEMA et al., 2010; ZOU e AKOH, 2015).

Os lipidios conferem valor nutricional aos alimentos, sendo uma fonte de energia
metabolica, de &cidos graxos essenciais (p. ex. acidos linoleico, linolénico e araquiddnico), e
vitaminas lipossollveis (p. ex. A, D, E e K) (SILVA et al., 1999; RIBEIRO et al., 2007).

Os é&cidos graxos sdo o0s componentes principais dos lipidios, os quais séo
caracterizados através de uma cadeia alifatica e um grupo acido carboxilico. Grande parte dos
acidos graxos que ocorrem na natureza tém numero par de carbonos, isto €, devido ao
mecanismo da construcdo bioldgica das cadeias, nas quais dois carbonos sdo adicionados a
cada vez. Os microrganismos e a gordura do leite sdo exce¢des naturais de acidos graxos com
namero impar de carbonos e cadeias ramificadas. (FENNEMA et al., 2010; LOPES, 2015).

Os é&cidos graxos na qual sua cadeia carbonica contém apenas ligacdes simples sdo
denominados saturados, eles s&o menos reativos e apresentam um ponto de fusdo superior em
relacdo ao acido graxo correspondente de mesmo tamanho da cadeia com uma ou mais
ligacbes multiplas, sendo estes denominados de acidos graxos insaturados (RIBEIRO et al.,
2007)

Em geral, os &cidos graxos encontrados na natureza possuem uma cadeia carbdnica de
14 a 24 carbonos. Apesar de algumas gorduras apresentarem acidos graxos com menos de 14
carbonos, um alto indice de acidos graxos com cadeia curta é observado principalmente, em
oleos tropicais e na gordura do leite. De acordo com a natureza quimica os acidos graxos sdo
classificados em saturados e insaturados (Tabela 1) (FENNEMA et al., 2010; LOPES, 2015).
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Tabela 1 — Nomes sistematicos, comuns e numéricos dos &cidos graxos encontrados em
alimentos.

Nome sistematico Nome comum Abreviacao

numeérica

Acidos  graxos

saturados
Hexanoico Caproico 6:0
Octanoico Caprilico 8:0
Decanoico Caprico 10:0
Dodecanoico Laurico 12:0
Tetradecanoico Miristico 14:0
Hexadecanoico Palmitico 16:0
Octadecanoico Esteérico 18:0

Acidos  graxos

insaturados
cis-9-octadecenoico Oleico 18:1 A9
cis-9, cis-12-octadecadienoico Linoleico 18:2 A9
cis-9, cis-12, cis-15-octadecatrienoico Linolénico 18:3 A9
cis-5, cis-8, cis-11, cis-14-eicosatetraenoico Araquidonio 20:4 A5
cis-5, cis-8, cis-11, cis-14, cis-17-eicosapentaenoico EPA 20:5 A5
cis-4, cis-7, cis-10, cis-13, cisl6, cis-19-docosa- DHA 22:6 Ad4

hexaenoico

Fonte: Adaptado de FENNEMA (2010).

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) tem normatizado as
descricdes sistematicas dos acidos graxos através do sistema que nomeia os hidrocarbonetos
parentais do &cido graxo com base no nimero de carbonos (ex. 12 carbonos — dodecano).
Devido aos acidos graxos possuirem um grupo carboxilico a termina¢do o do nome do
hidrocarboneto é substituida por oico (12 carbonos — dodecanoico; Tabela 1). As posi¢oes
das ligacdes duplas no sistema IUPAC possuem numeragdo por delta (A), que mostra a
posicdo da ligacdo multipla a partir do &cido carboxilico. Como pode ser observado na Tabela
1, o acido araquidénico, que contém 20 carbonos e quatro ligacdes duplas, é nomeado
sistematicamente como &cido 5, 8, 11, 14-eicosatetraenoico. O sistema de numeragéo trivial
que indica a posicdo das ligagdes duplas a partir do grupo metil terminal do acido graxo é
conhecido como sistema 6mega (®), ha casos em que é designado pela notacdo taquigréfica e
“n” (FENNEMA et al., 2010).
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Os acidos graxos insaturados podem apresentar isomeria diferente, nas configuragdes
cis e trans, o que faz com que suas propriedades fisico-quimicas sejam distintas. Devido as
suas caracteristicas estruturais, 0s acidos graxos na forma trans tém ponto de fusdo maior em
relacdo ao seu isdbmero cis correspondente, poréem inferior ao ponto de fusdo do acido graxo
saturado com mesmo numero de atomos de carbono. A Figura 1 mostra a estrutura, a
diferenca entre as ligages duplas cis e trans em acidos graxos insaturados e o ponto de fusdo

dos acidos oleico, elaidico e estearico (RIBEIRO, 2007).

Figura 1 — Estrutura, diferencas entre as ligacdes duplas cis e trans, em acidos graxos
insaturados e pontos de fusdo (PF) dos &cidos oleico, elaidico e estearico.

H H

e 4cido oléico - 9 cisC18:1
PF=11°C

H

H_ICW_/\‘)\\L/\/WO :H

H
dcido elafdico - 9 trans C1 8:1
PF=51°C

/\/\/\/W\/\\//\\//MH
H
dcido estedrico - C18:0
PF=70°C

Fonte: Google imagens. Disponivel: <www.google.com.br/search?biw/acidos+graxos+cis+e+trans&oq.>

A presenca de ligagdes duplas na cadeia carbdnica dos acidos graxos influencia seu
ponto de fusdo. As ligaces duplas em configuracdo cis apresentam uma organizacdo de acido
graxo em uma configuragdo curvada, tendo como consequéncia &cidos graxos insaturados ndo
lineares, dificultando dessa forma sua auto-orientacdo em configura¢fes muito empacotadas.
Assim as interagcbes de Van Der Waals entre acidos graxos insaturados sdo relativamente
fracas, logo esses acidos estdo presentes mais no estado liquido, a temperatura ambiente.
Quanto mais ligacfes duplas estiverem presentes na cadeia carbdnica, mais curvada se tornara
a molécula, mais fracas as interaces de Van Der Waals e menor o ponto de fusdo. Os acidos
graxos com ligacdes duplas na configuracdo trans sdo mais lineares que os &cidos graxos na
configuracdo cis, e isto faz com que haja um empacotamento mais forte das moléculas e em
ponto de fusdo mais elevados. Por exemplo, o ponto de fusdo do 4&cido estearico

(octadecanoico) € de 70 °C, o do &cido oleico (cis-9-octadecenoico) é 11 °C e o do acido


http://www.google.com.br/search?biw/acidos+graxos+cis+e+trans&oq
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elaidico (trans-9-octadecenoico é 51 °C (RIBERO, 2007; FENNEMA et al., 2010; LOPES,
2015).

As ligacbes duplas em &cidos graxos poli-insaturados estdo, em sua grande maioria,
numa configuracdo interrompida por grupos metileno, ou seja, as ligacdes duplas nédo estdo
conjugadas, mas separadas por um carbono metilénico (Figura 2). Isso mostra que as ligacGes
duplas da maioria dos acidos graxos insaturados estdo afastadas por trés carbonos. (RIBEIRO,
2007; FENNEMA et al., 2010).

Figura 2 — O sistema pentadieno do &cido graxo poli-insaturado, acido linoleico.

acido linoleico

Fonte: Google imagens. Disponivel: <www.google.com.br/search?biw/acidos+linoleico

Os &cidos graxos na forma trans podem ser formados em pequenas quantidades (0,2 a
6,7%) no processo de desodorizacdo (uma etapa da refinacdo) de Oleos vegetais e em
operacdes de fritura de alimentos (0 a 35%), através de mecanismo induzido pela temperatura.
A grande maioria dos isdmeros trans, cerca de 90%, séo originados principalmente através de
hidrogenacdo catalitica parcial de éleos vegetais e marinhos (RIBEIRO et al., 2007).

Mais de 99% dos &cidos graxos que se encontram em plantas e animais estdo
esterificados com glicerol. Os acilglicerdis existem como monoacilglicerois, diacilglicerois e
triacilglicerois, sendo que este Ultimo é o mais comum em alimentos. O carbono central de um
triacilglicerol apresentar4 propriedades de carbono quiral se &cidos graxos diferentes
estiverem ligados aos carbonos terminais do glicerol. Se isto ocorrer, os trés carbonos da
porcdo glicerol do triacilglicerol poderdo ser diferenciados por numeracdo estereoespecifica
(sn) (FENNEMA et al., 2010).

Os lipidios presentes nos alimentos apresentam uma ampla variedade de composicéao de
acidos graxos. Verifica-se que existem tendéncias gerais que podem ser observadas entre 0s
lipidios, por exemplo séo os 0leos vegetais, destacando-se 0s de sementes oleaginosas, que é

bastante insaturada, possuindo principalmente acidos graxos com 18 carbonos. Os 0leos de
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palma e de coco sdo Unicos, por conterem elevado conteldo de acidos graxos de cadeia
intermediaria 8:0 a 14:0, com 12:0 de predominancia. (FENNEMA et al., 2010; LOPES,
2015).

2.1.1 Classificacao dos Lipidios

Os lipidios sdo pequenas moléculas extraidas dos tecidos animais e vegetais. Os lipidios
podem ser classificados como: Lipidios Simples, Lipidios Compostos e Lipidios Variados
(KRAUSE, 2012). Lipidios simples sdo aqueles que por hidrolise libera, acidos graxos e
glicerol, como por exemplo gorduras neutras (origem animal ou vegetal), mono, di e
triglicerideos. As ceras sdo ésteres de acidos graxos e alcoois graxos, como por exemplo,
ésteres de colesterol e de vitamina A (LOPES, 2015). Por outro lado, os lipidios compostos
sdo formados por, além do glicerol e &cidos graxos, pelo acido fosforico e por um composto
nitrogenado. Também sdo conhecidos pelo nome de fosfolipidios, por exemplo, as lecitinas,
cefalinas, esfingomielinas, entre outros (NELSON, COX, 2011). Os lipidios variados, como o
proprio nome se refere, apresentam estrutura quimica variada e a caracteristica comum é
serem soluveis em solventes organicos, a exemplo das vitaminas lipossoluveis (A, D, E e K),
esterdis e sais biliares (RIBEIRO, 2007).

2.2 Azeite de dendé

O azeite de dendé ou 6leo de palma bruto € derivado do fruto do dendezeiro (Elaeis
guineensis Jaquim) (Figura 3), palmeira originaria da costa ocidental da Africa (Golfo da
Guiné). Em sua forma bruta, o ADB é somente consumido no Brasil, Africa e parte da Asia.
A partir de seu fruto pode-se obter dois tipos de 6leos: o 6leo de palma (Crude Palm QOil —
CPO, denominacdo internacional), extraido do mesocarpo do fruto, e o éleo de palmiste
(Palm Kernel Qil — PKO), extraido da semente (Figura 4) (BRASIL, 2006; CURVELO et al.,
2011;).



Figura 3 —Dendezeiro (Elaeis guineensis Jaquim)
1 N

DR

Fonte: Google imagens. Disponivel: <www.google.com.br/ search?q=dendezeiro&tbm>...

Figura 4 — Cacho de dendé (A). Polpa e semente do fruto do dendezeiro (B). (Elaeis
guineensis Jaquim).

Polpa
(azeite de dendé)

Ameéndoa
(dleo de palmiste)

Fonte: Google imagens. Disponivel: <www.google.com.br/ search?tbm=... cacho+dende>.
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A partir da polpa dos frutos do dendezeiro, quando totalmente amadurecido, é possivel

obter um dleo com rendimento de 56-70%. A extracdo deste 6leo pode ser feita usando

diferentes métodos, que sdo agrupados com base no seu rendimento e grau de complexidade,

desde os métodos tradicionais, unidades mecanicas de pequena escala, moinhos de médio

porte e grandes moinhos industriais. As operagdes basicas da unidade associadas com

processamento de Oleo de palma incluem esterilizacdo do fruto, debulhamento do fruto,

extracdo do oleo e clarificacdo. Os dois principais procedimentos de extracdo sdo a prensagem

mecénica e a extracdo com solvente, sendo que a extracdo com prensas de parafusos

mecanicos produz uma eficiéncia de 75-90% (MBA, DUMONTN e NGADI, 2015).
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Na Bahia, na regido conhecida como Baixo Sul, o 6leo de palma é obtido através do
processamento por “rolddes”, que sdo unidades centenarias, existentes apenas neste Estado.
Os “rolddes” pouco se desenvolveram ao longo do tempo de sua existéncia e, assim,
apresentam baixo rendimento na extracdo do 6leo, como também produzem um O6leo de ma
qualidade e causa impacto ambiental, pela descarga de efluentes nos manguezais da regido
(BRASIL, 2006).

O dleo de palma obtido pelos procedimentos de extracdo produz compostos desejaveis e
indesejaveis. Os primeiros sdo triacilglicerois (TAGS), e compostos benéficos para saude, que
sdo as vitaminas E (tocoferdis e tocotriendis), carotenoides e fitoesterdis. Os segundos
compostos produzidos sdo &cidos graxos livres (FFA), fosfolipidios (PLs) ou gomas, e
produtos de oxidacao de lipidios (MBA, DUMONTN e NGADI, 2015).

Os compostos indesejados e as impurezas presentes no ADB podem ser retiradas
através do processo de refinacdo do Oleo, cujo fluxograma é mostrado na Figura 5,
compreendendo as seguintes operagoes: hidratacdo/degomagem, neutralizacéo,
branqueamento, desodorizacdo (Tabela 2). O oOleo resultante do processo de refinacdo
apresenta-se incolor, insipido e boa estabilidade durante o armazenamento (RIYADIA et al.,
2016; YASIN et al., 2017).



Figura 5: Fluxograma do Processo do refinamento do 6leo de palma.

Oleo de palma
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Fonte: Adaptado de MBA, DUMONTN e NGADI (2015).

Tabela 2 — Operacao de refinacdo e impurezas do 6leo de palma

Operacdo de refinacéo Impurezas alvo

Hidratag&o / degomagem Fosfolipidios; outros lipidios polares (gomas)
Neutralizacao Acidos graxos livres; fosfolipidios residuais, metais
Branqueamento Pigmentos, sabdes residuais; fosfolipidios
Desodorizacgao Produtos de oxidacdo volatil; outros contaminantes

Fonte: Adaptado de MBA, DUMONTN e NGADI (2015).
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O azeite de dendé (ADB) possui uma cor vermelho-laranja devido ao seu alto teor em
carotenoide e apresenta um perfil caracteristico de acido graxo e triacilglicerol que o torna
adequado para inGmeras aplicacbes alimenticias. E o Unico 6leo vegetal que apresenta
aproximadamente 50-50 % de composicdo de acidos graxos saturados e insaturados (MBA,
DUMONTN e NGADI, 2015).

Segundo Felzenszwalb et al. (2014), o 6leo de palma bruto apresenta 50% de &cido
graxo saturado, 40% monoinsaturado e 10% poliinsaturado, bem como esta presente também
elementos que funcionam como antioxidantes naturais tais como carotenoides e vitamina E.

O azeite de dendé é utilizado de diversas formas, na culinéria baiana, em preparagdes
como moqueca, vatapd, xinxin de galinha, caruru, acarajé dentre outros (OLIVEIRA, 2009;
ALMEIDA et al., 2013). Cerca de 90 % do ADB é empregado na industria de alimentos e 0s
10 % restantes na aplicacdo da fabricacdo de sabdo e oleoquimica (OIL WORLD, 2013).

O ADB pode ser fracionado, obtendo assim uma parte liquida que se denomina oleina
de palma, a qual é rica em acidos insaturados; e outra parte solida chamada estearina, que é
rica acidos graxos saturados (Figura 6). O 6leo de palma bruto e suas fragcdes, como oleina e
a estearina de palma, sdo componentes importantes de varios produtos, tais como gorduras,
sorvetes, cosméticos, pasta de dentes, velas lubrificantes e biodiesel (Figura 7)
(FELZENSZWALB et al., 2014; MBA, DUMONTN e NGADI, 2015).

Figura 6 — Fracdo do 6leo de palma: Oleina e Estearina

.
I —

—Oleina

Estearina

Fonte: Google imagens. Disponivel: <www.google.com.br/search?... azeite+de+dendé>
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Figura 7 — Aplicacdes especificas nos alimentos do ADB e suas fragdes
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Fonte: Adaptado de MBA, DUMONTN e NGADI, 2015

2.2.1 Importéncia econémica e regional

A cultura do dendé possui aplicacdo na inddstria alimenticia e na area energética, sendo
assim um importante empreendimento estratégico e de alta viabilidade econémica (BRASIL,
2006). Malasia, Indonésia, Nigéria, Colémbia e Tailandia sdo os principais paises produtores
de 6leo de palma, sendo que o Brasil é o 11° produtor mundial (BRASIL, 2006; ALMEIDA,
2013; MBA, DUMONTN e NGADI, 2015). A maior producdo no Brasil ocorre nos Estados
da Amazbnia, Para, Bahia e Amapa, sendo que 80% é oriundo da producdo artesanal
(ALMEIDA, 2013). O Para é o principal produtor brasileiro, abrangendo 70% da producéo
nacional (BRASIL, 2006). No Brasil, existe cerca de 10 industrias de processamento de 6leo
de palma, com capacidade instalada total de 241 toneladas/hora de Cachos de Frutos Frescos
(CFF). O Brasil, apesar de possuir areas geograficas com amplas condicGes favoraveis ao
cultivo do dendé e a producdo do 6leo de palma e palmiste, ndo tem significativa presenca no
mercado mundial, tendo uma producdo de dleo do fruto do dendé correspondente a 1% do

maior produtor mundial dessa oleaginosa (Malasia) (BRASIL, 2003).

Na Bahia, o agronegocio do dendé possui dois segmentos que se diferenciam pela
qualidade do 6leo produzido. O primeiro deles é o de “roddes”, que representa a grande

maioria das unidades processadoras do Oleo, emprega métodos rudimentares de extracao,
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obtendo assim um baixo rendimento na extragdo do 6leo, com perda de matéria prima, além
de produzirem um O6leo de méa qualidade. Os “roddes” estes sdo 0s responsaveis por grande
parcela da renda regional, incluindo fornecedores do 6leo de palma para as “baianas de
acarajé¢” e pequenos restaurantes. O segundo segmento ¢ formado praticamente por quatro
empresas de médio e grande porte, que processam juntas a maior parte do 6leo e outros
produtos da palma, sendo que, normalmente, monopolizam o valor pago pelos produtos da
oleaginosa da palma. A qualidade do 6leo destes empreendimentos € melhor do que a dos
0leos produzidos nos “roldoes” (BRASIL, 2006).

Pesquisa de Almeida et al. (2013), sobre a producdo de ADB comercializado no Estado
da Bahia, demonstrou uma variagdo no perfil dos tipos de ADBs, métodos de extracdo, bem

como tempo de estocagem, conforme pode ser visto na Tabela 3.

Tabela 3 — Classificacdo do 6leo de palma bruto e oleina de palma bruta comercializada em
Salvador-Bahia.

Amostras  Regido produtora  Tipode éleo  Método de Tempo de
Extracao Estocagem

1 Nazaré/Bahia ADB Tradicional NI
2 Valenca/Bahia ADB Tradicional NI
3 Valenca/Bahia ADB Tradicional NI
4 Taperoa/Bahia OoLDB Industrial NI
5 Nazaré/Bahia OLDB Industrial 3 meses
6 Nazaré/Bahia OLDB Industrial NI
7 Taperoa/Bahia OoLDB Tradicional 11 meses
8 Taperoa/Bahia ADB Industrial 7 meses
9 Valenca/Bahia ADB Industrial 1 més
10 Nilo Pecanha/Bahia ADB Industrial 2 mMeses
11 Castanhal/Para ADB Industrial 1 més
12 Castanhal/Para ADB Industrial NI

NI = N&o Informado; ADB = Azeite de Dendé Bruto; OLDB = Oléina de Dendé Bruto
Fonte: Adaptado de ALMEIDA et al.(2013).

Em 2012, o dleo de palma juntamente com 6leo de palmiste abrangeu 32% da producao
mundial de 6leo e, ultrapassou o 6éleo de soja, tornando-se um dos mais importantes 6leos
vegetais do mundo. Entre 2007 e 2011, o 6leo do fruto da palma vem superando a producéo

do 6leo de soja.
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A preferéncia pelo 6leo de palma deve ser atribuida aos seguintes fatores: (I) o forte
apelo ecoldgico da cultura agricola do dendé, dados os seus reduzidos niveis de impacto
ambiental e expressivos niveis de sequestro de carbono; (I1) sua versatilidade, pois dele se
obtém algo em torno de 145 produtos industrializados; (I11) substitui a gordura animal na
culinéria com vantagens para a salde humana; (1V) sua produtividade é maior do que a de
produtos concorrentes (3.500 a 6.000 kg/ha, contra 400 a 600 kg/ha do éleo de soja, 800 a
1.100 kg/ha do oleo de colza e 600 a 1.000 kg/ha do 6leo de girassol); e (V) a dendeicultura

exige pouca mecanizacdo e reduzido emprego de defensivos agricolas (BRASIL, 2003).

2.2.2 Composi¢do quimica do ADB

A anélise quimica da composicado do 6leo de palma bruto mostra que 0 mesmo é rico
em &cidos graxos saturados, sendo o &cido palmitico e o estedrico seus principais
representantes; e acidos graxos insaturados, destacando o &cido oleico e linoleico (Tabela 4)
(MBA, DUMONTN e NGADI, 2015). Em um estudo feito na capital baiana sobre o comércio
do 6leo de palma, pode-se verificar que composicdo quimica deste produto possui um

equilibrio entre os &cidos graxos saturados e insaturados (50:50) (ALMEIDA, 2013).
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Tabela 4 — Composicao dos acidos graxos e glicerideos no 6leo de palma

Composto O’Brien Firestone
(2010) (2006)
Composicéo de acido graxo (%)

Acido Laurico (C12:0) 0,1-1,0 0,0-04
Acido Miristico (C14:0) 09-15 05-2,0
Acido Palmitico (C16:0) 41,8 - 46,8 40,0 - 48,0
Acido Palmitoleico (C16:1) 0,1-0,3 0,0-0,6
Acido Esteéarico (C18:0) 45-51 35-6,5
Acido Oleico (C18:1) 37,3-40,8 36,0 - 44,0
Acido Linoleico (C18:2) 9,1-11,0 6,5-12,0
Acido Linolénico (C18:3) 0,4-0,6 0,0-05
Acido Araquidénico (C20:0) 0,2-0,7 0,0-1,0

Composicdo de Triglicérideos

Tri-Saturado (SSS) 0,8-9,0 -
Di-Saturado (SIS) 38,5-50,3 -
Mono-Saturado (SII) 31,8-44,4 -
Tri- Insaturado (I11) 4,8-98 —
Diglicerideos (%) 3,0-76 -

Fonte: Adaptado de MBA, DUMONTN e NGADI (2015)

2.2.3 AlteracOes durante o armazenamento e aquecimento do ADB

Almeida et al. (2013) apresentam a importancia dos cuidados que se deve ter com
armazenamento do azeite de dendé e suas fragbes bem como com a colheita, higiene e
manuseio dos frutos, seguido das técnicas de extracdo e transporte dos produtos. Os autores
compararam a qualidade de amostras de ADB e derivados oriundos do Para e da Bahia, por
meio da determinacdo do indice de perdxido, tempo de indugdo, compostos polares totais. Foi
possivel constatar que os Oleos produzidos no Estado do Pard apresentaram qualidade
superior, devido a forma de producdo do mesmo, visto que a industria localiza-se nas
proximidades do local da plantacdo e ela obedece a critérios de qualidade estabelecidos para a

producdo de uma boa qualidade do azeite de dendé.
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2.2.3.1 Principais reacgdes de oxidacdo do ADB

Oxidacdo lipidica é o termo geral utilizado para descrever uma sequéncia complexa de
alteracbes quimicas resultantes da interacdo de lipidios com oxigénio. A espécie das reaces

de oxidacdes lipidicas sdo denominadas radicais livres (FENNEMA et al., 2010).

Os pro-oxidantes encontrados em todos os sistemas alimentares sdo compostos ou
fatores que causam ou aceleram a oxidacao de lipidios, dentre eles pode-se citar: Oxigénio
singlete, lipoxigenase, radiacfes ionizantes, metais de transicéo, luz e temperaturas elevadas
(ARAUJO, 1995; FENNEMA et al., 2010).

A taxa em que os lipidios se oxidam nos alimentos depende muito da concentracéo e da
atividade dos pro-oxidantes (ex. metais de transicdo, oxigénio singlete e enzimas). O Ferro e 0
cobre sdo 0s metais pro-oxidantes que agem acelerando a oxidacgéo de lipidios pela promocéo
da decomposicdo de hidroperoxidos (GRZESIK et al., 2017).

A oxidacdo pode ocorrer tanto em acidos graxos livres como em grupos acil graxos. A
via de oxidacdo de acidos graxos pode ser descrita por trés etapas gerais: Iniciacao,
Propagacéo e Terminagdo. (BELITZ, 1997; FENNEMA et al., 2010).

Os mecanismos da oxidacdo ocorrem por trés vias: Fotoxidagcdo, Autooxidacdo e
Oxidacdo enzimatica. A fotoxidacdo ocorre em lipidios com cadeias carbdnicas insaturadas,
0S agentes que promovem esse tipo de reacdo sdo radiacdo UV, em presenca de
sensibilizadores (p. ex. clorofila, mioglobina) com a participacdo do oxigénio singleto (*O.).
Na fotoxidacdo o processo envolve reacGes radicalares formando hidréperdxidos que irdo se
degradar posteriormente e originar aldeidos, alcoois e hidrocarbonetos. A Autooxidacéo é um
processo dindmico e complexo que onde estdo presentes espécies quimicas instaveis capazes
de auto-propagacao, e € dependente do tipo de acdo catalitica (temperatura, ions metalicos,
radicais livres, pH). A sequéncia reacional é classificada como: iniciagdo (desaparecimento
dos substratos de oxidacao), propagacao (aparecimento dos produtos primario de oxidagdo —
peroxido e hidropréxido) e terminacdo (aparecimento dos produtos secundarios de oxidagdo —
epoxidos, compostos volateis e ndo volateis). A oxidacdo lipidica da-se por catélise
enzimatica, denomina de lipoxigenase. Esta enzima catalisa a adi¢cdo do oxigénio a cadeia
carbonica poli-insaturada, resultando peroxidos e hidroperoxidos com duplas ligacOes
conjugadas (ARAUJO, 1995; BELITZ, 1997; CHEFTEL & CHEFTEL, 1998; SILVA et al.,
1999).
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Figura 8: Esquema Geral do Mecanismo da Oxidacao

Iniciagdo RH — R'+H

Propagacio — R*+0, — ROO’

ROO*+RH — ROOH + R’

Término ROO*"+R* — ROOR

ROO*+ROO* — ROOR + 02 } Produtos

Estaveis

R*+R* — RR

J

onde: RH - Acido graxo insaturado; R® - Radical livre;
ROO" - Radical peréxido e ROOH - Hidroperoxido
Fonte: RAMALHO e JORGE, 2006.

Os &cidos graxos livres podem estar presentes em alta concentracdo provocando assim
um elevado indice de acidez, o que é causado por condi¢cBes de manuseio e conservacao
inadequados, durante a colheita e o beneficiamento dos frutos que favorecem o crescimento
microbiano e a atividade enzimatica. Este ultimo, tem a atuacdo da lipoxigenase e da lipase
como as enzimas responsaveis pelo alto teor de acidez nos 6éleos, bem como tem a capacidade
de co-oxidar substratos (carotenoides, tocoferois) que serdo responsaveis por novas reacdes de
oxidagdes (CHEFTEL & CHEFTEL, 1998; CURVELO, 2010; FENNEMA et al., 2010).

Os hidroperoxidos lipidicos, substratos importantes da rancidez, ndo contribuem para
aromas indesejaveis e, portanto, ndo causam rancidez de forma direta. A decomposicdo de
hidroperdxidos lipidicos leva a formacdo de radicais alcooxil, 0s quais podem ingressar em
reagdes de B-clivagem. Uma vez que os hidroperoxidos lipidicos sdo decompostos em radicais
alcooxil, podem ocorrer diversos esquemas de reacdes para a formacdo de compostos
secundarios de baixa massa molecular e volateis (CURVELO et al., 2011; FENNEMA et al.,
2010; ALMEIDA et al., 2013).

O ranco é uma forma de oxidacéo lipidica causada por produtos originados das reagoes

oxidativas no 6leo. Estes compostos sdo responsaveis por off flavors e off odors, e de um
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aumento nas reacoes de polimerizacao e cisdo. Estas reagdes estdo relacionadas na diminuigéo
do tempo de consumo, bem como a perda do valor nutritivo dos produtos alimentares e
também podem gerar compostos nocivos (SILVA et al., 1999).

Os principais fatores que favorecem a oxidacdo do ADB sdo 0 armazenamento e o
aquecimento em condigdes inadequadas. Almeida et al. (2013) realizaram a avaliagdo da
qualidade do ADB durante o processo de fritura por imersdo e observaram que, a partir de 5h
de aquecimento, o ADB perde completamente os carotenoides, o indice de Peroxido (IP) e o
tempo de inducdo elevam-se significativamente, indicando a perda da qualidade e a oxidacgéo
do oleo.

No processo de fritura, muito comum no uso do azeito de dendé (ex. fritura de acaraje),
ocorrem diversas reacdes: hidroliticas, térmicas e oxidativas. A intensidade dessas reacdes
estd condicionada a diversos fatores, que afetam diretamente sua qualidade, os quais sdo:
temperatura e tempo de fritura; relacdo superficie/volume do 6leo; adicdo de 6leo novo
(turnover); tipo de aquecimento; e a qualidade inicial do 6leo (CURVELO et al., 2011).

Durante o armazenamento o 6leo de palma bruto e também suas frac6es estdo sujeitos a
degradacéo através da acdo da luz, oxigénio e temperatura, isto reduz a qualidade do produto.
As alteracdes ocorridas no 6leo podem ser observadas pela formacdo de compostos volateis
secundérios e analise sensorial (AHMAD et al., 2011).

2.2.4 Antioxidantes

Né&o existe uma definicdo Unica para antioxidantes, pois existem diversos mecanismos
quimicos pelos quais a oxidacdo pode ser inibida. Os antioxidantes podem ser definidos como
substancias que, numa concentracdo consideravelmente menor que a do substrato oxidavel,
retardam o ran¢o oxidativo, diminuindo a velocidade da reagdo ou prolongando o seu periodo
de inducéo (SILVA et al., 1999; FENNEMA et al., 2010).

Infelizmente, as operacbes de processamento de alimentos podem remover
antioxidantes ou causar estresse oxidativo, superando os sistemas antioxidantes endogenos de
alimentos. Portanto, € comum que se incorpore protecdo antioxidante adicional a alimentos
processados (FENNEMA et al., 2010; RAVELLI, 2011).

As carateristicas para a utilizacdo de antioxidantes sdo as seguintes: baixo custo de

obtencdo, facilidade de emprego, eficacia, termo-resisténcia, “neutralidade” sensorial e
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auséncia reconhecida de toxicidade, sdo premissas para a sua selecéo e utilizagdo para fins
industriais (SILVA et al., 1999).

Os mecanismos antioxidantes dos compostos que sdo usados para aumentar a
estabilidade oxidativa de alimentos incluem: controle de radicais livres, pré-oxidantes e
intermediarios da oxidacdo (FENNEMA et al., 2010). Basicamente os antioxidantes para uso
em alimentos, séo classificados em dois tipos: Tipo I, os que atuam inibindo a formagéo e
propagacdo de radicais livres, cedendo um radical hidrogénio He a um radical livre,
impedindo que este se ligue ao oxigénio e se processe a reagdo em cadeia, como por exemplo,
compostos fenolicos (acido galico, quercetina, butil-hidroxi-tolueno, butil-hidroxi-anisol, terc-
butil-hidroguinona); e Tipo Il, que atua complexando os metais pré-oxidantes (Cu, Fe), nesse
caso, sdo considerados agentes quelantes, como exemplo, o &cido citrico, Acido Etileno-
diamino Tetra-acético (EDTA) e o acido fosférico (ARAUJO, 1995).

As plantas contém diversos compostos fendlicos como fendlicos simples, &cidos
fenolicos, antocianinas, derivados do é&cido cindmico e flavonoides. Os fatores que
influenciam na atividade de Sequestrantes de Radicais Livres (SRL) de fendlicos vegetais
incluem posicdo e grau de hidroxilacdo, polaridade, solubilidade, potencial de reducéo,
estabilidade do fendlico a operagfes de processamento do alimento e estabilidade do radical
fenolico (FENNEMA et al., 2010). Existem diversas pesquisas que utilizaram extratos
vegetais, como compostos antioxidantes naturais, para controlar a oxidacdo em lipidios,
usando extrato de gengibre (SI et al., 2018), sementes de acai (MELO et al., 2016), e cebola
(GAWLIK-DZIKIA, 2013). A presenca de multiplos antioxidantes aumenta a estabilidade do

produto devido as interacdes entre os antioxidantes (GRZESIK et al., 2017).

Extratos de alecrim sdo a fonte mais importante, sendo usados comercialmente como
aditivo em alimentos, a fim de inibir a oxidacdo de lipidios. O acido carndésico, o carnosol e 0
acido rosmarinico sdo os principais SRLs identificados em extratos de alecrim (ALIZADEH,
NAYEBZADEH, MOHAMMADI, 2015; SICHIERI, 2013).

Além dos antioxidantes naturais, ha os sintéticos. Os antioxidantes sintéticos mais
utilizados pela industria brasileira sdo: butil hidroxianisol (BHA), butil hidroxitolueno (BHT),
galato de propila (PG) e terc-butil hidroquinona (TBHQ) (ARAUJO, 2004). Entretanto,
devido a questbes de toxicidade, verifica-se um interesse crescente na substituicdo destas

substancias por antioxidantes naturais (DEL RE e JORGE, 2012). Neste sentido, o uso de
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extrato de casca de cebola, rica em quercitina pode ser uma alternativa viavel para
preservacao de alimentos propensos a oxidacao.

Antocianinas e flavonoides com estrutura quimica especial levam a inativacdo dos
radicais livres, funcionando como antioxidantes naturais, apresentando propriedades anti-
inflamatoria, anti-cancerigenas e prevenindo doenca de Alzheimer e Parkinson (WANG e
MAZZA 2002; HOU, 2003; KONG et al., 2003; GALVANO, 2005; YIN et al., 2015).

2.2.4.1 Casca da cebola (Allium cepa L.) como fonte de antioxidante

A cebola (Allium cepa L.) (Figura 9-A) é uma cultura vegetal cultivada em todo o
mundo. Existem trés cores principais de germoplasma de cebola: branco, amarelo e vermelho
(Figura 9-B), que sdo devidos principalmente as antocianinas no tecido epidérmico das
células, nas folhas do bulbo (DONNER, 1997). O consumo de cebola traz beneficios para a
salde, pois funcBes como antiflngicas, antibacterianas, antitumorais, antiinflamatérias e
antitrombdticas, tém sido amplamente reconhecidas e anunciadas nas Ultimas décadas
(GRIFFITHS et al., 2002; CORZO-MARTIEZ et al., 2007).

Figura 9-A - A cebola com casca.
o

Ae

Fonte: Google imagens. Disponivel: <www.google.com.br/search... cebola+com+casca>

Figura 9-B — As cores da cebola: Amarela, Vermelha e branca.

Fonte: MBA, DUMONTN e NGADI, 2015
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Devido ao seu valor medicinal e nutricional, a producdo mundial de cebola aumentou
pelo menos 25%, nos Gltimos 10 anos, com producgdo estimada em cerca de 83 milhdes de
toneladas (FAO, 2013). E a segunda cultura horticola mais importante, depois dos tomates, no
mundo todo. Consequentemente, mais de 500.000 toneladas de residuos, dentre eles a casca
de cebola, sdo descartados anualmente em todo mundo. Na Unido Europeia se tornou um
problema ambiental (BENITEZ et al., 2011; GONZALEZ-SAIZ, et. al., 2008; GRIFFITHS et
al., 2002; WALDRON, 2001). Os residuos incluem a casca, camadas exteriores, raizes e talos,
bem como cebolas que ndo sdo grandes suficientemente para uso comercial. A casca marrom
e as camadas externas sdo ricas em fibras e compostos fendlicos, como quercetina e outros
flavondides (DOWNES, CHOPE & TERRY, 2009; JAIME et al., 2002).

Mais recentemente, a cor do bulbo se tornou um traco proeminente em cebolas, dado
que a populacdo vem dando prioridade a funcdo saudavel dos vegetais, devido a abundancia
do contetdo de flavonoides e os efeitos benéficos de antioxidantes presentes neles
(MCDOUGALL 2007; SUNGGIL 2009).

A casca da cebola constitui-se como um residuo agroindustrial, o qual ndo se conhece
tentativas de aproveitamento, tornando-se um residuo descartado no meio ambiente. A casca
da cebola possui diversos constituintes quimicos, entre 0s quais pode-se citar as fibras e os
compostos fenolicos, como quercetina e outros flavonoides (CHOI et al., 2015; KO et al.,
2011), os quais sdo compostos polifendlicos que possuem um esqueleto benzopiranico, e suas
caracteristicas estruturais os dividem em: flavona, flavanona, catequina, flavonol, flavanonol
antocianina, isoflavona, Isoflavanona, chalcona, rotenoide, pterocarpano e aurona (SANTOS,
2014) (Figura 10). Os métodos de extracdo destes importantes compostos precisam ser
estudados com mais detalhes, para um melhor aproveitamento, conquanto alguns ja venham
sendo utilizados, tais como: extragdo convencional com solvente, extracdo assistida por ultra-

som e extragéo assistida por micro-ondas (CHOI et al., 2015).
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Figura 10 - Estrutura quimica das principais classes de flavonoides.

Antocianina

Rotenoide Pterocarpano Aurona
Fonte: SANTOS, 2014.

A quercetina pertence a uma subclasse dos flavonoides (Figura 11), é classificada como
um flavonol, constituida por um esqueleto de difenil propano (C¢C3Cs), com dois anéis
benzénicos (A e B) ligados a um anel pirano (C). Duas ligagdes intermoleculares do tipo
ligagdo de hidrogénio s&o observadas: duas entre o grupo carbonila e outra entre os
grupamentos hidroxila do anel B (BEHLING, 2004; MOON et al., 2008).
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Figura 11 - Estrutura bésica dos flavonoides (a). A quercetina possui substituintes -
OH nas posi¢des 3, 5,7, 3,4’ (b).

Fonte: Adaptado de BOOTS (2008).

2.3 Medida da Oxidacdo lipidica

Diversos produtos da oxidacdo poderdo ser formados a partir do acido graxo presente no
lipideo. Devido os alimentos lipidicos serem constituidos de muitos &cidos graxos insaturados
diferentes, havera muitos produtos de decomposicéo formados, apos as reagdes oxidativas. A
complexa diversidade destas vias torna a analise da oxidacdo de lipidios um desafio a ser
enfrentado pelo pesquisador, em sua busca por substancias que mostrem o grau de
deterioracdo que os 6leos apresentam (CURVELO, 2010; FENNEMA et al., 20101; COSTA,
2015).

Existem diversos métodos diferentes para avaliacdo da estabilidade oxidativa de 6leos e
gorduras. Cada método fornece informag6es sobre um estado particular do processo oxidativo
(SILVA et al., 1999). Os testes para determinacdo da estabilidade oxidativa podem ser feitos
nas condi¢cBes normais de armazenamento ou de distribuicdo (teste de estabilidade em tempo
real) ou por testes preditivos que avaliam a resisténcia a oxidacdo efetuada, estes promovem
um envelhecimento acelerado (testes de estabilidade acelerados) (SILVA et al., 1999;
SICHIERI, 2013).

2.3.1 Indicadores da Oxidacéo Lipidica

Estas substancias sdo produzidas nas etapas de iniciacdo e propagacdo do processo de
oxidacgéo, sendo que, no decorrer do tempo, as concentragdes desses compostos diminuem,
quando surgem as etapas mais avancadas de oxidacdo. A volatilidade é uma das limitacfes, na
medicdo da oxidacdo de produtos primarios, ndo contribuindo diretamente para aromas e

sabores indesejaveis.
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Em certas condigdes, tais como temperaturas elevadas (ex. 6leos e frituras), a
concentracdo de produtos priméarios podera ndo sofrer variacdo significativa, pois as taxas de
decomposicdo dessas substancias sdo relativamente altas (ALMEIDA et al. 2013; MATOS,
2015). Os resultados obtidos nessas situacfes poderdo ser equivocados, pois um 0leo rancoso
pode apresentar um teor de produtos primérios da oxidacdo de lipidios muito baixos
(FENNEMA et al. 2010; CURVELO, 2010; COSTA, 2015).

2.3.1.1 Dienos e Trienos

As ligacdes duplas conjugadas formam-se com rapidez em &cidos graxos poli-
insaturados. Dienos conjugados tém o maximo de absorcdo de 234 nm, ja os trienos
conjugados sdo medidos nos alimentos a 270 nm. A medida de dienos conjugados € util para
sistemas de 6leos simples, mas é ineficaz em alimentos complexos, pois existem compostos
nesses alimentos que absorvem em comprimento de onda equivalente e, assim, causam
interferéncia. Ha casos em que valores de dienos conjugados séo usados em combinacédo com
hidroperdxidos devido haver muitos destes compostos lipidicos que apresentam um sistema
dienos conjugados (FENNEMA et al., 2010; RAVELLI, 2011; SICHIERI, 2013).

2.3.1.2 Hidroperdxidos lipidicos

Sao substancias bastante utilizadas na medicdo da qualidade oxidativa de lipidios. A
maior parte das metodologias baseia-se na capacidade dos hidroperéxidos oxidarem
compostos indicadores. Os valores de peroxido sdo expressos em miliequivalentes (meq) de
oxigénio por Quilogramas (kg) de Oleo, sendo que 1meq O./kg é igual a 2 mmol de
hidroperdxidos.

A avaliacdo deste parametro de oxidacdo €, geralmente, efetuada pela determinacéo do
indice de Peroxidos, o qual representa a diferenca entre a formacdo e a decomposicio de
perdxidos, e exprime-se em milimoles de oxigénio ativo por kg de matéria graxa (SILVA et
al., 1999).

O método de titulagio mais comum usa a conversdo de iodeto a iodo, feito pelo
hidroperdxido. O iodo € entdo titulado com tiossulfato de sodio para produzir iodeto, o qual é
medido pelo indicador de amido. Esse método € pouco sensivel, com limite de deteccédo de
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0,5 meq O,.Kg™' de 6leo, requerendo até 5 g de lipideo (FENNEMA et al., 2010; WAI,
BOEY, LIM, 2009;).

2.3.2 Produtos secundérios da oxidag&o de lipidios

Os perdxidos sdo intermediarios instaveis, que foram formados como compostos
primarios. No decurso da sua decomposi¢do produzem-se compostos de natureza muito
diversa (aldeidos, cetonas, hidroxiacidos, hidrocarbonetos, polimeros), 0s quais sdo

genericamente designados produtos secundarios (SILVA et al., 1999)

Compostos que surgem da decomposicdo de hidroperdxidos de acidos graxos por
reagoes de B-clivagem. Essas reacBes podem gerar muitos compostos distintos, incluindo
volateis e ndo volateis, a partir da oxidacdo dos alimentos lipidicos. Devido a impossibilidade
para medir todos esses compostos, 0s métodos para medir produtos secundarios visa a analise
de um composto individual ou de uma classe de compostos. Uma das vantagens desses
métodos € que eles avaliam produtos responsaveis direto por odores e sabores indesejaveis em
6leos rancosos (FENNEMA et al., 2010; SILVA, 2008; WAL, BOEY, LIM, 2009;).

2.3.2.1 Produtos Volateis

Normalmente sdo medidos por cromatografia gasosa com uso de injecdo direta,
headspace estatico ou dindmico ou microextracdo em estado solido (SPME). Através desses
sistemas, a oxidacdo de lipidios pode ser medida por meio de produtos especificos, classes de
produtos (ex. hidrocarbonetos ou aldeidos) ou volateis totais como indicadores (FENNEMA
etal., 2010).

2.3.3 Métodos de Determinacdo da Oxidacdo Lipidica

No método de estufa, também chamado de método de Schaal, 100 gramas de 6leo séo
mantidos a 65 °C e analisados periodicamente mediante avaliagdo sensorial e de indice de
peroxidos. Ao detectar sensorialmente o primeiro sinal de rancidez ou mudanca no indice de
perdxidos, determina-se o periodo de indugdo, medido em dias ou horas (HILL, 1994). Para

Frankel (1993) o método de estufa apresenta menores limitacbes que outros métodos
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acelerados e o ponto final representa 0 menor grau de oxidacdo da amostra. Considera
também que o resultado apresenta correlagdo com o ensaio de vida-de-prateleira. Entretanto,
foi observado por Malcolmson et al. (1994) e Warner et al. (1989) que ndo existe
padronizacdo para o teste de Schaal. Sdo empregados recipientes diferentes, o que implicaria
em diferentes areas de exposi¢do ao ar, além de diferencas na avaliacdo sensorial, dependendo
da equipe ou dos atributos utilizados.

Assim, 0os métodos de estabilidade acelerada apresentam validade restrita, pois, a
medida em que se submete a amostra ao aquecimento, & luz ou ao contato com metais muda-
se 0 mecanismo da oxidacdo. Assim, os resultados obtidos sofrem desvios dos valores reais,
posto que o comportamento do 6leo nestas condicbes sera diferente das condi¢cdes normais de
estocagem. J& os testes efetuados em temperatura ambiente aproximam-se da estocagem real,
mas sdo longos demais para terem valor e sua reprodutibilidade pode ser afetada por muitas
variaveis dificeis de controlar, ao longo do tempo de armazenamento.

Warner et al. (1989) avaliaram a estabilidade oxidativa dos 6éleos de soja, de girassol e
de colza de baixo erGcico, no escuro, com temperaturas de 25, 60, 80 e 100 °C e sob luz
fluorescente em temperatura de 30 °C. As amostras foram avaliadas sensorialmente,
submetidas as andlises de volateis e de indice de peroxido e de determinacdo do periodo de
inducdo pelos métodos AOM e Rancimat. Observou-se diferencas nos resultados da avaliacdo
sensorial e da estabilidade dos 6leos, dependendo do tipo de analise utilizada e das condicdes
a que foi submetida a amostra (temperatura, sob luz ou no escuro). No entanto, Hadorn &
Zurcher (1974) avaliaram a estabilidade oxidativa de 6leos a 110 °C, com monitoramento das
alteracdes mediante andlises de indice de perdxido, dienos conjugados e de formacdo de
volateis de oxidacdo, que foram medidos pelo aumento de condutividade elétrica. As curvas

encontradas foram praticamente paralelas e apresentaram 0 mesmo periodo de inducao.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Avaliar a estabilidade oxidativa do azeite de dendé (ADB) sob armazenamento

acelerado em estufa na presenca de extrato da casca de cebola.

3.2 Objetivos Especificos

e Obter extratos da casca da cebola amarela;

e Aplicar planejamento experimental para indicacdo das condi¢des do armazenamento
acelerado;

e Submeter amostras de ADB a armazenamento acelerado e determinar: indice de acidez
(%), de peroxido (meq O,/kg), dienos e trienos conjugados e carotenoides (ug/g) em
amostras de ADB.

e Determinar a composicdo de acidos graxos (%) em amostras de ADB e acrescidos de
ECC;

e Determinar a atividade antioxidante do extrato da casca de cebola;

e Predizer a capacidade protetora do extrato de cebola sobre a oxidacdo do ADB;

e Avaliar a estabilidade quimica de ADB acrescidos de ECC e quercetina, durante

armazenamento acelerado.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostragem

O azeite de dendé bruto (ADB) utilizado nos experimentos foi doado por uma das
empresas produtoras de azeite de dendé, estabelecidas no Estado da Bahia, situada na cidade
de Nazaré. Foram doados 20 litros de ADB, o qual foi homogeneizado e envasado em
garrafas de Polietileno tereftalato (PET) de 2L, previamente higienizadas e secas, recobertas
com papel de aluminio, e armazenadas em freezer a temperatura de -24 °C, até 0 momento das
andlises. Antes das analises, o ADB era retirado do freezer e colocado em banho maria, a 45 °
C, até completa fusdo do azeite. Qualquer aliquota de ADB retirada era precedida de rigorosa
homogeneizagéo.

As cascas de cebola brancas utilizadas no experimento foram adquiridas na Central de
Abastecimento de Salvador — CEASA, localizada em Simdes Filho. As cascas foram
selecionadas para retirada das impurezas e partes estranhas. Apés a limpeza, as cascas foram

cortadas em pedacos de aproximadamente de 1 cm? para elaboracéo do extrato.

4.2 Equipamentos

Para 0 preparo das amostras, obtengdo e tratamento dos extratos foram empregados o0s
seguintes equipamentos: Ultrafreezer liotop (UFV 500), Liofilizador (liotop -100),
Espectrofotdmetro (Bel, Photonics 2000 UV), Balanca Shimadzu (AY 220), Rotaevaporador
(Fisaton mod 802), Centrifuga (Celm LS-3), Estufa de secagem (Quimis Q-317 M33)
Cromatografo a gas (CLARUS 600, Perkin Elmer).

4.3 Procedimentos
4.3.1 Elaboracéo do extrato da casca da cebola.

Cerca de 481 g de casca de cebola foram deixadas sob maceracdo com 8 L de alcool a
95 % (v/v), por 48 horas, seguido de filtracdo. O macerado (5,5 L) foi levado para o

rotaevaporador para concentracdo do extrato. O volume final do extrato foi cerca de 1,5 L.
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Apos a rotaevaporacdo o extrato foi congelado a -40°C, por 48 horas, seguido de liofilizagéo a
pressdo negativa de 200um Hg por 72 horas.

Foram determinados, no extrato, o teor de quercetina, fenolicos totais e atividade
antioxidante, usando DPPH. A fim de determinar qual a concentracdo adequada de alcool
etilico a ser utilizada para a dissolucdo do extrato da casca de cebola liofilizada, com o
objetivo de maior extracdo de quercetina e fendlicos totais, fez-se um planejamento

univariado. As concentracgdes do etanol foram 99, 95, 90, 85 e 80 % (v/v).

4.3.2 Planejamento experimental

Para avaliacdo da qualidade fisico-quimica do ADB submetido ao envelhecimento
acelerado em estufa, com e sem adi¢do de antioxidantes (extrato da casca da cebola), foi
considerado um planejamento experimental 2 completo com dois niveis e dominio
experimental (2%), para duas varidveis independentes: massa de extrato da casca da cebola
(V1) e tempo de aquecimento (V) em estufa a 63°C (Tabela 5).

Tabela 5 - Dominio experimental para as variaveis independentes em estudo

Variaveis Minimo Médio Maximo
Massa de extrato da casca da cebola (mg.Kg™) 200 600 1000
Tempo de armazenamento (h) 24 60 96

A variavel massa de extrato adicionada ao azeite de dendé submetido ao armazenamento
controlado em estufa a 63 °C. A variavel tempo de armazenamento correspondeu ao tempo
em, horas, que o ADB foi submetido ao armazenamento (Tabela 6).
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Tabela 6 — Planejamento experimental completo 22, valores codificados e reais

Experimento  Extrato da cebola  Tempo (h)

mg. Kg*
1 200 (-) 24(-)
2 200 (-) 96(+)
3 1000 (+) 96 (+)
4 1000 (+) 24(-)
S 600 (0) 60 (0)
6 600 (0) 60 (0)
! 600 (0) 60(0)

O preparo das amostras de ADB para o armazenamento controlado foi realizado pela
mistura de 45 g de ADB e adicdo de extrato de casca de cebola (ECC) nas concentracfes
finais de 200, 600 e 1000 mg. Kg™, em um frasco escuro com capacidade para 100 mL. Os
frascos foram armazenados em estufa por 24, 60 e 96 horas. Ao final de cada tempo as
amostras eram retiradas da estufa nas quais foram determinados Indice de Peroxido (IP),
Indice de Acidez (IA) e carotenoides (determinacbes em triplicata). O planejamento

experimental foi realizado em duplicata.

4.3.3 Teste de oxidacdo em estufa (Armazenamento acelerado em estufa)
4.3.3.1 Teste univariado variando a concentracdo de ECC

A fim de estabelecer uma faixa de concentracdo de ECC capaz de proteger o ADB da
oxidacdo, durante o armazenamento acelerado, foi realizado um teste no qual se fixou a
temperatura (63 °C), o tempo de armazenamento (12 dias) e variou-se a concentracdo do ECC
num intervalo de 60 a 340 mg. Kg™ de ADB. Presume-se que cada dia de armazenamento em
estufa equivalha a 1 més de armazenamento em temperatura ambiente (RAVELLI, 2011).
Desse modo, as amostras foram acondicionadas em frascos escuros com as seguintes
concentracdes em mg.Kg™* de ADB: 60, 130, 200, 270 e 340, sendo que um frasco estava
isento de ECC, considerado o controle. Ao final de 12 dias de armazenamento acelerado, as
amostras foram retiradas da estufa, nas quais foram determinados indice de perdxido, indice

de acidez, carotenoides, dienos e trienos conjugados, além do perfil de &cidos graxos.
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4.3.3.2 Teste univariado variando o tempo de armazenamento acelerado

O teste de armazenamento acelerado foi realizado considerando as seguintes variaveis
fixas: massa de ECC (concentracdo final de 200 mg.Kg™ de ADB) e temperatura (63 °C).
Desse modo as amostras foram preparadas sendo uma isenta de ECC (antioxidantes),
denominada de controle, uma adicionada de ECC na concentracdo de 200 mg. Kg™ de ADB e
a ultima adicionada de padrdo quercetina (Sigma Aldrich) na concentragdo, também, de 200
mg.Kg™ de ADB em triplicata. As 9 amostras foram submetidas ao teste em estufa a 63° C,
variando o tempo de armazenamento até um total de 12 dias, sendo que, os pontos de coleta
de amostras para acompanhamento da oxidacdo foram T3, T6 e T12, correspondendo aos
tempos de 72, 144 e 288h, respectivamente. Em cada tempo, nestas amostras, foram
determinados indice de perdxido, indice de acidez, carotenoides, dienos e trienos conjugados,
além do perfil de &cidos graxos.

4.3.4 Determinacdes fisico-quimicas no ADB

4.3.4.1 indice de Acidez

A acidez foi determinada pela neutralizacdo dos acidos graxos livres, apds solubilizacédo
do ADB em solucdo éter:alcool (2:1), por solucdo de hidroxido de sédio 0,1N. Assim, 2g da
amostra foram solubilizadas em 25 ml de solucdo éter: alcool e titulada com sol de hidroxido
de sodio 0,1N, na presenca de fenolftaleina, de acordo AOCS Ca 5a-40 (2003).

4.3.4.2 Indice de Peréxido

O indice de perdxido foi determinado por volumetria de oxirreducdo, onde 5 g da
amostra foram solubilizadas com solucdo acido acético:cloroférmio (3:2), em presenca de
iodeto de potassio, reservados ao abrigo da luz. O iodo liberado foi titulado com tiossulfato de
sodio 0,01 N, sob agitacdo na presenca do indicador amido, segundo AOCS, Cd 8b-90 (2003).

4.3.4.3 Carotenoides totais

Os carotenoides foram quantificados em espectrofotémetro, através de leitura da
absorbancia no comprimento de onda maximo de absor¢do do [-caroteno (450 nm) em éter de

petréleo, e a concentracdo calculada considerando uma absortividade molar (A1% 1cm) de
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2592, de acordo com Davies (1976). Assim, foram pesados cerca de 0,05 g de ADB e diluido
para baldo de 10 mL com éter de petroleo. A medida da absorbancia foi feita a 450 nm. Cada

amostra foi analisada em triplicata.
4.3.4.4 Dienos e trienos conjugados

A determinacdo de dienos e trienos conjugados foi feita baseado na absor¢do da
amostra, na regido ultra violeta, a 232 e 270 nm. Deste modo, cerca de 0,03g da amostra foi
diluido em isoctano para baldo de 10mL. A absorbancia da amostra foi lida em cubeta de
quartzo a 232 e 270 nm, segundo AOCS, Ch 5-91 (2003).

4.3.4.5 Composicdo em acidos graxos

Os acidos graxos dos oleos foram transformados em ésteres metilicos de &cidos
graxos, seguindo a metodologia do Instituto Adolfo Lutz (2005). Os ésteres metilicos de
acidos graxos foram analisados em cromatografo gasoso (Clarus 600 GC, Gas
Chromatography, PerkinElmer), equipado com detector de ionizacdo de chama (DIC), coluna
capilar de silica fundida ELITE-WAX (30 m x 0,32 mm X 0,25 pum), com temperatura
variando de 150 °C a 200 °C. Os parametros de analise sdo: temperatura do injetor 250 °C;
temperatura do detector 250 °C; temperatura da coluna programada inicial 45 °C por 2
minutos; aumentando 10 °C por minuto até 165 °C e permanecendo nessa temperatura por 15
minutos; e aumentando 4 °C até 220 °C e permanecendo nessa temperatura por 25 minutos.
Pressdo da coluna: 195 kPa. O gas hélio (He) foi utilizado como géas de arraste a 1,0
mL/minuto (pressao de 195 kPa). Fluxo do gas hidrogénio (H,) a 45 mL/minuto (pressao de
50 kPa); ar sintético a 450 mL/minuto (pressdo de 50 kPa); sendo que a técnica de injecdo
escolhida foi split na razdo 1:20. O volume de injegdo (automatica) foi de 1uL e o fluxo do
gas carreador He: 1,0mL/min. A identificacdo dos acidos graxos foi obtida comparando-se
com padrdo Sigma (C4-C24) e os resultados expressos através da normalizacdo das areas dos

acidos graxos.
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4.3.5 Determinacdes fisico-quimicas no extrato da casca da cebola
4.3.5.1 Determinacdo de compostos fendlicos totais

A quantificacdo de compostos fenodlicos foi realizada segundo Folin-Ciocalteau,
método que envolve a reducdo do reagente pelos compostos fenodlicos das amostras, com
concomitante formacgdo de um complexo azul cuja intensidade aumenta linearmente a 760 nm,
conforme descrito por Swain e Hillis (1959). Assim, cerca de 100 pL de solucédo alcoodlica do
ECC (0,04%) foram adicionados a 2,5 mL do reativo de Folin-Ciocalteau a 10% e 2,0 mL de
carbonato de sddio a 7,5%. A mistura foi incubada por 5 minutos em banho maria a 50 °C e,
posteriormente, a absorbancia foi medida a 760nm, usando-se branco como referéncia. A
quantidade total de fenois do ECC foi quantificada por meio de uma curva analitica preparada
com &cido galico, com faixa de concentracdo linear de 1 a 10 mg L™ e expresso como

equivalentes de acido galico (GAE).

4.3.5.2 Determinacao de Quercetina

A determinacdo da quercetina foi baseada, na mudanca de coloracdo, para amarelo,
que este composto fendlico apresenta quando em meio alcalino, segundo Downes et al.
(2010). Assim, 30 pL de solucdo alcodlica do ECC (2%) foi adicionada a solucéo
hidroalcodlica (50%) de NaOH (4%), e aferida para baldo de 10mL. A absorbancia da solu¢édo
foi medida a 420 nm. A concentracdo de quercetina foi calculada por meio de uma curva
analitica preparada com padrdo quercetina (Sigma Aldrich), com faixa de concentragdo linear
de5a35mg.L™.

4.3.5.3 Determinacdo da atividade antioxidante com DPPH

O potencial antioxidante foi avaliado pela capacidade do extrato obtido para o
sequestro de radicais livres, em modelo in vitro, utilizando o radical estavel 2,2-difenil-1-
picril hidrazil (DPPH). Essa metodologia é sensivel, rapida e conveniente para variadas
amostras com diferentes polaridades. Esta fundamentada na capacidade que tem as
substancias antioxidantes de reagirem com esse radical estavel, convertendo-o em 2,2-difenil-
1-picril hidrazina. Do ECC foram retiradas aliquotas de que variaram de 10 pL até 100 uL, as
quais foram adicionados 1000 pL da solucdo de DPPH e avolumadas até 2000 puL com
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solucdo hidroalcodlica, em tubos de ensaio. Os tubos foram mantidos na auséncia de luz até o
momento da leitura da absorbancia a 515 nm. Para o controle (branco) foram utilizadas 1 mL

de solucédo de DPPH adicionado de 1 mL de solucéo hidroalcodlica.

Os valores de I1Csy (concentragdo efetiva que captura 50 % do radical livre DPPH)
foram calculados a partir da equacao obtida por regressédo linear, sendo no eixo da abscissa
colocadas as concentragfes dos extratos e no eixo das ordenadas as porcentagens de
absorbancias da atividade antioxidante. Para efetuar o célculo do ICs a partir da curva obtida
com a plotagem dos dados da aliquota e sua respectiva absorbancia de cada extrato, seguindo

aequacao 1:
Y=ax+b (equagéo 1)
y = Absorbancia do controle/2

X = ICsp mg de extrato/ml DPPH

onde a (coeficiente angular) e b (coeficiente linear) sdo os termos da equacdo da reta gerada

ao tracar os dados da absorbancia x volume das aliquotas de cada extrato analisado.

4.3.6 Tratamento Estatistico dos dados

A anélise estatistica dos dados foi feita por meio dos Programas Excel versdo 2010 e
SPSS (Statistical Product and Service Solutions) versdo 22.0. Para comparacdo das médias
entre os tratamentos estudados foi aplicado a Andlise de Variancia (ANOVA), empregando o

teste de Tukey (p<0,05), para multiplas comparages ao nivel de significancia de 5%.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Extrato da casca da cebola

5.1.1. Determinacdo da concentracdo de quercetina

Figura 12 - Curva analitica da quercetina
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O ECC apresentou um valor de 5,7+ 0,2 mg mL™ de quercetina (solucéo alcoélica 2%). Esse
valor equivale a uma concentragdo de 28.500 mg Kg™ (28,59.Kg™) de extrato seco da casca
da cebola. Esses valores sdo notadamente superiores aos teores encontrados nos bulbos de
diferentes variedades de cebolas. Leite, Santos e Bertussi (2008) determinaram o teor de
quercetina em diferentes cultivares de cebola e encontraram concentracfes na faixa 316
mg.Kg™ no cultivar BRS cascata, 272 no cultivar crioulo, 267 para o crioula roxa e 214 para a
cultivar primavera, Hertog et al. (1993) encontraram quercetina em cebola com faixas de
concentracdo de 284-486 mg.kg™ Hollman & Arts (2000) encontraram cerca de 300 mg.Kg™
de quercetina em cebola (massa Umida). Sao escassos trabalhos que abordam o teor de
quercetina em casca de cebola. Albishi et al. (2013) estudaram os teores de quercetina em
diversos cultivares de cebola e também apontam os teores na casca da cebola amarela, na
faixa de 10,69+0,40 mg.g™* (10.690 mg.Kg™), valores abaixo do encontrado nesta pesquisa.
Alguns fatores como, cultivar, tipo de solo, dentre outros pode explicar tal variacao.

E relevante o teor de quercetina que a casca da cebola amarela apresenta. O potencial
inovador e tecnoldgico da casca da cebola precisam ser investigados, com o intuito de gerar
sistemas inovadores de controle de processos oxidativos em oléos e gorduras. Neste cenario,
Santana (2015) propde o uso do pO da casca de cebola branca, amarela e roxa como
conservante natural em produtos carneos. Gawlik-Dziki et al. (2013) propdem o uso da casca
de cebola em produtos de panificacdo, como fonte de antioxidantes, com o objetivo de

prevencdo de doencas cronico degenerativas. Desse modo, pesquisas futuras deverdo ser
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estimuladas e desenvolvidas neste campo visando aplicagdo pratica destes produtos

inovadores.

5.1.2 Concentracdo de Fenodlicos Totais (FT)

Figura 13 - Curva analitica de acido galico
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A concentracio de fendlicos totais no ECC (solucdo 2%) foi 1050+38 mg mL™, o que
equivale a 52,29 de FT por Kg de extrato seco da casca da cebola. Albishi et al. (2013)
encontraram 22,71+2,86 mg EAG/g, o que equivale a 22,79 por Kg do extrato seco da casca
da cebola amarela. Os valores de FT encontrados por Albishi et al. (2013), também foram
abaixo dos encontrados nesta pesquisa, provavelmente pelos mesmos motivos ja citados
quanto a quercetina. Santana (2015) determinou os FT em p6 da casca da cebola amarela
encontrando uma concentracéo de 84,20+7,47 mg EAG . mL™ de extrato (o extrato utilizado

pelo autor foi na diluicdo e 1:1000)

5.1.3 Atividade antioxidante DPPH

O ECC apresentou elevada capacidade antioxidante com valor medio de 0,199 *
0,001mg de ECC por mL de DPPH. Quanto menor a massa do extrato vegetal necessaria para
alcancar o 1C50, maior serd a sua capacidade antioxidante. A determinacdo da capacidade
antioxidante pelo método do DPPH funciona como um indicador desta capacidade. Nessa
determinacéo nédo e possivel predizer qual o composto que esta relacionado a tal propriedade,

mas pode-se inferir que o elevado teor de FT e da quercetina estejam associado tamanha
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capacidade antioxidante. Albishi et al., (2013) encontraram 0,086 +0,004 puM de trolox
equivalente /g de extrato seco da casca da cebola amarela. Santana (2015) determinou a
atividade antioxidante do p6 da casca da cebola amarela encontrando 28,47+0,57 uM de
trolox g™ extrato. Os dados encontrados na literatura pelos autores séo discrepantes, contudo

os valores referentes a Albishi estdo proximos aos encontrados nesta pesquisa.

5.2 Planejamento experimental

A Tabela 7 apresenta as respostas do planejamento experimental e a Figura 14
apresenta o diagrama de Pareto para as variaveis independentes.

Ao analisar os diagramas de Pareto, observou-se que nenhuma das variaveis influenciou
significativamente a acidez (p>0,05), ao contrario do indice de perdxido, que demonstrou
resultado positivo significativo (p<0,05), para variavel tempo. Ou seja, quanto maior o tempo

de armazenamento, mais elevados foram os valores de peroxidos.

Tabela 7 - Resposta do planejamento experimental

IP Acidez  Carotenoides
Experimento  meq.Kg? mgKOH/g ug gt
1 2,3+0,8 4,0+£0,3 539+13
6,1+0,4 4,3+0,4 503+9

6,5+0,1 3,7+0,2 430+11
2,1+0,7 3,7+0,3 490+15
4,5+0,2 3,4+0,2 489+25
4,5+0,3 3,4+0,3 503+25
3,7+0,4 3,6+0,4 495+40

~No orbh Wi
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Figura 14 — Diagramas de Pareto para as varidveis massa de extrato e tempo de
armazenamento acelerado.
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Para a resposta carotenoide, a variavel massa do extrato foi significativa (p<0,05), com
valor negativo associado, indicando que quanto menor a massa de extrato maior o teor de
carotenoide, este efeito pode ser devido a uma caracteristica pré-oxidante da massa do extrato
que é apresentada quando 0 mesmo esta presente em concentragdes maiores na amostra do
azeite de dendé. As interacOes entre as variaveis nao foram significativas (p>0,05) para as
respostas. Ao observar a Tabela 7, percebe-se que 0s experimentos 1 e 2, cuja concentracao
do extrato foi minima, os valores de carotenoides mantiveram-se estaveis. J& 0s experimentos
3 e 4, com niveis maximos do extrato da cebola, ha um decaimento da concentracdo deste

parametro.

Empregando-se os indicadores IP e 1A como parametros de respostas do planejamento
fatorial para o processo de oxidacao lipidica, observou-se que o nivel minimo de concentragéo
do extrato de cebola (200 ppm) foi capaz de proteger o ADB da oxidagdo, mantendo 0s

valores de IP abaixo de 15 meq O,/ Kg* e a acidez abaixo de 10 mg KOH/g. Esses valores
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representam o limite maximo estabelecido pela Legislacdo RDC 270/2005 (BRASIL, 2005)
para 6leos e gorduras vegetais brutos (extracdo a frio). Deste modo, a concentra¢do de 200

ppm de ECC foi adotada como referéncia para os experimentos seguintes.

5.3 Armazenamento acelerado em estufa
5.3.1 Teste variando a concentracdo do extrato / Efeito da concentracéo do extrato

A Tabela 8 mostra os indicadores de armazenamento acelerado em estufa, por 12 dias,

variando a concentragdo do ECC.

Tabela 8: Indicadores fisico quimicos de ADB, variando a concentracdo de ECC, submetidos ao
envelhecimento acelerado em estufa a 63° C, durante 12 dias.

Concentracgdes / 60 ppm 130 ppm 200 ppm 270 ppm 340 ppm
Indicadores

Acidez Acido 2,34 £0,05*° 2,20 0,09 2,17 +0,12% 2,20 +0,12* 2,28 +0,13*
oleico
(%)

Peroxido  meqO, 18,34 +0,55** 2,40 +0,24" 1,65+0,21° 1,72 +0,31° 1,65 +0,21°
Kg™

Dienos (232 3,10+0,04* 1,76+0,04° 1,78+0,06° 1,85+0,20° 1,66+0,02"
nm)

Trienos (270 0,55+0,02*  0,59+0,04° 0,61+0,04* 0,71+0,16* 0,60+0,02°
nm)

Carotendides pg g™ 434 +5° 532 +8° 532 #3° 534 +6° 525 +3°

Nota: letras minuscula iguais em linha ndo diferem significativamente ao nivel de 95% de
confianca. *Valor outlier

O indice de peréxido da amostra com 130 mg kg™ de ECC diferiu significativamente
(p<0,05) das demais concentracGes, apresentando o maior valor de IP (Tabela 8). As
concentracdes 200, 270 e 340 ppm ndo diferiram entre si, reforcando a ideia de que 200 mg
kg™ é a concentracdo suficiente para acdo antioxidante dentro do modelo experimental deste
trabalho.

Os carotenoides e os dienos conjugados apresentaram comportamento semelhante,
pois esses indicadores na concentracdo 60 ppm apresentaram diferencas significativas
(p<0,05) das demais, as quais também ndo diferiram ente si. Para este parametro quimico,

também se confirmou a hipotese que a concentragdo entre 130 e 200 ppm se constituem como
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concentracdes adequadas para controlar os processos de oxidagdo, uma vez que abaixo destas
concentragdes, 0s pardmetros oxidativos se alteraram, enquanto que acima, mantiveram a
estabilidade oxidativa, considerando o modelo experimental proposto nesta pesquisa. A
acidez, a medida dos trienos conjugados ndo apresentaram diferencas significativas entre os

diversos tratamentos com ECC (p<0,05).

5.3.2 Teste variando o tempo de armazenamento / Efeito do tempo de armazenamento

Os metodos de estabilidade acelerada apresentam validade restrita, pois & medida em
gue se submete a amostra ao aquecimento, a luz ou contato com metais, ocorre a modificacédo
dos mecanismos de oxidacdo (FRANKEL, 1993). Assim, os resultados obtidos sofrem
desvios dos valores reais, ja que o comportamento do 6leo nestas condi¢des sera diferente das
condigdes normais de estocagem. Os testes efetuados em temperatura ambiente aproximam-se
da estocagem real, mas sdo longos demais para terem valor preciso e sua reprodutibilidade,
que pode ser afetada por muitas variaveis dificeis de controlar, ao longo tempo de

armazenamento.

A RDC n° 270, da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), trata sobre os
6leos, gorduras e cremes de origem vegetal, mas ndo aborda de forma ampla as caracteristicas
fisico-quimicas destes produtos lipidicos, ela regulamenta quanto a designacdo Azeite de
Dendé para o 6leo de palma bruto (Elaeis Guineensis Jacq.), faz referéncia quanto a acidez,
permitindo o maximo de 10 mg KOHY/g, utilizando o termo 6leo de palma bruto. O CODEX
STANDART 210, que é citado na RDC 270, determina outra caracteristica fisico-quimica de
fundamental importancia nas andlises de 6leo, que € o indice de perdxido menor que 15 meq
0, kg™ para os 6leos brutos (BRASIL, 2004; BRASIL, 2005; CODEX, 2003).

5.3.2.1 Resultados dos indices de acidez e peroxidos

Ao analisar a Tabela 9, observou-se que a acidez ndo variou (p>0,05) entre os
tratamentos (Controle, extrato e padrdo), em funcdo dos tempos de armazenamento acelerado.
Contudo, houve diferenca significativa (p<0,05) entre o tempo 12 dias e os demais. Essa
diferenca € devido a uma queda na acidez ao final de 12 dias, indicando que os &cidos graxos
livres produzidos no periodo de estocagem, ao final de 12 dias, sofreram transformacdo

gerando compostos secundarios. Frank et al. (2012) atribuiram este comportamento, ndo a
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uma diminuicdo real deste indicador, mas a participacdo de &cidos graxos insaturados em
reacOes de peroxidacdo. Matos (2015), avaliaram a oxidacdo do ADB, por 12 meses, em
diferentes condicdes de estocagem (temperatura ambiente, de 20 -25°C e sob refrigeracdo). Os
valores de acidez encontrados nas amostras armazenadas a temperatura ambiente néo
sofreram variagdo até o 9° més, apresentando um aumento significativo, no 12° més. Na faixa
de temperatura de 20 a 25°C a acidez ndo apresentou variagdo significativa, ao longo do

periodo de armazenamento.

A acidez ndo se configura como o melhor pardmetro para avaliar a oxidagdo de
lipidios devido a sua presenca ser efémera em sistemas que envolvem aguecimento. De modo
geral, como o passar do tempo de armazenamento e/ ou aquecimento, observa-se uma discreta
elevacdo da acidez seguida de decréscimo da mesma (ROGERIO, 2010; CURVELO, 2010;
COSTA, 2015; MATOS, 2015).

Tabela 9: Perfil (média + desvio padrdo) de acidez e peréxido de ADB submetido a 12 dias de
armazenamento acelerado em estufa a 63°C.

Acidez (% &cido oleico) Peroxido (meq O, kg™)
Ter_npo Controle Extrato Padréo Controle Extrato Padréo
(dgis) 2,7520,07%"  2,75+0,07*" 2,75+0,07** |1,44+0,21°° 1,44+0,21°° 1,44+0,21%®
3 2,44%024*" 257+0,23" 2,4140,26*" |4,40£0,24°° 3,43+0,12°°® 2,89+289°"
6  2,60+0,11*" 254021 2,28+0,13* |6,39+0,21*" 4,67+0,24"" 3,98+0,32"C
12 2,15%0,12°® 2,25+0,13*° 2,22+0,08°° |3,85+0,12°° 2,54+0,12°° 2,68+0,41°"
Nota: letras minusculas iguais em linhas e maidsculas em colunas ndo diferem

significativamente ao nivel de 95% de confianga (ANOVA).

A amostra Controle apresentou os maiores valores de perdxido (Tabela 9) e diferiu
significativamente (p<0,05), das demais durante o periodo de armazenamento. Porém, as
amostras com extrato apresentaram o0 mesmo comportamento da adicionada de quercetina
(p>0,05). Neste caso, pode-se inferir que houve um efeito protetor, sobre o ADB, exercido
pelo ECC, além disso, os valores de IP ndo ultrapassaram o limite maximo de IP estabelecido
pela legislacdo (BRASIL, 2005).

Deve-se ressaltar, entretanto, que este modelo experimental, mostra uma tendéncia, uma

vez que os métodos de estabilidade acelerada (armazenamento acelerado) apresentam
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validade restrita, pois & medida que se submete a amostra ao aquecimento, associado ou ndo a
luz, ou ainda, ao contato com metais muda-se 0 mecanismo da oxidacdo (FRANKEL, 1993).
Assim, os resultados obtidos sofrem desvios dos valores reais, ja que o comportamento do
Oleo nestas condicdes sera diferente das condi¢cdes normais de estocagem. Matos (2015)
encontrou concentracBes crescentes de peroxido quando armazenou ADB por 12 meses, a
temperatura ambiente, exposto a luz, variando de 0,72, no tempo, 0 até 85,38 meq O, Kg™,
em 12 meses. Por outro lado, quando as amostras foram armazenadas a 20 a 25°C, os valores
de peréxido aumentaram de 0,88 a 6,09 meq O, Kg™, porém com menores teores destes
compostos. Ainda, quando as amostras foram armazenadas entre 4 a 8 °C, o perdxido variou
menos ainda por volta de 0,53 a 2,04 meq O,Kg™. Os resultados obtidos de IP no
experimento proposto, comparado com o experimento de Matos, equivaleria ao
armazenamento com temperatura variando entre 20 a 25 °C.

E sabido que o IP sofre influéncia do tempo, condi¢des de armazenamento, bem como
condicBes de processamento, método de extracdo, transporte e teor de &cidos graxos
insaturados no azeite de dendé (FRANK et al., 2011; COSTA, 2015). Foi observado que
durante o tempo de armazenamento de 12 dias (equivalentes a 12 meses em temperatura
ambiente), os trés tratamentos apresentaram IP crescente até o 6° dia de armazenamento,
decaindo no 12° dia (Tabela 9). Isso pode ser explicado por que h& formacdo de
hidroperdxidos instaveis, 0s quais acabam por se decompor rapidamente no meio, produzindo
compostos secundarios como alcoois, aldeidos, cetonas e hidrocarbonetos (COSTA, 2015;
MATOS. 2015).

5.3.2.2 Resultados dos dienos e trienos conjugados e dos carotenoides.

Tabela 10: Perfil (média = desvio padrdo) de dienos e trienos conjugados em ADB
submetidos a 12 dias de armazenamento acelerado em estufa a 63°C

A 232nm (dienos) A 272nm (trienos)
Tempo/dias Controle Extrato Padréo Controle Extrato Padréo
0 1,53+0,04°® 1,53+0,04°° 1,53+0,04* |0,50+0,03* 0,50£0,03*° 0,50+0,03*
3 1,78+0,04*° 1,87+0,01*® 1,94+0,10* |0,63+0,03* 0,540,01°® 0,55+0,01°®
6 2,43x0,08* 2,06+0,06 1,90+0,01** |0,55+0,02"° 0,63x0,01** 0,56+0,01°°
12 1,9740,02°® 1,82+0,06™ 1,81+0,07°* |0,57+0,02**¢  0,60+0,02** 0,62+0,06*

Nota: letras minusculas iguais em linhas e maiusculas em colunas ndo diferem significativamente ao nivel
de 95% de confianca (ANOVA)
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A oxidacgdo dos acidos graxos poli-insaturados ocorre com formacédo de hidroperdxidos e
deslocamento das duplas ligacdes, com consequente formacao de dienos conjugados. Os dienos
conjugados absorvem a 232 nm, sendo que as a-dicetonas ou as cetonas insaturadas, sdo 0s
produtos secundarios de oxidacdo e apresentam um maximo de absorcdo a 272 nm. Esta
diferenca é particularmente interessante permitindo diferenciar estados de evolucdo oxidativa,
com base na relagdo A272 nm/A232 nm: quanto maior o valor da absorvéncia a 232 nm, mais
elevado sera o conteddo em perdxidos, correspondendo, portanto, ao inicio do processo de
oxidacdo, pelo contrario, quanto maior for o valor de absorvéncia a 272 nm, maior sera o teor de
produtos secundarios presentes (SILVA, 1999). Os resultados dos dienos conjugados confirmam
uma maior producdo de perdxido por parte da amostra controle, quando comparada a ECC e o
padrdo. Outrossim, nota-se que para os trienos conjugados nao ocorreu diferencas significativas
entre as trés amostras estudadas.

O perfil dos carotenoides nas amostras submetidas ao armazenamento acelerado
demonstrou que a adicdo de ECC e padrdo quercetina ndo exerceu influencia sobre a
conservacdo dos carotenoides durante o armazenamento para 3 e 6 dias, porém, a amostra
controle, ao final de 6 dias, apresentou perda significativa de carotenoides (Tabela 11) Isso
indica que provavelmente, nas condi¢Oes experimentais estabelecidas, seria necessario um
pouco mais de tempo de armazenamento para que pudessem ser observada uma queda mais
expressiva de carotenoides. Matos (2015) observou uma queda de cerca de 67% de carotenoides
em ADB armazenado a temperatura ambiente, exposto a luz natural, por 12 meses. Porém a
medida que a temperatura de armazenamento caia, também diminuia a porcentagem de perda
dos carotenoides. Assim houve perda de 25% entre 20 e 25°C e 15% entre 4 e 8 °C. Como ja
sinalizado, deve ser considerado que a luz é um fator que favorece a degradacdo dos
carotenoides. Ressaltar que os hidroperdxidos formados nos 6leos, durante o armazenamento,
atuam como fatores oxidantes dos carotenoides, promovendo descoloracédo, devido a degradacao
destes pigmentos (MATOS, 2015). Desse modo a medida que os perdxidos aumentam, 0s
carotenoides diminuem. Esse fato pode ser observado ao longo dos 12 dias de armazenamento
acelerado (Tabela 11).

Devido a permanéncia dos carotenoides nas amostras até o final do tempo de
armazenamento acelerado, sugere-se um efeito sinérgico antioxidante destes pigmentos sobre
o0 ADB.
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Tabela 11 - Perfil (média £ desvio padrdo) de carotenoides de
ADB durante 12 dias de armazenamento acelerado em estufa a

63°C.
Carotenoides (mg g7)
Tempo Controle  Extrato Padréo
(dias)
0 593 +11** 593 +11*" 593 +11**
3 560 +4** 550 +9%° 555 +7%8
6 539 5% 547 +%® 556 +10°°
12 525 +7°® 548 +11%*° 549 +4%°

5.3.2.3 Resultado dos &cidos graxos

Uma das principais caracteristicas do 6leo de palma bruto (OPB) €é sua composi¢édo
equilibrada entre os niveis de acidos graxos saturados e insaturados (LIN, 2011; EDEM,
2002). Os principais &cidos graxos saturados observados nos ADBs com variacdo da
concentracdo de ECC foram o palmitico (42,74-43,08%) e o esteérico (4,65-4,78 %). Entre 0s
acidos graxos insaturados, foram predominantes o acido oleico (C18:1 n9) (37,61-38,27 %) e
o linoleico (11,83-12,12) (Tabela 12).

Estes resultados foram similares aos observados para os ADBS submetidos ao
envelhecimento acelerado (Tabela 13). N&o se observaram diferengcas importantes na
quantidade de cada acido e sua relagdo com as quantidades empregadas no planejamento
fatorial. Outrossim, a quantidade do acido linolénico, um dos mais ativos nas reacdes
oxidativas (ALIREZA et al., 2010), foi extremamente baixa (0,34-0,39) Tabela 13 e 0,32-0,50
% (Tabela 14). Estes resultados se enquadram dentro dos limites estabelecidos na Norma do
CODEX 210 para 6leos vegetais especificos.

Almeida et al. (2013), verificaram em 0leos de palma bruto, produzidos na Bahia,
teores de C18:1n-11c entre 37,31 — 43,69 g/100 g, de C18:2n-6 entre 9,04—12,28 g/100 g, de
C16:0 entre 34,79 -42,89 g/100 g, e de C18:0 entre 4,49 — 5,84 g/100g. Esta ampla varia¢do
na composicdo lipidica do OPB produzido na Bahia, j& foi comentada em outros estudos
(CURVELDO, 2010; FEITOSA, 2014; COSTA, 2015), sendo justificada pelo fato de que o
0leo obtido nesta regido é espontaneamente separado em suas fracoes liquido (oleina) e/ou
semi-solida (oleina e estearina). A quantidade de tais fragdes na embalagem ndo obedece a

nenhum critério de proporcionalidade, apresentando-se como uma suspensao heterogénea
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sendo que a fracdo semi-solida deposita-se na parte inferior do recipiente e a liquida acima
deste.

E sabido que o emprego de temperaturas elevadas é responséavel pelas mudancas do
perfil lipidico do OPB. Feitosa, (2015) apds de 25 horas de fritura de acarajes utilizando OPB,
observou que os valores de &cido palmitico, oléico e linoléico no 6leo passaram de 41,10,
40,38, e 10,41 %, para 43,14, 40,13 e 8,23, respectivamente. Outro estudo (COSTA, 2015),
utilizando OPB, artesanal, semi-industrializado, e industrializado, submetidos a termoxidacao
por um periodo de 10h, demonstrou que os OPB’s diferiram significantemente (p<0,05)
quanto o teor de acidos graxos saturados (SFA), insaturados (USFA) e monoinsaturados
(MUFA).

Observou-se, neste estudo, que ndo ocorreu nenhuma variacdo importante no perfil de
acidos graxos, em nenhum dos tempos estudados, para nenhum dos tratamentos tanto do
planejamento fatorial, quanto da estocagem (Tabela 13). Porém a relacdo C18:2/C16:0
utilizada como indicador para a determinacdo do grau de degradacdo do 6leo (ALIREZA et
al., 2010), visto que o &cido linoleico é mais susceptivel a oxidagdo, enquanto que o palmitico
é mais estavel, apresentou uma discreta elevacdo nas amostras com o0s extratos e ao final do
estudo, para os trés tratamentos. Estes resultados podem ser reflexo do tratamento dado as
amostras, uma vez que a temperatura empregada na estufa (63° C) € muito menor que as
normalmente utilizadas em frituras (180°C), conservando o maior teor de carotenoides, o0 que

provavelmente, também contribuiu para a maior estabilidade dos &cidos graxos.
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Tabela 12: Perfil de &cido graxo (%) de ADBs, variando a concentra¢do de ECC, submetidos
ao envelhecimento acelerado em estufa a 63° C, durante 12 dias.

Amostras (ppm)

Géﬁ:}dso(i o 60 130 200 270 340
C8:0 0,02 0,02
C10:0 003 0,02 008 003 002
C12:0 040 0437 041 042 0,39
C14:0 1,00 097 101 103 1,00
C16:0 4278 42,82 4274 4308 42,98
C16:1 018 017 018 018 018
C17:0 009 0,09 012 010 0,09
C18:0 468 473 478 465 467

C18:1n9 38,27 38,15 38,00 37,61 38,01

C18:2c 11,83 11,91 11,86 12,12 1191

C20:0 0,26 0,26 0,29 0,27 0,26
C18:3 0,35 0,36 0,39 0,36 0,34
C20:1 0,12 0,13 0,14 0,12 0,13

>MUFA 38,57 38,45 38,32 3791 38,32
YPUFA 12,18 12,27 12,25 12,48 12,25
> USFA 50,76 50,72 50,57 50,39 50,57
Y SFA 49,24 49,28 49,43 49,58 49,43

C18:2/C16:0 0,28 0,28 0,28 0,28 0,28

Nota:C8:0= ac. caprilico; C10:0= ac. Céaprico; C12:0= ac. Laurico; C14:0= ac.
Miristico; C16:0= ac. Palmitico; C16:1= ac. Palmitoleico; C17:0= ac. Margarico;
C18:0= ac. estearico; C18:1= ac. Oleico; C18:2 t= ac. linoleico trans; C18:2 c= ac.
linoleico cis; C20:0 = ac. araquidico; C18:3= ac. linolénico; C20:1= ac.
araquidénico. MUFA = Ac. Graxos Monoinsaturado; PUFA= Ac. Graxos
Poliinsaturado; USFA= Ac. Graxos Insaturados; SFA= Ac. Graxos Saturados.
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Tabela 13. Perfil de acidos graxos (%) dos azeites de dendé submetidos ao envelhecimento
acelerado em estufa a 63° C, durante 12 dias.

arrr-lraeerrl?grgsnto 3 dias 6 dias 12 dias
ACido(‘Z /is)raxos Con  Ext Pad Con Ext Pad Con  Ext Pad
C8:0 0,02 0,02 0,09 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
C10:0 0,04 0,03 0,11 0,03 0,03 0,04 0,03 0,03 0,02
C12:0 0,40 0,38 0,39 0,39 0,39 0,36 0,41 0,41 0,38
C14:0 1,01 0,98 1,02 1,00 1,00 0,95 1,02 0,99 0,99
C16:0 43,01 42,87 42,82 42,76 43,07 42,79 42,98 4259 42,79
Cl6:1 0,17 0,17 0,21 0,19 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17
C17:0 0,09 0,09 0,20 0,11 0,09 0,10 0,06 0,10 0,08
C18:0 4,65 4,72 5,05 4,84 4,66 4,92 4,56 4,75 4,63
C18:1n9 3788 3756 3722 3765 3781 3815 3760 3820 37,69
C18:2t 0,58 0,56 0,53 0,60 0,53
C18:2c 11,97 11,87 11,68 11,69 12,04 11,72 11,90 11,99 11,99
C20:0 0,27 0,26 0,34 0,26 0,26 0,26 0,25 0,27 0,26
C18:3 0,36 0,35 0,50 0,37 0,35 0,38 0,32 0,37 0,34
C20:1 0,12 0,11 0,37 0,13 0,11 0,15 0,10 0,12 0,11
>MUFA 38,18 37,85 37,80 37,97 38,10 38,47 37,86 38,50 37,97
>PUFA 12,33 12,22 12,17 12,06 12,38 12,10 12,22 12,36 12,33
> USFA 50,51 50,07 49,98 50,03 50,48 50,57 50,08 50,86 50,30
> SFA 49,49 49,35 50,02 49,41 49,52 49,42 49,32 49,14 49,17
C18:2/C16:0 0,28 0,28 0,27 0,27 0,28 0,27 0,28 0,28 0,28

Nota: Com= amostra controle; Ext: amostra adicionada de extrato; Pad amostra adicionada de Padrdo. C8:0= ac. caprilico;
C10:0= ac. Céprico; C12:0= ac. Laurico; C14:0= ac. Miristico; C16:0= ac. Palmitico; C16:1= ac. Palmitoleico; C17:0= ac.
Margarico; C18:0= ac. estearico; C18:1= ac. Oleico; C18:2 t= ac. linoleico trans; C18:2 c= ac. linoleico cis; C20:0 = ac.
araquidico; C18:3= ac. linolénico; C20:1= ac. araquidénico. MUFA = Ac. Graxos Monoinsaturado; PUFA= Ac. Graxos

Poliinsaturado; USFA= Ac. Graxos Insaturados; SFA= Ac. Graxos Saturados.
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6. CONCLUSOES

O extrato da casca de cebola apresentou elevada capacidade antioxidante, notadamente
para 0 ICso do método de DPPH, e a concentracdo 200 ppm foi considerada suficiente para
retardar reacdes de oxidacdo, no periodo de 12 dias de armazenamento acelerado. Ainda, 0s
resultados obtidos indicaram que o ECC se mostrou eficiente no controle da oxidagdo do
azeite de dendé, quando se avaliou o indice de acidez e perdxidos, dienos, trienos conjugados

e carotenoides, nas condicfes experimentais propostas.

O extrato da casca de cebola apresentou comportamento semelhante ao padréo
quercetina em concentracdes equivalentes, sendo que o perfil de &cidos graxos nao sofreu

nenhuma alteracdo importante nas amostras submetidas as condi¢Ges experimentais propostas.

Ha que se considerar também que o elevado teor de carotenoides que ainda restou no
tempo final (12 dias), aliado a temperatura de 63 °C exerceu um efeito sinérgico de protecdo

antioxidante sobre os acidos graxos insaturados presentes no ADB.

Perspectivas Futuras

Estudos futuros para avaliacdo da oxidacdo de ADB e do efeito protetor do ECC
fazem-se necessarios, empregando sistemas de frituras, onde as temperaturas empregadas sao
mais elevadas, na ordem de 180 °C, o que acarreta uma maior destruicdo dos carotenoides e
vitamina E do ADB. Além disso, sob estas condicdes, 0s &cidos graxos insaturados também
sdo mais facilmente oxidados. Neste caso, € provavel, que o efeito protetor do ECC seja muita

mais pronunciado que o observado neste estudo.

Outro aspecto, que podera ser abordado ¢ o aumento do tempo de estocagem no
armazenamento acelerado em estufa, para melhor visualizacdo das reacdes oxidativas a longo
prazo e entendimento da cinética de acdo do ECC, em func¢do do tempo, sobre os compostos
gerados na oxidacao do ADB.

Encaixa-se também como perspectivas futuras, o desenvolvimento de um produto
inovador a base de ECC que possa ser usado no ADB, empregado na fritura de acarajés.
Sinalizar que outros 6leos como a soja, também podem ser estudados com vistas a melhoria

do seu desempenho oxidativo, principalmente quando usados no processo de fritura. Neste
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caso, a utilizacdo de tecnologias envolvendo microencapsulagéo e nanoemulsdo séo propostas

para futuras pesquisas.
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