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APRESENTACAO

O azeite de dendé, ou 6leo de palma como é conhecido internacionalmente, consiste
em um 6leo vegetal, extraido do mesocarpo do fruto da palmeira Elaeis guineensis. No Brasil
o cultivo da palma oleaginosa, bem como a extracdo do azeite foi introduzido durante o
periodo da escravidao africana, no século XIV. Destaca-se que a forma bruta do referido 6leo
é consumido apenas no Brasil e na Africa.

O azeite de dendé bruto (ADB) é bastante utilizado na gastronomia baiana (Salvador e
Recbncavo), sendo ingrediente indispensavel a fritura do acarajé. Entretanto, ainda séo
escassos 0s estudos sobre os processos degradativos sofrido pelo ADB durante a fritura.
Trata-se de um importante campo de estudo, uma vez que quando mal conduzido o processo
de fritura pode levar a producdo de substancias tdxicas a salde e ndo ha, hoje no Brasil,
legislacdo especifica para 6leos submetidos a estes processos, principalmente em se tratando
de 6leos ndo refinados.

Assim, visando garantir a seguranga do ponto de vista alimentar e nutricional, faz-se
necessario o monitoramento adequado e o estabelecimento de regulamentacbes ou leis
especificas brasileiras, para 6leos submetidos a processos de fritura, principalmente em sua
forma bruta. Deste modo, buscando colaborar com esta necessidade, mais especificamente em
relagdo ao consumo de ADB, desenvolveu-se este trabalho. Além disso, este visard responder
a seguinte questdo: “Como se comportam, fisico quimicamente, azeites de dendé bruto
produzidos de modo artesanal, semi-industrial e industrial, em relacdo as alteracdes

termoxidativas que ocorrem no decorrer do tempo a que estes sdo submetidos?””.

Neste volume serdo apresentados um artigo cientificos e um projeto de pesquisa.
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RESUMO

O azeite de dendé bruto (ADB) é ingrediente simbolo da gastronomia baiana e indispensavel
para a fritura por imersdo do acarajé, patrimonio imaterial do Brasil. A inadequada conducéo
do processo de fritura acelera as reagdes oxidativas dos 6leos, alterando a qualidade dos
mesmos. O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da termoxidacéo sobre diferentes tipos
de azeites de dendé brutos. Metodologia: foram coletados azeite de dendé bruto artesanal
(ADBA), semi-industrial (ADBI) e industrial (ADBIP), submetidos a termoxidacdo no
Rancimat a 180 °C, sem fluxo de ar, com os frascos mantidos abertos, nos tempos de 0, 1,5 e
10 h, e analisados os parametros indice de acidez (IA; % oleico), indice de perdxido (IP; meq
O./kg) cor (CIELab), carotenoides totais (CT; pg/g), teores de os tocoferdis (TT; mg/kg) e
perfil de &cidos graxos (%). Resultados: as amostras de ADBA, ADBI e ADBIP analisadas
apresentaram valores de IA variando de 2,41 a 3,06 % oleico e IP entre 1,63-9,92 mEq/kg, nao
excedendo, os limites recomendados pelo CODEX 210. ADBI, ADBIP e ADBA, iniciais (0h),
apresentaram teores de CT de 750,57 pg/g, 671,97 pg/g e 487,70 pg/g, respectivamente e
estes foram reduzidos em sua totalidade ap6s 5 horas de aquecimento. A perda dos CT
repercutiu na diminuicdo da cor avermelhada, representada pelo aumento do angulo de
tonalidade (ha,), em todos os oOleos analisados. Foram identificados a, y- &--tocoferol, em
todos os 6leos e B-tocoferol apenas no ADBI. ADBIP apresentou os maiores teores de TT
seguido do ADBI e ADBA (230,28, 182,81 e 154,81 mg/kg, respectivamente). -tocoferol
foi degradado totalmente com 1h de aquecimento e vy- e & tocoferol ndo foram detectados em
nenhum dos ADB’s a partir das 5 h. Ao final de 10h de aquecimento, ADBIP foi 0 que
apresentou menor reducdo destas moléculas seguido do ADBI e ADBA (84%, 85% e 89%).
Os principais acidos graxos identificados nos ADB’s foram o palmitico (C16:0 35,99-
39,63%), estearico (C18:0, 4,64-5,86%), oleico (C18:1, 40,56-45,81%) e linoleico (C18:2,
9,95-11,75%). Com o0 aquecimento observou-se elevacdo nos teores de &cidos graxos
saturados (2,4; 4,52 e 2,6%) e reducGes dos poli e insaturados 13,7; 17,4 e12,5% e 2,2; 3,28 e
2,2%) respectivamente para ADBA, ADBI e ADBIP. Além disso, observou-se em todos 0s
6leos que a relagdo C18: 2 / C16: 0 diminuiu durante o aquecimento (16,7; 18,7 e 16,0%,
respectivamente) Conclusdes: O processo de termoxidacdo, a que foram submetidos estes
6leos, afetou todos os parametros analisados, com reducdo nos teores de carotenoides totais,
tonalidade, tocoferdis e &cidos graxos insaturados e elevacdo do teor de &cidos graxos
saturados. Destaca-se que em 5h de aquecimento estas alteracdes foram mais intensas, com
destaque para a perda total de carotenoides e y- ¢ d-tocoferdis. Em relagdo ao tipo do ADB e
sua resposta ao processo de termoxidacdo, o ADBIP quando comparado aos demais,
apresentou as menores alteragdes nos teores de tocoferois e &cidos graxos.

Palavras chave: azeites de dendé bruto, carotenoides totais, cor, termoxidacao, tocoferdis
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ABSTRACT

Crude palm oil (ADB) is ingredient symbol of Bahian cuisine and indispensable for deep
frying of the akara, intangible heritage of Brazil. Improper conduct of frying process
accelerates the oxidative reactions of oils by changing their quality. The objective of this
study was to evaluate the effect of thermoxidation in total carotenoids content, color,
tocopherols, free fatty acid, peroxide value and fatty acid profile in crude palm oil at different
times. Methodology: crude palm oil were collected artisanal (ADBA), semi-industrial
(ADBI) and industrial (ADBIP). These were submitted to the thermoxidation in Rancimat at
180 ° C without airflow, with open bottles kept, in the 0 , 1, 5 and 10 h and analyzed
parameters acidity index (lA, % oleic), peroxide value (PV; mEq /kg) color (CIELab),
carotenoids (CT; ug/g), content of the tocopherols (TT; mg/kg) by HPLC and fatty acid
profile by CG.. Results: ADBA, ADBI and ADBIP samples analyzed exhibited 1A values
ranging from 2.41 to 3.06% oleic, not exceeding recommended (5%) as well as the IP that
ranged 1.63 to 9.92 mEg/kg not exceeding the recommended limit of 15 meqg/kg. Initial
ADBI, ADBIP and ADBA (0h) showed CT levels of 750.57 mg/g, 671.97 mg/g and 487.70
mg /g, respectively, and these reduced were in its entirety after 5 hours of heating. The loss of
CT reflected in the decrease of red color, represented by the increase in hue angle (hab) for all
oils. Have been identified a, y- & - tocopherol in all oils and only the B-tocopherol in ADBI.
ADBIP showed the highest TT teorores followed by ADBI and ADBIP (230.28, 182.81 and
154.81 mg / kg, respectively). B-tocopherol was totally degraded with 1h heating and y- and
& tocopherol were not detected in any of ADB's with 5 h. At the end of 10h of heating,
ADBIP showed the smallest reduction followed by ADBI and ADBA (84%, 85% and 89%).
The major fatty acids identified in ADB's were palmitic (C16: 0 35.99 to 39.63%), stearic
(C18: 0, from 4.64 to 5.86%), oleic (C18: 1 40,56- 45.81%) and linoleic (C18: 2, 9.95 to
11.75%). With the warming observed elevation in the levels of saturated fatty acids (2.4, 4.52
and 2.6%) and reductions in poly and unsaturated (13.7; 17.4 and 12,5% and 2.2; 3.28 and
2.2%) respectively for ADBA, ADBI and ADBIP. Furthermore, it was observed in all oils
that the ratio C18: 2 / C16: 0 decreased during heating (16.7, 18.7 and 16.0%, respectively)
Conclusions: thermoxidation process which were submitted these oils, affected all parameters
analyzed, reducing the levels of total carotenoids, hue, tocopherols and unsaturated fatty acids
and increased saturated fatty acid content. It is noteworthy that at 5 h heating these changes
were more intense, especially the total loss of carotenoids and y- and &-tocoferdis. In relation
to the type of ADB and its response to thermoxidation process, ADBIP when compared to
other, presented the smallest changes in tocopherols content and fatty acids.

Keywords: crude palm oil, physico-chemical characterization, thermoxidation
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PARTE I

PROJETO DE PESQUISA

CARACTERIZACAO FiSICO QUIMICA DE AZEITES DE DENDE BRUTO (Elaeis
guineensis) SUBMETIDOS A TERMOXIDACAO
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1 INTRODUCAO

O dendezeiro (Elaeis guineenses) é originario do Golfo da Guiné, costa ocidental da
Africa, e foi trazido ao Brasil pelos escravos no século XVI. O azeite de dendé, ou 6leo de
palma (palm oil) como € conhecido internacionalmente, é o dleo extraido do mesocarpo do
fruto desta palmeira, o dendé (BRASIL, 2006).

Dos africanos herdou-se também a utilizacdo do azeite de dendé na alimentacdo, se
tornando este, simbolo da cozinha baiana e ingrediente imprescindivel em preparacGes de
destague, como moguecas, vatapa, xinxim, caruru, e acarajé. Este ultimo é considerado
patriménio imaterial do pais, elaborado com feijdo caupi (Vigna unguiculata) descorticado,
cebola ralada e sal; frito por imersdo no azeite de dendé e servido em porgdes individuais com
recheio de vatapa, camardo, caruru e salada. Trata-se de uma iguaria largamente
comercializada por baianas de acarajé nas ruas da cidade de Salvador e bastante apreciado
pela populagédo (IPHAN, 2005; MESQUITA, 2002).

A fritura por imersdo, consiste em submergir o alimento em 6leo e/ou gordura, sob
elevadas temperaturas, na presenca de ar durante um determinado periodo de tempo
(DOBARGANES e MARQUEZ-RUIZ, 1998). Deste modo, ao ser submetido continuamente
a estas condicBes, como no caso da fritura do acarajé, o 6leo acaba por sofrer processos de
degradacdo podendo originar mudancas em sua estrutura fisico-quimica, como o aumento na
formacdo de compostos polares, acidos graxos livres, entre outras substancias prejudiciais a
saide humana (O’DONNELL, 1995; CORSINI e JORGE, 2008; OETTERER et.al, 2010).
Além disso, o0 azeite dendé bruto é uma fonte natural de beta caroteno, importante precursor
de vitamina A, além de vitamina E, representada por tocoferdis e tocotriendis que atuam
como antioxidantes.

Muitos estudos sobre as alteracdes termoxidativas do 6leo de palma sdo realizados em
todo o0 mundo. Entretanto, estes centram-se em experimentos laboratoriais com dleo de palma
refinado e em frituras de batatas. Assim, o desenvolvimento deste projeto terd como base a
simulagdo do processo de fritura no equipamento Rancimat, com a temperatura fixa em 180
°C, visando obter o perfil oxidativo de azeite de dendé bruto (ADB) e o0 impacto do tempo sob
as alteragdes fisico quimicas deste azeite. Assim, estes resultados poderdo contribuir com o
estabelecimento de parametros para uma utilizacdo segura do ADB durante o processo de

fritura.
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2 CARACTERIZACAO DO PROBLEMA

2.1 O dendé

O dendezeiro é uma palmeira da espécie Elaeis guineenses, origindria do Golfo da
Guiné, na costa ocidental da Africa, onde é encontrada espontaneamente do Senegal a
Angola. Esta palmeira, também conhecida como palma-de-guiné, dendem, palmeira dendem,
coqueiro-de-dendé, entre outros, tem como fruto o dendé. Com formato ovoide, este nasce em
cachos, com aproximadamente 2000 frutos cada, e possui periodo de maior producdo entre
outubro e fevereiro. A Elaeis guineenses, de acordo com as caracteristicas internas do seu
fruto, € classificada em: Dura, frutos com endocarpo de 2 a 6 mm e com fibras dispersas na
polpa; Psifera, frutos sem endocarpo separando a polpa da améndoa e Tenera, hibrido do
cruzamento entre Dura e Psifera com espessura do endocarpo de 0,5 a 2,5mm. (BRASIL,
2006).

O dendé possui coloracdo negra, mas quando maduro, alcanca cores que variam do
amarelo forte ao vermelho alaranjado. Do seu mesocarpo fibroso extrai-se o azeite de dendé,
também conhecido como 6leo de palma (palm oil), e de sua améndoa, obtém-se o Gleo de
palmiste (palm kernel) (BRASIL, 2006). O 6leo de palmiste é composto principalmente por
acido laurico (C12, 47%) e acido miristico (C14 16%). Este Oleo tem caracteristicas
semelhantes ao 6leo de coco, tanto na aparéncia como na composi¢do de acidos graxos e pode
ser empregado como matéria-prima na fabricacdo de sabdes, sabonete, sabdo em po,
detergentes e amaciantes de roupa biodegradaveis, como também para fins alimenticios e na
producdo de chocolates, onde pode substituir a manteiga de cacau e como substituto da
gordura vegetal hidrogenada para producdo de shortennings (LUA e GUO, 1998;
OWOLARAFE et al., 2007; CARR e HOGG, 2005).

As principais fragdes do azeite de dendé séo a oleina ou flor do dendé (fracdo liquida)
e a estearina ou bambar (fracdo sélida). Trata-se de um dleo amplamente empregado na
culinaria baiana, participando da elaboracdo de pratos regionais como moquecas, vatapa,
caruru e a fritura de acarajés. Este consiste em um bolinho preparado a base de feijdo caupi
(Vigna Unguiculata), cebola ralada, sal e frito no azeite de dendé. O acarajé é uma iguaria de
origem africana, vinda com os escravos na colonizagio do Brasil (CORREA et al. 2003),
estando hoje, plenamente incorporado na cultura brasileira. Entretanto, o azeite de dendé nao

era utilizado para a alimentag&o. Este inicialmente era utilizado como produto para realgar a
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beleza da pele e dos cabelos das mulheres e homens negros e para protegé-los das forcas
ocultas (FERNANDES, 2009; SOUTO, 2007).

2.2 Producdo do azeite de dendé bruto

Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento - BRASIL (2012), o 6leo de palma
é 0 Oleo vegetal mais produzido no mundo, representando, em 2012, 33,14% da producdo
mundial contra 27,28% do 6leo de soja. Este 6leo tem como maiores produtores a Malasia e a
Indonésia. Ja o Brasil, figura com o 11° lugar na producéo deste 6leo, tendo como maiores
produtores o Para, a Amazoénia, a Bahia (BRASIL, 2012).

A crescente producdo do 6leo de palma deve-se principalmente a fatores como: o forte
apelo ecoldgico da dendeicultura, com os reduzidos niveis de impactos ambientais e a alta
taxa de sequestro de carbono; a sua grande versatilidade, sendo amplamente utilizado nas
indUstrias alimenticias (80% da producdo mundial do dleo é destinada a este seguimento
industrial), farmacéuticas, energéticas (producdo de biodiesel) e oleoquimicas; a sua maior
produtividade em relacdo a outros 6leos (3.500 a 6.000 kg/ha de 6leo de palma, contra 400 a
600 kg/ha do 6leo de soja, 800 a 1.100kg/ha do 6leo de canola e 600 a 1.000 kg/ha do 6leo de
girassol) e a baixa necessidade de mecanizacdo e utilizacdo de agrotoxicos em sua cultura
(MESQUITA, 2002).

A regido do Recdncavo Baiano ja foi a maior produtora de ADB do Brasil, porém,
atualmente este posto € ocupado pelo Para e pela Amaz6nia, onde a induUstria processa 0
dendé, principalmente para o mercado externo, clarificando-o e desodorizando-o, resultando
em um 6leo incolor, largamente utilizado pelas industrias de frituras. (FERNANDES, 2009;
MESQUITA, 2002). Na Bahia, porém, entre Salvador e o sul do Estado, apesar de existirem
algumas industrias, ainda encontra-se o ADB sendo produzido de modo artesanal,
configurando-se em um importante apoio a agricultura familiar. Estes locais s&o unidades
centenarias e tradicionais fornecedoras de azeite para o mercado informal, composto por
baianas de acarajé, feirantes, terreiros de candomblé e empresas que envasam o produto e
comercializam com marca prépria no mercado formal (BRASIL, 2006).

A forma artesanal de extracdo do ADB consiste na retirada manual do fruto do cacho,
muitas vezes com o auxilio de ferramentas perfuro cortantes, visto que estes sdo muito dificeis

de serem separados do cacho. Em seguida, os frutos séo cozidos ao vapor e entdo macerados,
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amassados, pilados ou prensados no roddo, um instrumento rudimentar composto de um
pesado bloco circular feito de pedra ou cimento, que gira, tracionado por animais, sobre os
frutos dispostos em uma calha. Os frutos esmagados sdo entdo lavados em um tanque e
levados ao fogo para a extracdo do azeite. Quando frio, o éleo € envasado e armazenado para
consumo. Hoje em muitas localidades, o roddo foi substituido por um pequeno digestor
motorizado, sendo esta a Unica melhoria tecnoldgica implantada neste processo artesanal.
Além disso, destaca-se que neste processo artesanal ndo sdo observados cuidados com o0s
frutos no momento da colheita e transporte o0 que acaba ocasionando a acidificacdo do 6leo a
ser consumido (MESQUITA, 2002; SAMBRANTHAMURTHI, et al., 2000; EBONGUE et
al., 2008; LODY, 2009; BRASIL, 2006; GOMES, 2008; FERNANDES, 2009).

Durante o processo de extracdo nas indlstrias, primeiramente 0s cachos séo
esterilizados a 135°C sob pressdo de 2 a 3 kg/cm? por aproximadamente uma hora e em
sequida debulhados mecanicamente, onde ocorre a separagdo dos cachos e frutos. Os frutos
sdo prensados mecanicamente para a retirada do 6leo do mesocarpo carnoso. O 6leo cru
obtido na prensagem ¢é transferido para o desaerador, onde séo retiradas as particulas pesadas,
e depois clarificado e purificado para a remoc¢éo de umidade, sujeira e outras impurezas. Em
seguida é transferido para o tanque de decantagdo onde ocorre a separa¢do do 6leo e da borra.
O oleo bruto entdo é filtrado transferido para o tanque de armazenagem onde posteriormente
sera envasado (FERNANDES 2009; GOMES 2008; ABOISSA, 2014). Assim, a extracdo do
azeite de dendé difere da maioria dos 6leos de grdos, como o de soja por exemplo, por ser
extraido por prensagem e pela ndo utilizagdo de solventes, o que o classifica, de acordo com
CODEX STAN 210 (2013) como um azeite virgem. Entretanto, muitas industrias de pequeno
porte, processam o dendé, adquirido de pequenos produtores que ndo se utilizam de cuidados
adequados para a colheita e transporte dos cachos até as fabricas, bem como nao armazenam o
fruto adequadamente até o momento do processamento. Além disso, apresentam um
processamento mais simplificado com esterilizagdo, debulhamento e prensagem mecénicas e
filtragem, sendo o ADB considerado para este trabalho como semi-industrial. A Figura 1
apresenta esquematicamente as etapas de extracdo do azeite de dendé através dos diferentes

tipos de processamento apresentados.



18

Semi- :
) Industrial
Artesanal Industrial
| | Debulhamento Esterelizagdo Esterelizagdo
Manual
L | cozimento Debulhamento Debulhamento
mecanico mecanico
Prensagem/ Prensagem PrensAag'em
Esmagamento mecanica mecanica
Lavagem dos Filtracdo Desaerac3o
frutos
Cozimen:co para Clarificagao e
—  extragdo do Armazenamento Purificacdo
azeite
— Decantagao
Envase Envase
Filtracao
— Armazenamento
Envase

Figural: Etapas de extracdo do azeite de dendé através de diferentes processamentos

2.3 Caracterizacdo fisico quimica do azeite de dendé

Diferente de outros 6leos vegetais, o 6leo de palma contém cerca de 50% de acidos
graxos saturados, sobretudo o palmitico (44%), localizados principalmente na estearina e 50%
de &cidos graxos insaturados, primordialmente o oleico (41%) e o linoleico (10%) localizados
majoritariamente na oleina. Sendo assim, este 0leo possui boas caracteristicas para frituras,

pois contém baixo teor de acido linoleico (10%) e tracos de linolénico, que sdo muito
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susceptiveis a oxidacdo devido a suas poli-insaturacdes. Além disso, o ADB contém alto teor
de antioxidantes naturais como carotenoides, tocoferdis e tocotriendis. Isto faz com que o 6leo
de palma resista por mais tempo a elevadas temperaturas (BERGER, 2005; BAHARIN, et al.,
2001, EDEM, 2002).

Entretanto, assim como outros 6leos vegetais, ao ser submetido a estas condi¢des, o
6leo acaba por sofrer um processo de degradacdo que pode originar mudancas em sua
estrutura fisico-quimica, como o aumento na formacdo de compostos polares, acidos graxos
livres, aldeidos, cetonas, peroxidos entre outras substancias prejudiciais a saide humana
(O’DONNELL, 1995; CORSINI e JORGE, 2008). Vale ressaltar, que os estudos ja realizados
sobre as alteragdes termoxidativas do 6leo de palma, sdo referentes a sua forma refinada e ndo
a bruta, forma esta consumida somente no Brasil e Africa e largamente utilizada na
gastronomia baiana. O 6leo de palma refinado é mais divulgado, principalmente pelo fato
deste ser mais empregado nas industrias de alimentos fritos.

O oleo de palma é uma fonte natural de vitamina E, cujo termo genérico é utilizado
para designar oito diferentes compostos, nomeados a-, B-, y- e 8- (alfa, beta, gama e delta)
tocoferdis e tocotriendis (Tabela 1). Estes compostos sdo encontrados em proporgdes
variaveis em plantas, sendo que as principais fontes sdo os 6leos vegetais, germe de trigo,
sementes oleaginosas, vegetais folhosos verde-escuros e alimentos de origem animal,
especialmente gema de ovo e figado (GUINAZI et al., 2009; RAMALHO e JORGE, 2006).
Os Oleos vegetais comestiveis, além de possuirem altas concentracBes de tocoferois e alguns
tocotriendis, sdao amplamente consumidos, constituindo-se, assim, nos alimentos de maior
contribuicdo para a ingestdo de vitamina E para a populacdo (GUINAZI et al., 2009). Estas
agregacdo plaquetaria, da aterosclerose, da inflamacdo crbnica, do cancer e do
envelhecimento precoce e a prevencdo de doengas neurodegenerativas, principalmente
devido ao seu alto poder antioxidante (CHOO et al., 2005; CHUANG e BRUNNER, 2006).

De acordo com Jorge e Gongalves (1998), o tocoferol, por ser um dos melhores
antioxidantes naturais ¢ amplamente aplicado como meio para inibir a oxidacdo dos dleos e
gorduras comestiveis, prevenindo a oxidagdo dos acidos graxos insaturados. Além disso, sua
atividade antioxidante se deve principalmente a capacidade de doar seus hidrogénios fenolicos

aos radicais livres lipidicos interrompendo a propagagdo em cadeia.
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Tabela 1: Teores de Tocoferdis e Tocotriendis (mg/kg) no Oleo de Palma

Oleo de Palma Bruto

Alfa—tocoferol 4-193
Beta-tocoferol ND-234
Gama-tocoferol ND-526
Delta-tocoferol ND-123

Alfa-tocotrienol 4-336
Beta-tocotrienol 14-710
Gama-tocotrienol ND - 377
Delta-tocotrienol 150-1500

ND= néo detectado
Fonte: CODEX, 2013

A coloragdo do dleo de palma varia entre amarelo claro e laranja-avermelhado. Ela é
atribuida principalmente a quantidade de carotenoides do fruto e ao nivel de oxidagao
provocado pelas lipoxigenases em frutos escurecidos e estocados por longo periodo antes de
serem processados. Além disso, a oxidacdo catalisada pelo ferro durante o processamento do
6leo também tem influéncia sobre a coloragio do mesmo (EDEM, 2002;
SAMBANTHARMUTHI et al., 2000, BAHARIN, et al., 2001).

O ADB é uma das fontes mais ricas em carotenoides. Ele contém cerca de 15 a 300
vezes mais carotenoides que a cenoura, vegetais de folhas verdes e tomate, por exemplo
(BAHARIN, et al., 2001). Os carotenoides sdo considerados compostos bioativos, além de
serem lipossolUveis, poli-insaturados, sintetizados unicamente por vegetais, formando um dos
mais importantes grupos de pigmentos naturais (OLIVER e PALOU, 2000; OTLES e
CAGINDI, 2007; SANDERS, 1994). Além disso, sdo responsaveis pela cor vermelho
alaranjada do azeite de dendé, sendo o0 a e o 3-caroteno os predominantes (80-90%) no dendé
(ANDREU-SEVILLA et al., 2008). Estes compostos possuem atividade pro-vitaminica A, ou
seja, depois de ingeridos podem se transformar biologicamente em vitamina A, além de
atuarem como antioxidantes, sequestrando espécies reativas de oxigénio, como o radical
peroxil (ROO®) e o oxigénio singlete (*O,) (RODRIGUEZ-AMAYA e KIMURA, 2004).
Esses pigmentos ocorrem naturalmente na forma trans, sendo que o aquecimento por tempo
prolongado e a presenca de luz podem conduzir a isomerizacdo para as formas cis, alem de
propiciar a oxidacdo que provoca a formacgéo de epdxidos, apocarotenoides e compostos de
alto peso molecular (ACHIR et al., 2010; ZEB e MURKOVIC, 2011). Destaca-se ainda que a
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vitamina A desempenha diversos papéis no organismo, principalmente participando no
processo da visdo, no crescimento, no desenvolvimento e na manutencéo do tecido epitelial,
além das funcBGes imunoldgica e de protecdo contra determinados tipos de céncer (EL-
BEITUNE et al., 2003; MELENDEZ-MARTINEZ et al.,, 2004). Além disso, a caréncia de
vitamina A, constitui-se em um importante problema de salde publica em paises
subdesenvolvidos e em desenvolvimento. (EDEM, 2002; CHOO et a., 2005, BENADE,
2003).

O teor de carotenoides no ADB varia de acordo com grau de maturacéo e gendtipo do
fruto, do qual é extraido (TRIGUEIRO e PENTEADO, 1993; RODRIGUEZ-AMAYA,
1996). Devido a alta atividade das lipases, os frutos devem ser submetidos a esterilizacdo téo
logo se procede a colheita para evitar a rancidez hidrolitica (CHUANG e BRUNNER, 2005;
BORA et al.,, 2003; OWOLARAFE et al.,, 2007). Entretanto o calor empregado na
esterilizacdo promove a degradacdo dos carotenoides termolabeis, no entanto o seu teor
permanece alto, havendo, como mencionado anteriormente, a isomeria do alfa e beta caroteno
da forma trans para cis (RODRIGUEZ-AMAYA, 1996). De acordo com o CODEX (2013), o
conteddo total de carotenoides para o ADB deve ficar em torno de 500-2000 pg/g (CODEX,
2013).

2.4 A fritura por imerséo e os 6leos

O processo de fritura por imersdo, consiste em submergir o alimento em 6leo e/ou
gordura, sob elevadas temperaturas, na presenca de ar durante um determinado periodo de
tempo (DOBARGANES e MARQUEZ-RUIZ, 1998). E um método rapido e prético de
preparo de alimentos, muito utilizado tanto na forma doméstica, como largamente empregado
por estabelecimentos comerciais, como em bares, lanchonetes, restaurantes, industrias de
produtos fritos como snhacks e chips, e cadeias fast food, bem como por ambulantes em feiras
livres, pracas e passeios publicos, como no caso das baianas de acarajé (MASSON, 1999).
Assim, com a crescente escassez de tempo para a preparacdo de alimentos visualizada na
sociedade como um todo, o processo de fritura fornece uma alternativa de processo rapido ao
mesmo tempo em que confere aos alimentos fritos caracteristicas sensoriais unicas (VARELA
et al.,, 1983; LIMA e GONCALVES, 1995). O conjunto de propriedades organolépticas
desenvolvidas, como sabor, aroma, cor e textura crocante, torna a fritura bastante atrativa,
quando comparada a outras formas de preparo de alimentos (CUESTA e MUNIZ-SANCHEZ,
1998; ANDRIKOPOULOS et al., 2003).
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H4 dois tipos de fritura por imersdo: continua e descontinua. Na primeira, o alimento é
frito em uma s6 etapa, ou seja, 0 Gleo é continuamente aquecido. Este tipo de fritura é
amplamente utilizado pelo mercado industrial de snacks extrusados, massas fritas, pré-fritura
e fritura de batatas. Ja na fritura descontinua, o 6leo ou gordura sdo aquecidos repetidas
vezes, desto modo, sdo aquecidos para uma refeicdo, resfriados e reaquecidos posteriormente
para 0 preparo da refeicdo seguinte. E 0 que ocorre principalmente no processo caseiro, nas
redes de fast food, restaurantes, lanchonetes, cantinas escolares e pastelarias e na fritura do
acarajé (ALMEIDA et al., 2006).

Na temperatura de fritura, o 6leo/gordura interage com o ar, &gua e componentes dos
alimentos que estdo sendo fritos, desencadeando reacBes de hidrdlise, oxidacdo e
polimerizacdo. As reacdes hidroliticas sdo catalisadas pela acdo do calor e da umidade,
formando &cidos graxos livres, monoacil-glicerol e diacilglicerol. Ja auto-oxidacdo lipidica
esta associada a rea¢do do oxigénio com &cidos graxos insaturados e acontece em trés etapas:
iniciacdo, propagacdo e término. Na iniciacdo, ocorre a formacéo de radicais livres a partir da
retirada de um hidrogénio do carbono da molécula do acido graxo, em condicdes favorecidas
por luz e calor. A propagacao é a etapa em que os radicais livres sdo prontamente susceptiveis
ao ataque atmosférico, sendo convertidos em outros radicais, formando assim peroxidos e
hidroperdxidos, dienos conjugados, hidroxidos e cetonas, que sdo os produtos primarios da
oxidacdo e que podem se decompor em pequenos fragmentos ou permanecer na molécula do
triacilglicerol dimérico e polimérico. Assim, a Ultima etapa do processo de oxidacdo € o
término. Nela, dois radicais combinam-se formando os produtos secundarios de oxidacéo,
estaveis, e obtidos por cisdo e rearranjo dos peréxidos (RAMALHO e JORGE, 2006; FOX e
STACHOWIAK, 2007). A medida que se aumenta o uso do 6leo na fritura, as reacdes de
oxidacdo se intensificam, gerando a producdo de moléculas complexas e compostos volateis
que liberam aroma desagradavel. Nesse ponto, a fritura produz muita fumaca e,
consequentemente, o alimento passa a apresentar aroma, sabor e aparéncia desagradaveis
(ALADEDUNYE e PRZYBYLSKI, 2009).

Deste modo, apesar de parecer simples, a fritura por imersdo é um processo bastante
complexo, no qual uma grande quantidade de fatores tais como, temperatura, tempo de fritura,
tipo de oleo e equipamento utilizado, dentre outros tem influéncia direta sobre as propriedades
originadas por esse processo (LIMA e GONCALVES, 1995; ALMEIDA, et al., 2006). Além
disso, ndo ha um Unico método capaz de avaliar com precisdo a deteriora¢do dos 6leos, sendo
necessario um conjunto para tal. Muitos indices analiticos rapidos, simples e precisos, sao

utilizados para conhecer a evolucdo dos oOleos de fritura Existem metodos analiticos que
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quantificam de forma direta os compostos formados durante a oxidacéo, entre 0s quais se
destaca a determinagdo de compostos polares totais, além de métodos rapidos, como
determinacdo de acidos graxos livres por meio do indice de acidez, indice de perdxidos e
testes colorimétricos (LIMA e GONCALVES, 1995; ALMEIDA, et al., 2006).

2.5 Legislacdo e 6leos brutos utilizados em frituras

O Brasil, diferente de outros paises como Alemanha, Estados Unidos, Japdo e Chile,
por exemplo, ndo possui uma legislacdo especifica para 6leos e gorduras utilizados em
frituras, principalmente em se tratando de 6leos ndo refinados (MALACRIDA e JORGE,
2003). Ha apenas, o Informe Técnico n°11, de 5 de outubro de 2004 e a Resolucdo RDC n°
270, de 22 de setembro de 2005 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) que
recomenda que a quantidade de &cidos graxos livres presentes nestes 6leos ndo seja superior a
0,9%, sendo que o teor de compostos polares ndo deve ser maior que 25% e os valores de
acido linolénico, presente nas frituras ndao ultrapasse o limite de 2% (BRASIL, 2004; BRASIL
2005). Além disso, a Resolucdo N° 216 de 2004, Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA), dispde sobre o Regulamento Técnico de Boas Praticas para Servico de
Alimentacdo, determinando que os Oleos e gorduras de fritura devam ser aquecidos a
temperaturas ndo superiores a 180 °C, sendo substituidos imediatamente sempre que houver
alteracdo evidente das caracteristicas fisico-quimicas ou sensoriais, tais como aroma, cor e
sabor, e formagéo intensa de espuma e fumaca (BRASIL, 2004).

Neste cenario, visando garantir a seguranca do ponto de vista alimentar e nutricional,
faz-se necessario 0 monitoramento adequado e o estabelecimento de regulamentacdes ou leis
especificas brasileiras, para 6leos submetidos a processos de fritura, principalmente em sua
forma bruta. Deste modo, buscando colaborar com esta necessidade, mais especificamente em
relacdo ao consumo de ADB, o desenvolvimento deste projeto, visard responder a seguinte
questdo: “Como se comportam, fisico quimicamente, azeites de dendé bruto produzidos de
modo artesanal e semi-indutrial industrial, em relagdo as alteracGes termoxidativas que

ocorrem no decorrer do tempo a que estes sao submetidos?”
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

e Avaliar as caracteristicas fisico quimicas de azeites de dendé bruto, produzidos

artesanal, semi-industrial e industrialmente, submetidos a termoxidacao.

3.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar os ADB’s submetidos a termoxidacdo por um periodo de 10h (Oh,
1h, 5h e 10h) através da determinacdo do indice de acidez (%), indice de
peroxido (mEg/kg), perfil de &cidos graxos (%), caratenoides totais (ug/g), cor
(CIELab), tocoferdis (mg/kg);

e Verificar como as técnicas de producdo empregadas nos ADB’s artesanal,
semi-industrial e industrial influenciam a oxidacéo do azeite;

e Modelar as provas fisico-quimicas em fungdo de variaveis preditoras
relacionadas ao processo e ao produto;

e Sugerir um parametro para a utilizacdo segura do azeite de dendé durante o

processo de fritura.

4 CONSIDERACOES TEORICO METODOLOGICAS

Trata-se de um estudo experimental, de cunho quantitativo que tem como base a
simulacdo do processo de fritura no equipamento Rancimat, com a temperatura fixa em 180
°C, visando obter fielmente o perfil oxidativo de azeite de dendé bruto (ADB) e o impacto do
tempo sob as alteragdes fisico quimicas deste azeite. O experimento foi realizado no
Laboratorio de Absorcdo Atdmica da Escola de Nutricdo da Universidade Federal da Bahia —
ENUFBA- no periodo de outubro a dezembro de 2013
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4.1 Selecao e tamanho da amostra

No desenvolvimento deste trabalho, realizou-se o experimento de termoxidacéo
utilizando 3 tipos de azeites: azeite de dendé artesanal (ADBA) e semi-industrial (ADBI)
produzidos na Bahia e azeite de dendé industrial (ADBIP) obtidos no Para (Castanhal). A
escolha destas amostras foi baseada na maior comercializagdo destes azeites nas feiras e locais
especializados em produtos para baianas de acarajé e, no caso do ADB produzido no Para,
por apresentar, segundo Almeida et al., (2013) melhor qualidade comparada aos ADB
baianos.

Os azeites foram adquiridos na Feira de Sdo Joaquim situada na Rua Eng. Oscar
Pontes, Agua de Meninos, Salvador-Bahia. Trata-se da maior feira livre de Salvador e
tradicional local de comercializacdo deste tipo de produto. Levou-se em consideracao para a
aquisicdo dos azeites que os mesmo fossem produzidos em uma mesma época, a fim de evitar

diferencas devidas ao tempo de producao.

4.2 Experimento de termoxidagéo

Para a realizacdo do experimento de termoxidacdo foi utilizado o equipamento
Metrohm Rancimat modelo 743. O experimento consistiu em pesar 8 g dos azeites descritos
acima, em cada um dos 8 frascos de reacdo e submeté-los a temperatura de 180 °C, sem fluxo
de ar, com os frascos abertos (simulando o processo de fritura utilizado pelas baianas de
acarajé), nos temposde 1, 5e 10 h. Deste modo, cada tipo de ADB foi submetido
individualmente ao experimento, e para cada tempo, oito amostras de 8¢ (totalizando 64g) do
6leo foram acomodadas nos8 frascos do equipamento e aquecidas simultaneamente. ApGs
esfriar, as amostras foram envasadas em um frasco &mbar e armazenada a -20 ° C para
posterior analise, juntamente com as amostras de cada 6leo ndo submetidas a este processo
(tempo Oh).

Cada experimento foi realizado em triplicada resultando assim em 3 amostras de 64g
para cada tempo de aquecimento (BARRERA-ARELLANO et al., 1997).
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4.3 Analises do azeite de dendé bruto

Para a realizacdo das andlises fisico quimicas, primeiramente, as amostra foram
descongeladas em banho maria & 45° C em momento imediatamente anterior ao inicio das
analises. Destaca-se que primeiramente foram realizadas a determinacdo dos indices de
acidez e peroxido, carotenoides totais e cor. Além disso, todas as analises foram realizadas em

triplicata.

4.3.1 indice de acidez

O indice de acidez foi determinado em % em &cido oleico através do método AOCS
Ca 5a-40 (AOCS, 1992).

4.3.2 Indice de peroxidos

O indice de peroxidos foi determinado em meq 02/ Kg, através do método AOCS Cd
8-53 (AOCS, 1990).

4.3.3 Cor

As analises foram realizadas, empregando-se colorimetro Chroma CR-400 (Konica
Minolta Sensing Inc., Japdo), com o iluminante Dgs, 0 &ngulo de observagéo de 2 ° e expresso
em termos de luminosidade (L*), caracteristicas de vermelho-verde (a*), caracteristicas azul-
amarelo (b*), angulo de tonalidade (hs,) € croma (C*) com o angulo de matiz, croma e
diferenca de cor calculados da seguinte forma: ha, = tan™ (b */a*) e C* = [(a*)% + (b*)°] * AE
= ((Aa* +Ab*+AC?)Y2. Os ADB’s foram aquecido em banho-maria a 45 °C, depositado em
uma cubeta de 2 mm de espessura e fixada para leitura, a 22-24 °C (ANDREU-SEVILLA et
al., 2008).
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4.3.4 Carotenoides Totais

As amostras de ADB foram dissolvidas em éter de petréleo e os carotenoides totais
quantificados em espectrofotdmetro UV - Vis Lambda 25 (Perkin Elmer) através de leitura do
comprimento de onda maximo de absorcdo (450 nm). A concentracdo foi calculada
considerando uma absortividade (A1%21cm) de 2592 (RODRIGUEZ-AMAYA & KIMURA,
2004).

4.3.5 Composicao em &cidos graxos

Os acidos graxos dos 6leos foram transformados em ésteres metilicos de acidos 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 um), 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
20 °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 35 minutos. Pressdo da
coluna: 195 kPa. O gas hélio (He) foi utilizado como gas de arraste a 1,0 mL/minuto (pressao
de 195 kPa). Fluxo do gas hidrogénio (H) a 40 mL/minuto (pressao de 50 kPa); ar sintético a
400 mL/minuto (pressdo de 50 kPa); sendo que a técnica de injecdo escolhida foi split na
razdo 1:40. O volume de injecdo (automatica) foi de 1uL e o fluxo do gas carreador He:
1,0mL/min. A identificacdo dos acidos graxos foi realizada por comparacdo dos tempos de
retencdo dos picos das amostras com o tempo de retencdo dos esteres metilicos de acidos
graxos de padrdo mix (189-19, C4-C24, Sigma, EUA), corrigidos relativos ao padrao interno
dos respectivos padrfes de ésteres metilicos. As inje¢des foram realizadas tendo como padrdo
interno o tricosanoato de metila (23:0Me) (Sigma-Aldrich Brasil Ltda), a 0,025 g/10 mL de n-
hexano ultrapuro (Mallinckrodt Chemicals).



28

4.3.6 Tocoferdis

A composicdo em tocoferdis foi determinada pelo método Ce 8-86 da AOCS (2009)
utilizando HPLC (Varian Inc., Walnut Creek, CA, USA), modelo 210-263, com detector de
fluorescéncia. CondicGes de andlise: coluna de aco inox empacotada com silica (Microsorb
100 Si, Varian Inc., Walnut Creek, CA, USA) de 250 x 4,6 mm com poro de 0,5 um e
comprimento de onda de excitagdo em 290 nm e de emissdo em 330 nm. A separagédo
cromatogréfica foi realizada por eluicdo isocratica com fase movel constituida de n-
hexano:alcool isopropilico (95,5:0,5 v/v) e fluxo de 1,2 mL/min. Os tocoferdis foram
identificados por comparacdo com o tempo de retencdo dos padrGes puros analisados nas
mesmas condi¢cdes das amostras. A quantificagdo de cada isdOmero foi realizada por
padronizagdo externa com base nas areas dos picos, utilizando padrdes de a-, B-, y- € d -
tocoferol (Supelco, Bellefonte, USA), com grau de pureza de 99,9, 98,0, 99,4 e 99,6%,

respectivamente. Os teores de tocoferdis individuais foram expressos como mg por kg de éleo
(mg/kg).

As amostras foram enviadas para S8 José do Rio Preto — SP, para analise no
Laboratorio de 6leos e Gorduras da Universidade Estadual Paulista.

4.4 Andlises estatisticas

Para a analise estatistica foi utilizado o programa SPSS (Statistical Product and
Service Solutions) versdo 22.0. As variaveis foram analisadas através do teste de correlacao
de Spearman’s, e de analises descritivas para estimativa pontual (média e desvio-padréo). Aos
resultados fisico quimicos dos diferentes métodos de produgdo dos ADB’s, foram aplicadas
Andlise de Variancia (ANOVA) e teste de Tukey para multiplas comparacfes ao nivel de

significancia de 5%.
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RESUMO

O azeite de dendé bruto (ADB) é ingrediente simbolo da gastronomia baiana e indispensavel
para a fritura por imerséo do acarajé, patriménio imaterial do Brasil. A inadequada condugéo
do processo de fritura acelera as reacdes oxidativas dos Oleos, alterando a qualidade dos
mesmos. O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da termoxidagéo sobre diferentes tipos
de azeites de dendé brutos. Metodologia: foram coletados azeite de dendé bruto artesanal
(ADBA), semi-industrial (ADBI) e industrial (ADBIP), submetidos a termoxidagdo no
Rancimat a 180 °C, sem fluxo de ar, com os frascos mantidos abertos, nos tempos de 0, 1, 5 e
10 h, e analisados os parametros indice de acidez (IA; % oleico), indice de peréxido (IP; meq
O,/kg) cor (CIELab), carotenoides totais (CT; ug/g), teores de os tocoferdis (TT; mg/kg) e
perfil de &cidos graxos (%). Resultados: as amostras de ADBA, ADBI e ADBIP analisadas
apresentaram valores de IA variando de 2,41 a 3,06 % oleico e IP entre 1,63-9,92 mEqg/kg, nao
excedendo, os limites recomendados pelo CODEX 210. ADBI, ADBIP e ADBA, iniciais (0h),
apresentaram teores de CT de 750,57 ug/g, 671,97 pg/g e 487,70 pg/g, respectivamente e
estes foram reduzidos em sua totalidade ap6s 5 horas de aquecimento. A perda dos CT
repercutiu na diminuicdo da cor avermelhada, representada pelo aumento do angulo de
tonalidade (hg,), em todos os 6leos analisados. Foram identificados a, y- &--tocoferol, em
todos os oleos e B-tocoferol apenas no ADBI. ADBIP apresentou 0s maiores teores de TT
seguido do ADBI e ADBA (230,28, 182,81 e 154,81 mg/kg, respectivamente). -tocoferol
foi degradado totalmente com 1h de aquecimento e vy- e & tocoferol ndo foram detectados em
nenhum dos ADB’s a partir das 5 h. Ao final de 10h de aquecimento, ADBIP foi o que
apresentou menor reducdo destas moléculas seguido do ADBI e ADBA (84%, 85% e 89%).
Os principais 4acidos graxos identificados nos ADB’s foram o palmitico (C16:0 35,99-
39,63%), estearico (C18:0, 4,64-5,86%), oleico (C18:1, 40,56-45,81%) e linoleico (C18:2,
9,95-11,75%). Com o0 aquecimento observou-se elevacdo nos teores de &cidos graxos
saturados (2,4; 4,52 e 2,6%) e reducGes dos poli e insaturados 13,7; 17,4 e12,5% e 2,2; 3,28 e
2,2%) respectivamente para ADBA, ADBI e ADBIP. Além disso, observou-se em todos 0s
Oleos que a relagdo C18: 2 / C16: 0 diminuiu durante o aquecimento (16,7; 18,7 e 16,0%,
respectivamente) Conclusdes: O processo de termoxidagdo, a que foram submetidos estes
oOleos, afetou todos os parametros analisados, com redugé@o nos teores de carotenoides totais,
tonalidade, tocoferdis e &cidos graxos insaturados e elevacdo do teor de &cidos graxos
saturados. Destaca-se que em 5h de aquecimento estas alteracdes foram mais intensas, com
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destaque para a perda total de carotenoides e y- e d-tocoferdis. Em relacdo ao tipo do ADB e
sua resposta ao processo de termoxidacdo, o ADBIP quando comparado aos demais,
apresentou as menores alteracbes nos teores de tocoferois e acidos graxos.

Palavras chave: azeites de dendé bruto, carotenoides totais, cor, termoxidacdo, tocoferdis

ABSTRACT

Crude palm oil (ADB) is ingredient symbol of Bahian cuisine and indispensable for deep
frying of the akard, intangible heritage of Brazil. Improper conduct of frying process
accelerates the oxidative reactions of oils by changing their quality. The objective of this
study was to evaluate the effect of thermoxidation in total carotenoids content, color,
tocopherols, free fatty acid, peroxide value and fatty acid profile in crude palm oil at different
times. Methodology: crude palm oil were collected artisanal (ADBA), semi-industrial
(ADBI) and industrial (ADBIP). These were submitted to the thermoxidation in Rancimat at
180 ° C without airflow, with open bottles kept, in the 0 , 1, 5 and 10 h and analyzed
parameters acidity index (lA, % oleic), peroxide value (PV; mEq /kg) color (CIELab),
carotenoids (CT; ug/g), content of the tocopherols (TT; mg/kg) by HPLC and fatty acid
profile by CG.. Results: ADBA, ADBI and ADBIP samples analyzed exhibited 1A values
ranging from 2.41 to 3.06% oleic, not exceeding recommended (5%) as well as the IP that
ranged 1.63 to 9.92 mEg/kg not exceeding the recommended limit of 15 meqg/kg. Initial
ADBI, ADBIP and ADBA (0h) showed CT levels of 750.57 mg/g, 671.97 mg/g and 487.70
mg /g, respectively, and these reduced were in its entirety after 5 hours of heating. The loss of
CT reflected in the decrease of red color, represented by the increase in hue angle (hab) for all
oils. Have been identified a, y- & - tocopherol in all oils and only the B-tocopherol in ADBI.
ADBIP showed the highest TT teorores followed by ADBI and ADBA (230.28, 182.81 and
154.81 mg / kg, respectively). B-tocopherol was totally degraded with 1h heating and y- and
& tocopherol were not detected in any of ADB's with 5 h. At the end of 10h of heating,
ADBIP showed the smallest reduction followed by ADBI and ADBA (84%, 85% and 89%).
The major fatty acids identified in ADB's were palmitic (C16: 0 35.99 to 39.63%), stearic
(C18: 0, from 4.64 to 5.86%), oleic (C18: 1 40,56- 45.81%) and linoleic (C18: 2, 9.95 to
11.75%). With the warming observed elevation in the levels of saturated fatty acids (2.4, 4.52
and 2.6%) and reductions in poly and unsaturated (13.7; 17.4 and 12,5% and 2.2; 3.28 and
2.2%) respectively for ADBA, ADBI and ADBIP. Furthermore, it was observed in all oils
that the ratio C18: 2 / C16: 0 decreased during heating (16.7, 18.7 and 16.0%, respectively)
Conclusions: thermoxidation process which were submitted these oils, affected all parameters
analyzed, reducing the levels of total carotenoids, hue, tocopherols and unsaturated fatty acids
and increased saturated fatty acid content. It is noteworthy that at 5 h heating these changes
were more intense, especially the total loss of carotenoids and y- and 3-tocoferdis. In relation
to the type of ADB and its response to thermoxidation process, ADBIP when compared to
other, presented the smallest changes in tocopherols content and fatty acids.

Keywords: crude palm oil, physico-chemical characterization, thermoxidation
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1 INTRODUCAO

O azeite de dendé, ou 6leo de palma (palm oil), como é conhecido internacionalmente,
é 0 6leo extraido do mesocarpo do fruto da palmeira da espécie Elaeis guineenses Jacq. Sua
forma bruta é consumida apenas no Brasil e na Africa (LODY, 2009). E simbolo da cozinha
baiana e ingrediente imprescindivel em preparacdes de destaque, como mogquecas, vatapa,
xinxim, caruru, e principalmente do acarajé, considerado patriménio imaterial do pais,
elaborado com feijdo caupi (Vigna unguiculata), cebola ralada e sal; frito por imersdo no
azeite de dendé bruto (ADB) (IPHAN, 2005; MESQUITA, 2002). Na atualidade é o 6leo
vegetal mais produzido no mundo, tendo como maiores produtores a Malasia e a Indonésia.
No Brasil destaca-se na producéo deste 0leo, o Pard, a Amazonia e a Bahia (BRASIL, 2012).

A fritura por imersdo € um método de coccdo que consiste em submergir o alimento
em Oleo quente, transferindo-lhe calor, além de Ihe conferir caracteristicas sensoriais
agradaveis. Entretanto, este processo acarreta alteracbes nos Oleos provocadas por trés
agentes: a umidade do alimento que causa alteragdo hidrolitica; o oxigénio atmosférico, que
provoca rancificacdo oxidativa, e a elevada temperatura de fritura (180°C), ocasionando a
degradacio térmica ou termoxidacio (DOBARGANES e MARQUEZ-RUIZ, 1998;
ALMEIDA, et al., 2006; CORSINI e JORGE, 2008). O o6leo de palma possui boas
caracteristicas para frituras devido ao equilibrio na sua composicdo em acidos graxos
saturados e insaturados e do baixo teor de acido linoleico (10%) e tracos de linolénico, que
sdo muito susceptiveis a oxidacao devido as poli-insatura¢ées (BERGER, 2005; BAHARIN,
et al., 2001, EDEM, 2002). Além disso, a presenca de compostos antioxidantes, como
tocotriendis e tocoferdis (150-1500 mg/Kg) e carotenoides (500-2000mg/Kg) (CODEX,
2013) faz com que este resista por mais tempo a elevadas temperaturas.

Os carotenoides sdo 0s responsaveis pela cor vermelho alaranjada do ADB, sendo o a-
e 0 B-caroteno os majoritarios (80-90%) (ANDREU-SEVILLA et al., 2008). Alguns desses
compostos possuem atividade de provitamina A, além de atuarem como antioxidantes,
sequestrando espécies reativas de oxigénio, como o radical peroxil (ROO®) ¢ o oxigénio
singlete (*O2) (RODRIGUEZ-AMAYA e KIMURA, 2004). J4 os tocoferdis e tocotriendis,
cujo termo genérico € Vitamina E, atuam como antioxidantes principalmente doando seus
hidrogénios fendlicos aos radicais livres lipidicos (JORGE e GONCALVES; 1998).

O ADB produzido na Bahia de forma artesanal é feito através da prensagem nos

chamados “roddes” de pedra. Neste processo ndo sdo observados cuidados com os frutos
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desde o momento da colheita até o transporte, o que culmina em elevada acidificagcdo
(EBONGUE et al., 2008; LODY, 2009; MESQUITA, 2002). J& durante o processo de
extracdo nas grandes induastrias, os cachos sdo esterilizados a 135°C sob pressdo de 2 a 3
kg/cm?, debulhados e prensados mecanicamente. O ADB ainda é desaerado, onde sdo
retiradas as particulas pesadas, clarificado, purificado e filtrado para a remo¢do de umidade,
sujeira e outras impurezas (FERNANDES, 2009; GOMES, 2008; ABOISSA, 2014).
Entretanto, inddstrias de pequeno porte processam o ADB, adquirido de pequenos produtores
que ndo se utilizam de cuidados adequados para a colheita e transporte dos cachos até as
fabricas, bem como o armazenamento dos cachos até o momento do processamento é
realizado de forma inadequada. Além disso, apresentam um processo mais simplificado que
as de grande porte, com esterificacdo, debulhamento e prenssagem mecanicas e filtragem. O
ADB produzido por estas industrias sera considerado, para este trabalho, como semi-
industrial.

Muitos estudos sobre as alteracdes termoxidativas do 6leo de palma séo realizados em
todo 0 mundo. Entretanto, estes centram-se em experimentos laboratoriais com 6leo de palma
refinado e em frituras de batatas. Assim, esse trabalho teve como objetivo avaliar as
caracteristicas fisico quimicas de azeites de dendé bruto, produzidos artesanal, semi-industrial

e industrialmente, submetidos a termoxidacéo.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Caracterizagdo e tamanho da amostra

Azeites de dendé bruto produzidos artesanal (ADBA) e semi-industrialmente (ADBI)
na Bahia e azeite de dendé produzido industrialmente (ADBIP) no Para, com datas de
fabricacdo proximas, adquiridos na Feira de Sdo Joaquim, Salvador (BA).

2.2 Experimento de termoxidagdo

Realizado em triplicata no equipamento Metrohm Rancimat modelo 743 (Metrohm
CH-9101, Herisau, Suica). Foram pesados 8 g de ADB diretamente nos frascos de reacao e
submetidos a temperatura de 180 °C, sem fluxo de ar, com os frascos abertos (simulando o
processo de fritura utilizado pelas baianas de acarajé), nos tempos de 1, 5 e 10 h. Para cada
tempo, oito amostras de Oleo foram acomodadas no equipamento e analisadas
simultaneamente (BARRERA-ARELLANO et al.,, 1997). Apos esfriar, as amostras foram
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envasadas em frascos &mbar e armazenado a -20 ° C para posterior analise, juntamente com a

triplicata das amostras de cada 6leo, ndo submetidas a este processo.

2.3 Analises fisico-quimicas

Para a realizacdo das andlises fisico quimicas, primeiramente, as amostra foram
descongeladas em banho maria & 45° C em momento imediatamente anterior ao inicio das
analises. Destaca-se que primeiramente foram realizadas a determinacdo dos indices de
acidez e peroxido, carotenoides totais e cor. Além disso, todas as analises foram realizadas em

triplicata.

2.3.1 indice de acidez

O indice de acidez foi determinado em % em &cido oleico e/ou mg KOH/g através do
método AOCS Ca 5a-40 (AOCS, 1992).

2.3.2 Indice de perdxidos

O indice de peroxidos foi determinado em meqg 02/ Kg, através do método AOCS Cd
8-53 (AOCS, 1990).

2.3.3 Carotenoides totais

As amostras de 6leo foram dissolvidas em éter de petréleo e os carotenoides totais
(CT) quantificados utilizando espectrofotdbmetro UV-Vis (Perkin Elmer, Lambda 25) no
comprimento de onda de 450nm e coeficiente de absor¢ido (A'*1cm) de 2592 (RODRIGUEZ-
AMAYA e KIMURA, 2004).

2.3.4 Cor

As analises foram realizadas empregando-se colorimetro Chroma CR-400 (Konica
Minolta Sensing Inc., Japdo), com o iluminante Dgs, 0 &ngulo de observagdo de 2 ° e expresso
em termos de luminosidade (L*), caracteristicas de vermelho-verde (a*), caracteristicas azul-
amarelo (b*), angulo de tonalidade (hs) € croma (C*) com o angulo de matiz, croma e

diferenca de cor calculados da seguinte forma: ha, = tan™ (b */a*) e C* = [(a*)? + (b*)°] * AE
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= ((Aa® +Ab*+AC?)Y2. Os ADB’s foram aquecido em banho-maria a 45°C, depositado em
uma cubeta de 2 mm de espessura e fixada para leitura, a 22-24°C (ANDREU-SEVILLA et
al., 2008).

2.3.5 Tocoferois

A composicdo em tocoferdis foi determinada pelo método Ce 8-86 da AOCS (2009)
utilizando HPLC (Varian Inc., Walnut Creek, CA, USA), modelo 210-263, com detector de
fluorescéncia. Condicdes de analise: coluna de a¢o inox empacotada com silica (Microsorb
100 Si, Varian Inc., Walnut Creek, CA, USA) de 250 x 4,6 mm com poro de 0,5 um e
comprimento de onda de excitacdo em 290 nm e de emissdo em 330 nm. A separacdo
cromatogréfica foi realizada por eluicdo isocratica com fase mdvel constituida de n-
hexano:alcool isopropilico (95,5:0,5 v/v) e fluxo de 1,2 mL/min. Os tocoferdis foram
identificados por comparacdo com o tempo de reten¢do dos padrBes puros analisados nas
mesmas condicdes das amostras. A quantificacdo de cada isémero foi realizada por
padronizagdo externa com base nas areas dos picos, utilizando padrdes de a-, B-, y- € O -
tocoferol (Supelco, Bellefonte, USA), com grau de pureza de 99,9, 98,0, 99,4 e 99,6%,

respectivamente. Os teores de tocoferdis individuais foram expressos como mg por kg de éleo
(mg/kg).

2.3.6. Perfil de acidos graxos

Os acidos graxos dos 6leos foram transformados em ésteres metilicos de acidos 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 um), 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
20 °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 35 minutos. Pressdo da
coluna: 195 kPa. O gés helio (He) foi utilizado como gés de arraste a 1,0 mL/minuto (pressdo
de 195 kPa). Fluxo do gas hidrogénio (H,) a 40 mL/minuto (pressao de 50 kPa); ar sintético a
400 mL/minuto (pressdo de 50 kPa); sendo que a técnica de injecdo escolhida foi split na

razdo 1:40. O volume de injecdo (automatica) foi de 1uL e o fluxo do gas carreador He:
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1,0mL/min. A identificacdo dos acidos graxos foi realizada por comparacdo dos tempos de
retencdo dos picos das amostras com o tempo de retencdo dos ésteres metilicos de &cidos
graxos de padrdo mix (189-19, C4-C24, Sigma, EUA), corrigidos relativos ao padrao interno
dos respectivos padrdes de ésteres metilicos. As injecGes foram realizadas tendo como padrédo
interno o tricosanoato de metila (23:0Me) (Sigma-Aldrich Brasil Ltda), a 0,025 g/10 mL de n-
hexano ultrapuro (Mallinckrodt Chemicals).

2.4 Analise estatistica

Para a analise estatistica foi utilizado o programa SPSS (Statistical Product and
Service Solutions) versdo 22.0. As variaveis foram analisadas através do teste de correlacéo
de Spearman’s, e de analises descritivas para estimativa pontual (média e desvio-padréo). Aos
resultados fisico quimicos dos diferentes métodos de producdo dos ADB’s, foram aplicadas
Analise de Variancia (ANOVA) e teste de Tukey para multiplas comparacfes ao nivel de

significancia de 5%.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizacdo dos azeites de dendé bruto produzido artesanal, semi-industrial e
industrial, realizada através da determinacdo dos indices de acidez, peroxido, carotenoides
totais, cor, tocoferois e acidos graxos estdo representados na Tabela 1-4.

A acidez é um importante fator que afeta a qualidade dos 6leos e a sua elevagéao
decorre principalmente da hidrélise parcial dos triacilglicerois, gerando acidos graxos livres,
ainda que pequenas quantidades possam ser produzidas por reacdes de oxidacdo e
fermentacdo (MONTOYA et al., 2013; JORGE e LOPES; 2003). No azeite de dendé, esta
associada a ativacdo da lipase, presentes no mesocarpo do fruto, devido a lesbes provocadas
durante e/ou ap0ds a colheita, além do armazenamento de cachos por um longo periodo de
tempo (AKUSU et al., 2000; FRANK et al., 2011; MORETTO e FETT, 1998). Segundo o

Codex 210 (2013), e a legislacédo brasileira (Brasil, 2005), a concentracdo de &cidos graxos

livres em 0leo de palma bruto ndo deve exceder 5 % em &cido oleico. Deste modo, os 0leos
estudados atenderam as legislagBes citadas, com valores médios iniciais de acidez de 2,75;
2,41 e 2,95% para os ADBA, ADBI e ADBIP, respectivamente (p<0,05). Estes resultados
foram similares aos 1A encontrados por Almeida et al., (2013) para o0 ADBIP, (2,24-2,51%), e
inferiores para o ADBA e ADBI, (9,23-10,38% e 6,77-13,49%, respectivamente). Esta
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diferenca pode ser explicada pela crescente atuacdo de programas de capacitacdo do agricultor
familiar com vistas a melhoria da colheita do fruto e processamento do dendé (CEPLAC,
2011).

O IA manteve-se dentro do limite estabelecido de 5 % em acido oleico (CODEX,
2013) apresentando flutuagdes com o decorrer do tempo de aquecimento a 180 °C, entre todos
0s azeites estudados. O Oleo de palma tende a apresentar maior teor de umidade, o que
possibilita as reacBGes hidroliticas responsaveis pela formagdo de acidos graxos livres
(AKUSU et al.,, 2000). Entretanto, estes compostos sdo moderadamente volateis e uma
quantidade desconhecida é perdida durante o aquecimento, além disso, estes podem também,
sofrer oxidacdo e serem convertidos em outros produtos que nao sdo medidos por métodos de
titulacdo (JORGE e LOPES; 1998).

No ADBA e ADBI, o indice de acidez passou a diferir significantemente (p<0,05) do
6leo inicial a partir de 5h de aquecimento com variacbes de -11,63% e 16,60%,
respectivamente. J& o ADBIP comecou a diferir significantemente (p<0,05) do azeite inicial
com 10h de aquecimento (3,73%). Assim, o ADBIP além de manter-se, em relacdo ao IA,
mais estavel durante um maior tempo, apresentou a menor variagcdo neste indice quando
comparado aos demais.

Em relacdo ao indice de perdxido (IP), todas as amostras analisadas diferiam entre si
(p<0,05), apresentaram valores médios iniciais de 9,92 meq Oy/kg, 2,91 meq O,/kg e 7,64
meq O./kg, para ADBA, ADBI e ADBPI respectivamente, e dentro do limite estabelecidos de
15 meq Oy/kg (CODEX, 2013). Estudos demostram que o IP sofre influéncia do tempo,
condicBes de armazenamento, método de extracdo, transporte e quantidade de acidos
insaturados no 6leo (ALETOR et al, 1990; FRANK et al., 2011). Em relacdo ao
armazenamento, todos os 0Oleos estudados estavam acondicionados na feira em garrafas do
tipo PET transparente, expostas a luz solar direta e em temperatura ambiente. Esta condicdo
pode acarretar uma maior degradacdo do 6leo (NKPA et al., 1990) o que justifica um maior
IP nos 6leos analisados. Além disso, o maior IP apresentado pelo ADBA pode ser explicado
justamente pelo modo rudimentar de extracdo, onde o 6leo fica mais susceptivel a degradacédo
desde a colheita até o processamento do dendé. Apesar de apresentar o maior teor de acidos
graxos insaturados (57,93%) e condi¢des intermediarias de processamento do dendé, o ADBI
apresentou IP inferior aos demais, possivelmente, pela presenca de maior teor de
carotenoides.

O IP nos azeites estudados, também apresentou flutuagcbes ao longo das 10h de

aquecimento a que foram submetidos (Tabela 1). As oscilagdes no comportamento deste
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indicador, ora com elevagGes ora com decrescimento, séo explicadas pela formacédo de
hidroperdxidos atraves da oxidacdo primaria do 6leo, porém, sendo estes muito instaveis,
acabam por se decompor rapidamente dando origem aos produtos secundarios de oxidagéo
como hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos e cetonas (BESTER et al., 2008). N&o existe uma
legislacdo especifica para IP de 6leos brutos ndo aquecidos, sendo que alguns estudos se
utilizam dos mesmos limites dos 6leos ndo aquecido (MALACRIDA e JORGE, 2003;
CURVELDO, 2011). Considerando-se esta premissa, todos os ADB’s mantiveram o IP abaixo
de 15 meq O,/kg (CODEX, 2013).

Tabela 1. Média dos teores de indice de acidez (% oleico), indice de peréxido (meq Oy/kg) e
carotenoides totais (ug/g) de azeites de dendé brutos submetidos a 10 h de termoxidacdo a 180 °C.

Tempos de aquecimento (h)

0 1 5 10
IA (% é&cido oleico)
Artesanal 2,75%(0,02) 2,71 (0,11) 2,43" (0,05) 2,64" (0,02)
Semi industrial 2,41% (0,03) 2,65% (0,09) 2,81" (0,04) 2,67° (0,02)
Industrial 2,95 (0,03) 2,93" (0,03) 2,98™ (0,03) 3,06° (0,03)
IP (meqg O./kg)
Artesanal 9,92 (0,10) 2,03° (0,07) 2,58°(0,11) 1,97° (0,04)
Semi-industrial 2,917 (0,21) 3,39 (0,26) 1,54° (0,31) 2,00 (0,20)
Industrial 7,64° (0,04) 2,76" (0,08) 1,63° (0,07) 1,64° (0,01)
CT (ug/9)
Artesanal 487,70% (11,40) 163,11° (7,53) <0,89° <0,89°
Semi-industrial 750,57% (9,62) 241,58" (3,49) <0,89° <0,89°
Industrial 671,97%(17,08) 171,18 (10,76) <0,89° <0,89°

Resultados expressos como média (desvio padréo). 1A= indice de acidez. IP= indice de Peroxido. CT= Carotenoides
Totais. ). Id = limites de detecgdo (CT < 0,89 ng/g). Médias seguidas de mesma letra na linha ndo diferem

estatisticamente (p > 0,05)

De acordo com a Tabela 1, os teores médios de carotenoides totais (CT) foram
estatisticamente diferentes (p <0,05) nos ADB’s (0h), da ordem de 671,97; 750,57 e 487,70
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pg/g para ADBIP, ADBI e ADBA, respectivamente. Estas diferengas sdo influenciadas por
diferentes fatores como a variedades e o grau de amadurecimento dos frutos, o processo de
extracdo, 0 armazenamento e a proporcdo de estearina/oleina (LODY, 2009; CURVELO et
al., 2011). Assim, o ADBA foi 0 que apresentou menor teor de carotenoides totais, estando
inclusive, ligeiramente abaixo da faixa recomendada de 500-2000 pg/g (CODEX, 2013). O
menor teor de CT no ADBA ja era esperado devido ao seu tipo de processamento. De acordo
com Fernandes (2009), ainda na colheita, os cachos de dendé séo desfeitos utilizando
ferramentas perfurocortantes. Este procedimento acaba por partir muitos frutos deixando-os
mais expostos a luz e ao oxigénio, bem como acelerando 0s processos enzimaticos. Além
disso, ainda segundo Fernandes (2009), depois de cozidos ao vapor os frutos sdo secos ao sol
0 que aumenta ainda mais a degradacdo dos carotenoides. Um teor de carotenoides abaixo do
recomendado também foi observado por ANDREU-SEVILLA et al., (2008) em seu
experimento de frituras de batatas utilizando 6leo de palma Sioma® (481ug/g). Almeida et al.,
(2013) observou teores de CT na faixa de 457,34-578,28 ug/g para ADBA e 422,10-581,75
pg/g para ADBI. Assim, os resultados obtidos neste trabalho entdo de acordo com o0s
relatados.

O teor de CT nos ADB’s artesanal, semi-industrial e industrial diminuiram no decorrer
do tempo de aquecimento (Tabela 1). Observou-se reducdes de 74,5%; 67,8% e 66,5% no
ADBIP, ADBI e ADBA, respectivamente, ao final de 1h de aquecimento, e auséncia destas
moléculas ap6s 5 h de aguecimento em todos os ADBs analisados (Tabela 1). Em estudo
sobre a cinética de degradacdo de R-caroteno e luteina em oleina de palma e Vegetaline,
ACHIR et al., (2010), observaram que, a concentracdo de trans [3-caroteno diminuiu em
funcdo do tempo de aquecimento e que menos de 10% deste permaneceu apds 30 minutos de
aquecimento a 180 °C nos oOleos avaliados. ANDREU-SEVILLA et al., (2008) também
verificaram reducdes (52,2%) do conteldo de carotenoides de dleo de palma Sioma®
submetido a fritura a 180 °C durante 90 minutos. Dongho et al., (2014) em estudo sobre o
efeito do aquecimento e da curta exposicdo a luz solar no teor de carotenoides em 0leo de
palma bruto, também observou a diminuicdo deste teor com o aumento do tempo de
aquecimento com reducdes de 24 % quando aquecido por 1h a 200 °C. A reducdo nos CT
pode ser atribuida diretamente ao efeito do aquecimento, com a degradacdo dos carotenoides
termolébeis, como também pela reacdo com as espécies reativas do oxigénio (oxigénio
singlete, radical superoxido e radical hidroxila), emitidas pela oxidacdo lipidica, gerando

radicais carotenoides. Além disso, outras condicdes empregadas no aguecimento como o
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equipamento utilizado, a relagdo superficie/volume e a exposicdo a luz podem também
ocasionar a isomerizagdo e oxidacdo dos carotenoides (DONGHO et al., 2014,
RODRIGUEZ-AMAYA, 1996; CORSINI e JORGE, 2008; ANDREU-SEVILLA et al.,
2008). Esta oxidacdo é acelerada pela formacdo de hidroperoxidos, frutos também da
oxidacdo lipidica, levando a descoloragdo e clarificagdo, com formacao de a- e B-iononas, 3-
13 e P-14 apocarotenais e [(-13 apocrotenona, entre outros carotendides
(SAMBANTHAMURTHI et al., 2000)

A cor do ADB varia do laranja ao avermelhado, e é atribuida principalmente a
quantidade de carotenoides do fruto e ao nivel de oxidago provocado pelas lipoxigenases em
frutos escurecidos, estocados por longo periodo antes de serem processados (EDEM, 2002;
BAHARIN et al.,, 2001). Além disso, a oxidacdo catalisada pelo ferro durante o
processamento também influéncia na coloracdo do d6leo (EDEM, 2002; BAHARIN et al.,
2001). Verificou-se para os 6leos iniciais (Oh), que as coordenadas de cor da escala CIELab se
encontram no quadrante correspondente a valores positivos para a*, b* e L*, com predominio
de pigmento laranja demonstrado pelos elevados valores de b* e angulo de tonalidade (hap) na
ordem de 60° (Tabela 2). A cor inicial (Oh) dos trés dleos diferiram estatisticamente (p<0,05)
quanto a intensidade de vermelho (a*), chroma (C) e tonalidade (ha). A diferenga de cor (AE)
entre ADBA e ADBI, ADBA e ADBIP e ADBI e ADBIP foram respectivamente 4,38; 2,63;
4,27. De acordo com Ceballos et al., (2003), 3 unidades s&o o limite que possibilita um
observador visualizar uma diferenca de coloracdo. Deste modo, o ADBI (0Oh) apresenta uma
diferenca perceptivel em relacdo aos demais Oleos, apresentando uma tonalidade mais
avermelhada, uma vez que possui 0 maior teor de carotenides totais quando comparado aos
demais.

As alteracGes nos parametros de cor, escala CIELab, dos O6leos analisado estdo
representados na Tabela 2. Todos os pardmetros (L*, a*, b* C, hy) sdo afetados
significantemente pelo tempo de aquecimento (p<0,001) e passam a diferir estatisticamente
do oleo inicial com 1h de aquecimento (p<0,05), nos trés oOleos analisados. Nota-se que 0s
ADB’s tornaram-se mais luminosos (aumento de L*), menos vermelhos (redugdo de a*)
menos amarelos (reducdo de b*) e com maior angulo de tonalidade (elevagéo hap). Ao fim de
10h de aquecimento, os ADBA, ADBI e ADBPI apresentaram diferenca de cor em relagéo ao
oleo inicial da ordem de 18,7; 34,6 e 27,8 respectivamente. Assim, o ADBI foi o que
apresentou a maior diferenca de cor, seguido do ADBIP e do ADBA. Esta diferenca pode ser

explicada como um reflexo do teor inicial e da perda dos CT. Destaca-se que em todos 0s



ADB’s foi observada uma forte correlagdo inversa entre hy, € CT (r= -0,937, p<0,001; r= -
0,929, p<0,001 e r=-0,907, p<0,001) para ADBA, ADBI e ADBIP respectivamente.

Tabela 2. Médias dos pardmetros CIELab de azeites de dendé brutos submetidos a 10 h de

termoxidacdo a 180 °C.

Parédmetros escala
CIELab

Tempos de aquecimento (h)

0 1 5 10
Artesanal

L 39,70 (0,08) 42,99" (0,08) 59,30° (0,41) 46,14" (0,67)
a* 17,22% (0,03) 8,48" (0,08) -1,31° (0,43) 0,87 (0,21)
b* 36,45 (0,29) 41,94° (0,36) 37,57%° (1,51) 30,06° ( 0,24)
C* 40,32 (0,25) 42,78" (0,34) 37,60" (1,52) 30,07° (0,25)
M 64,71% (0,20) 78,57° (0,18) 91,98° (0,58) 88,35 (0,39)
Semi-industrial

L 37,627 (0,11) 41,93° (0,17) 45,72 (0,74) 62,14° (0,13)
a* 19,21% (0,03) 10,74° (0,11) -0,32° (0,48) 5,62% (0,03)
b 33,157 (0,25) 40,29 (0,32) 31,227 (0,74) 23,48° (0,24)
C* 38,327 (0,22) 41,70° (0,33) 31,22°(0,75) 53,77° (0,23)
M 59,90° (0,18) 75,08° (0,06) 90,58° (0,85) 84,00 (0,06)
Industrial

L 39,83 (0,07) 44,94° (0,26) 49,32° (0,86) 49,80° (0,07)
a* 19,82% (0,05) 7,60° (0,79) -3,80° (0,62) -2,45° (0,06)
b* 36,76 (0,13) 45,63 (0,52) 27,37° (4,56) 23,38°(0,19)
Cx 41,76%(0,11) 46,27" (0,40) 27,64° (4,56) 23,51° (0,19)
has 61,67% (0,12) 80,53" (1,06) 97,28°(0,12) 95,97 (0,22)

Resultados expressos como média (desvio padrao). L* (luminosidade: 0 — escuro e 100 — branco), a* (intensidade de
vermelho: variando de verde (-a) a vermelho (+a), b* (intensidade de amarelo: variando de azul (-b) a amarelo (+b)],
C* (Chroma: (a*?+ b*2)*?, angulo h,, (arco tangente: b*/a*). Médias seguidas de mesma letra na linha n&o diferem

estatisticamente (p > 0,05)
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Os tocoferois estdo presentes de forma natural na maioria dos dleos vegetais, inclusive
no ADB. De acordo com a Tabela 3, ADBIP, ADBI e ADBA iniciais analisados (Oh),
apresentaram teores de tocoferdis totais na ordem de 230,28, 182,81 e 154,81 mg/Kkg,
respectivamente, estando estes dentro da faixa de referéncia (150-1500 mg/kg) (CODEX,
2013). Foram identificados a, y € 3--tocoferol em todos os 0leos iniciais, com predominio do
d-tocoferol e B-tocoferol apenas no ADBI. Ressaltar que os niveis destes compostos
atenderam aos limites previstos no CODEX 210, 2013. De acordo com Jorge e Gongalves
(1998), o tocoferol é um dos melhores antioxidantes naturais e sua atividade antioxidante
cresce na seguinte ordem a < B < y < d. Entretanto, Warner et al.(2003) sugerem que a
atividade antioxidante dos tocoferdis depende de fatores como temperatura, composicéo,
forma da gordura e concentracdo. Van Niekerk e Burger (1985) e Yoshida et al., (1990), em
seus estudos com Oleo de palma observaram teor superior de a-tocoferol (377 mg/kg) e
inferior de y e d--tocoferol (1 e 4 mg/kg, respectivamente), em relacdo aos obtidos neste
estudo. Guinazi et al. (2009) detectaram o—tocoferol, y-tocoferol e 5-tocoferol em estudo com
oleos de oliva, canola, e soja da ordem de 140,47; 15,15 e 3,69 mg/kg; 183,83; 390,24 e
11,90 mg/kg e 121,40 mg/kg; 642,73 e 225,72 mg/kg, respectivamente. Comparando-se 0s
tocoferdis dos ADB’s com o estudo acima, se observou menores teores de o — tocoferol, y-
tocoferol e d-tocoferol em relagdo aos dleos de oliva,canola e soja; canola e soja; e soja,
respectivamente. Entretanto, os teores de y-tocoferol e 8-tocoferol dos ADB's foram maiores
que os do bleo de oliva; e oliva e canola, respectivamente.

A Tabela 3 apresenta as alteragBes nos tocoferGis dos azeites analisados, nos
diferentes tempos de aquecimento a 180 °C. Observa-se que em todos os 6leos, o tempo afeta
significantemente os teores de tocoferdis (p<0,001). O a-tocoferol manteve-se presente em
todos os ADB’s e tempos estudados, com uma reducdo total da ordem de 46,23; 25,23 e
24,37% nos ADBA, ADBI e ADBIP, respectivamente, ao final das 10h. Em 1lh de
aquecimento o B-tocoferol presente no ADBIP foi totalmente degradado. Destacar que y- e o-
tocoferol ndo foram detectados em nenhum dos ADB’s a partir das 5 h de termoxidagéo. Em
relacdo aos tocoferdis totais (TT), o ADBA apresentou a maior perda (89,8%), seguido do
ADBI (85,4%) e ADBIP (84%). Estudos anteriores também observaram perdas significativas
de tocoferois durante simulagdo de condicbes de fritura e em fritura de batatas utilizando o
oleina de palma e dleo de palma respectivamente (BARRERA-ARELLANO et al., 2002;
MARCO et al., 2007).
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Correlagdes inversas, estatisticamente significantes, foram observadas entre o teor de
tocoferdis totais e o indice de acidez (r= -0,608, p=0,036; r= -0,664, p=0,018, ADBI e
ADBIP, respectivamente) bem com, entre tocoferois totais e o angulo de tonalidade (r= -
0,769, p=0,003; r= -0,762, p=0,004; r= -0,755, p=0,005). Além disso, fortes correlacdes
positivas foram observadas entre os TT e CT (r= 0,885, p<0,001; r= 0,907, p<0,001; r= 0,922
p<0,001 para ADBA, ABBI e ADBIP, respectivamente).

Tabela 3. Composicdo de tocoferdis (mg/kg) de azeites de dendé brutos submetidos a 10 h de

termoxidacdo a 180 °C.

Tempos de aquecimento (h)

Tocoferois

0 1 5 10
Artesanal
a-tocoferol 29,35% (0,25) 28,50% (0,42) 20,63" (0,40) 15,78 (0,38)
B-tocoferol <1,10 <1,10 <1,10 <1,10
y-tocoferol 41,03% (0,78) 9,81° (0,24) <8,65° <8,65°
§-tocoferol 84,43% (0,24) 15,35° (0,22) <230° <230°
Total 154,81 (0,89) 53,66 (0,12) 20,63 (0,40) 15,78 (0,38)
Semi-industrial
a-tocoferol 35,59° (0,45) 34,70 (0,20) 31,20° (0,23) 26,61° (0,43)
B-tocoferol 9,73%(0,22) <1,10° <1,10° <1,10°
y-tocoferol 43,40% (0,48) 9,11° (0,20) <8,65° <8,65°
8-tocoferol 94,10 (0,15) 14,89° (0,24) <2,30° <2,30°
Total 182,81 (0,90) 56,69 (0,57) 31,20 (0,23) 26,61 (0,43)
Industrial
a-tocoferol 48,57% (0,36) 46,66" (0,19) 42,72° (0,23) 36,73%(0,29)
B-tocoferol <1,10 <110 <1,10 <1,10
y-tocoferol 71,10% (0,36) 20,37" (0,50) <8,65° <8,65°
-tocoferol 110,61% (0,37) 22,56° (0,38) <2,30° <2,30°
Total 230,28 (0,98) 89,58 (0,79) 42,72 (0,23) 36,73 (0,29)

Resultados expressos como média (desvio padrdo). Id = limites de detecgdo (a-tocoferol < 3,15; B-

tocoferol < 1,10; y-tocoferol < 8,65; d-tocoferol < 2,30 mg/kg). Médias seguidas de mesma letra na linha
ndo diferem estatisticamente (p > 0,05)
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O oleo de palma bruto possui uma composi¢do equilibrada entre os niveis de acidos
graxos saturados e insaturados (BERGER, 2005; BAHARIN, et al., 2001;EDEM, 2002). Os
principais acidos graxos saturados observados nos trés ADB’s iniciais analisados foram o
palmitico (35,99-39,63%) e o estearico (4,64-5,86%). Ja entre os acidos graxos insaturados 0s
principais foram o oleico (40,56-45,81%) e linoleico (9,95-11,57%). Destaca-se que apenas
um pequeno teor de acido linolénico (poli-insaturado), foi observado nos oleos estudados
(0,26-0,34%) (Tabela 4). Os resultados observados para 0s principais acidos graxos dos 6leos
de palma deste estudo se encontram dentro dos valores estabelecidos na legislacdo (CODEX,
2013) e em consonancia com os resultados obtidos por (TAVARES e BARBERIO, 1989;
ALMEIDA et al.,2013), a exce¢do do ADBI que apresentou teores menores para 0 acido
palmitico e maiores para o estearico.

Os ADB’s diferiram significantemente (p<0,05) quanto o teor de &cidos graxos
saturados (SFA), insaturados (USFA) e monoinsaturados (MUFA). O maior teor de SFA foi
observado no ADBA (47,10%), seguido do ADBIP (45,96%) e do ADBI (42,07%), sendo
esta ordem invertida quando analisados os USFA e MUFA (57,93% e 45,99% ADBI; 54,04%
e 43,83% ADBIP; 52,90% e 40,81% ADBA, respectivamente). Em relacdo aos PUFAs,
apenas o ADBIP diferiu significantemente (p<0,05) dos demais 0leos, apresentando um
menor teor de &cidos graxos poli-insaturados (10,21% ADBIP; 11,94% ADBI e 12,09%
ADBA). Segundo Alireza et al, (2010), a relacdo C18: 2 / C16: 0 é geralmente utilizada
como indicador para a determinacdo do grau de degradacdo do Oleo, visto que o &cido
linoleico é mais susceptivel a oxidacdo, enquanto que o palmitico é mais estavel. Ao
comparar este indicador nos trés Oleos, observou-se que apenas o ADBIP diferencia-se
significantemente dos demais (p<0,05) apresentando o menor valor para a relacdo C18:2 /

C16:0 (0,25) e consequentemente, menor grau de degradacao.

O efeito do aquecimento no perfil de acidos graxos é apresentado na Tabela 4.
Observa-se que os acidos graxos do ADBA (acidos caprico, laurico, palmitoleico, e linoleico
trans), ADBI (acidos caprico, palmitoleico, margarico, oleico e linoleico trans) e ADBIP
(&cidos caprico, laurico, palmitoleico, margarico, oleico e linoleico trans) ndo sdo afetados
significativamente pelo tempo de aquecimento (p>0,05). Houve uma elevagdo, nos ADBA,
ADBI e ADBPI, nos teores de acido palmitico (2,1; 4,27 e 2,5%,) e acido estearico (5,3; 4,5 e
3,0%), respectivamente e reducdo nos teores de acido linoleico (15,2; 18,1 e 12,9%) e
linolénico ( __; 32,4 e 26,09%) para o ADBA, ADBI e ADBIP, respectivamente. Este

comportamento ocasionou uma diminuigdo previsivel da relacdo C18:2 / C16:0 (16,7; 18,7 e
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16,0 % para ADBA, ADBI e ADBIP, respectivamente), ja que a oxidacdo do linoleico
ocasiona a formacdo de acidos graxos saturados. Ressaltar que o ADBIP apresentou as
menores alteracGes para estes acidos graxos, sendo que seus teores passaram a diferir
significativamente do 6leo inicial apenas com 5h de aquecimento, enquanto para 0s demais,
estas alteracdes ja foram significativas com 1h (p<0,05). Analises estatisticas demonstraram
fortes correlagdes positivas entre PUFA e USFA e TT (r= 0,923, p<0,001 e r= 0,916 p<0,001;
r=0,916, p<0,001 e r= 0,853, p<0,001; r= 0,965, p<0,001 e r=0,958, p<0,001) e inversa entre
SFAeTT (r=-0,916, p<0,001; r=-0,853, p<0,001 e r=-0,958, p<0,001) respectivamente para
ADBA, ADBI e ADBIP). Diversos estudos mostram que uma maior perda nos tocoferois esta
ligada a uma menor proporcdo de USFA e consequentemente a um maior teor de SFA (YUKI
e ISHIKAWA, 1976; BARRERA-ARELLANO et al., 2002; MARCO et al., 2007
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Tabela 4: Perfil de acidos graxos (%) de azeites de dendé brutos submetidos a 10 h de termoxidacéo a 180 °C.

Tipo de processamento do 6leo

Acidos Artesanal Semi-industrial .
Graxos (%) : Industrial
Tempo de Agquecimento (h)
0 1 5 10 0 1 5 10 0 1 5 10
C8:0 0,03° 0,04° 0,06  0,08° 0,02° 0,03* 0,06 0,11° 0,012 0,03? 0,05  0,06°
(0,00) (0,00) (0,01)  (0,00) (0,00) (0,000 (0,000 (0,00) (0,00 (0,000  (0,00)  (0,00)
C10:0  0,03" 0,03% 0,03% 0,03° 0,02° 0,02* 0,03 0,03% 0,01° 0,01* 0,01* 0,01°
(0,00) (0,00) (0,000  (0,00) (0,0) (0,000 (0,000 (0,00) (0,00 (0,000  (0,00)  (0,00)
C12:0 0,38 0,38° 0,37° 0,38° 0,30° 0,30  0,31° 0,31° 0,17° 0,17*  0,17*°  0.17°
(0,00) (0,00) (0,000  (0,00) (0,00) (0,000 (0,000 (0,000 (0,00 (0,000  (0,00)  (0,00)
c14:0  0,77° 0,78° 0,78° 0,78° 0,62° 0,62° 0,63 0,65° 0,60% 0,59° 0,60°  0,60%
(0,00) (0,00) (0,000  (0,00) (0,00) (0,000 (0,01) (0,000 (0,00 (0,000  (0,00)  (0,00)
C16:0  39,63° 39,80° 40,19°  40,48° 35,99° 36,10° 36,65* 37,53° 39,43 39,51*° 39,94 40,43"
(0,02) (0,03) (0,06)  (0,09) (0,21) (0,01) (0,21) (0,06) (0,02 (0,06) (0,15)  (0,11)
C16:1  0,12° 0,12° 0,12° 0,118 0,042 0,04* 0,04 0,04° 0,03% 0,03* 0,03  0,04°
(0,00) (0,00) (0,00)  (0,00) (0,00) (0,000 (0,000 (0,000 (0,01) (0,000  (0,00)  (0,00)
c17:0  0,11° 0,11% 0,11° 0,11% 0,15 0,15 0,16 0,15 0,11° 0,11° 0,11*  0,10°
(0,00) (0,00) (0,00)  (0,00) (0,00) (0,000 (0,000 (0,000 (0,00 (0,000  (0,00)  (0,00)
C18:0  5,86° 5,03° 6,04° 6,17¢ 4,64° 463*  469*  485° 5,25° 526  534° 541°
(0,01) (0,01) (0,02)  (0,01) (0,02) (0,02) (0,05) (0,000 (0,14) (0,01) (0,01) (0,01)
C18:1n9  40,56° 40,512 40,71*  41,08° 45,81° 4591* 4584* 4596% 43,65*° 4365 4356° 43,67
(0,05) (0,04) (0,21)  (0,09) (0,07) (0,09) (0,04) (0,13)  (0,05) (0,04) (0,05  (0,06)
C18:2t 0,54 0,54° 0,54° 0,55° 0,718 0,71  0,71° 0,71*  0,55° 0,55  0,56°  0,56°
(0,00) (0,00) (0,00)  (0,00) (0,01) (0,01) (0,01) (0,02) (0,00 (0,000  (0,00)  (0,00)

C18:2¢  11,21° 11,01° 10,29®° 951° 10,86° 10,66° 10,02*° 8,89° 9,402 9,28 883" 819°
(0,06) (0,06) (0,22)  (0,06) (0,19) (0,03) (0,23) (0,04) (0,05 (0,05) (0,13)  (0,03)
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C20:0  0,29° 0,28° 0,24®  0,20° 0,32? 0,32 033 0,34° 0,38° 0,382  0,38" 0,39°
(0,00) (0,00) (0,01)  (0,00) (0,00) (0,000 (0,01) (0,000 (0,00 (0,000  (0,00)  (0,00)
C18:3  0,34° 0,35 0,36°  0,34° 0,37 0,36° 0,32® 025" 0,26 0,25 0,22 0,19
(0,00) (0,00) (0,01)  (0,00) (0,00) (0,000 (0,01) (0,000 (0,00 (0,00) (0,000  (0,00)
C20:1  0,12° 0,13" 0,16° 0,14° 0,14° 0,15*  0,19* 0,17° 0,15° 0,17* 0,19 0,19°
(0,00) (0,00) (0,00)  (0,00) (0,00) (0,000 (0,01) (0,02) (0,00 (0,00)  (0,00)  (0,00)
YMUFA  40,81° 40,76° 40,99® 4134 4599  46,09° 46,07 46,18  43,83°  4385"° 43,78 43,89°
(0,04) (0,04) (0,21)  (0,11) (0,07) (0,08) (0,03) (0,11)  (0,04) (0,04) (0,05)  (0,06)
YPUFA  12,09° 11,90 11,19 10,43  11,94*  11,73* 11,06® 986"  10,21°  10,08®° 9,61 8,93°
(0,06) (0,05) (0,21)  (0,05) (0,21) (0,04) (0,24) (0,42)  (0,06) (0,05) (0,13)  (0,03)
YUSFA  52,90° 52,6° 52,18° 51,76° 57,93  57,82° 57,13" 56,03 54,04* 5394° 5339° 5282°
(0,02) (0,03) (0,05)  (0,07) (0,20) (0,04) (0,25) (0,07) (0,02 (0,05) (0,17)  (0,09)
YSFA  47,10° 47,34° 47,81° 4823 42,07 42,18 42,87" 4397° 4596° 46,06 46,61 47,18°
(0,03) (0,03) (0,05)  (0,07) (0,20) (0,04) (0,26) (0,07) (0,02 (0,05) (0,17)  (0,09)
C18:2/C16:0 0,30 0,29° 0,27®  0,25° 0,32° 0,32  0,29®  0,26° 0,25° 0,24*  0,23* 0,21°
(0,00) (0,00) (0,00)  (0,00) (0,00) (0,000 (0,00) (0,000 (0,00 (0,00) (0,000  (0,00)

Resultados expressos como média (desvio padrdo). Médias seguidas de mesma letra na linha ndo diferem estatisticamente (p > 0,05) dentro do mesmo processo produtivo.
C8:0= ac. caprilico; C10:0= ac. Caprico; C12:0= ac. Laurico; C14:0= ac. Miristico; C16:0= ac. Palmitico; C16:1= ac. Palmitoleico; C17:0= ac. Margérico; C18:0= ac.
Esteérico; 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. araquidonico. MUFA = Ac.
Graxos Monoinsaturado; PUFA= Ac. Graxos Poliinsaturado; USFA= Ac. Graxos Insaturados; SFA= Ac. Graxos Saturados.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com os resultados obtidos, conclui-se que o0s 6leos iniciais (Oh), produzidos
artesanal, semi-industrial e industrialmente, quando comparados, apresentaram diferencas
significantes, principalmente em relacdo ao teor de carotenoides totais, tocoferdis e
composicdo de acidos graxos. O processo de termoxidagdo, a que foram submetidos estes
oleos, afetou todos os parametros analisados, com reducgé@o nos teores de carotenoides totais,
tonalidade, tocoferdis e &acidos graxos insaturados e elevacdo do teor de &cidos graxos
saturados. Destaca-se que em 5h de aquecimento estas alteragcbes foram mais intensas, com
destaque para a perda total de carotenoides ¢ y- ¢ 6-tocoferois.

Em relacdo ao tipo do ADB e sua resposta ao processo de termoxidacdo, o ADBIP
qguando comparado aos demais , apresentou as menores alteracdes nos teores de tocoferois e
acidos graxos.

Deste modo, devem ser aprimorados 0S processos aretesanais e semi-industriais,
principalmente no que se refere aos cuidados com os frutos e remocao de impureza, afim de
garantir um produto final com melhores qualidade e os azeites de dendé bruto ndo devem ser
aquecidos a altas temperaturas por tempo prolongado, principalmente acima de 5 h. Por fim,
fazem-se necessarios mais estudos sobre os processos degradativos sofridos pelo ADB
durante a fritura, além do estabelecimento de regulamentacGes ou leis especificas brasileiras,

para 6leos submetidos a processos de fritura, principalmente em sua forma bruta.
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