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TELLES, M.M. Caracterizacao dos graos, torta e 6leo de trés variedades de girassol
(Helianthus annuus L.) e estabilidade do éleo bruto, 2006, 79 f. Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncia dos Alimentos). Programa de Poés-graduacio em Ciéncia dos Alimentos,
Universidade Federal de Santa Catarina, Florianépolis-SC.

RESUMO

No Brasil a producio de girassol e o consumo de 6leo vém crescendo significativamente nos
ultimos anos, em funcdo da demanda crescente do setor agroindustrial e comercial e, pela
excelente qualidade do 6leo. O uso de prensas para a extracdo de 6leo de girassol pode ser
uma alternativa para produtores familiares que cultivam grdos com alto teor de dleo,
agregando valor a cultura do girassol. No presente trabalho foram estudadas as sementes de
trés cultivares de girassol (Catissol, EMBRAPA 122 e uma variedade hibrida) cultivados em
sistema organico, o 6leo obtido a partir de prensagem mecanica e a torta resultante da
prensagem. Os seguintes parametros foram determinados: composicdo em 4cidos graxos,
tocoferdis, composi¢ao nutricional e estabilidade oxidativa. O éleo, mantido a temperatura
ambiente em vidro ambar, foi monitorado mensalmente durante os primeiros trés meses e,
quinzenalmente até completar seis meses de armazenamento. Foram determinados o indice de
perdxido, extingdo especifica a 232 e 270 nm, indice de acidez e ponto de fumaga segundo
normas da AOCS (American Oil Chemist’s Society) A estabilidade oxidativa foi avaliada
através da oxidagdo acelerada em estufa (Schaal Oven Test). De acordo com os resultados
obtidos foram observadas diferencas significativas na composi¢ao nutricional entre os
cultivares. Para os testes de oxidacdo acelerada a maior estabilidade oxidativa foi observada
para o Oleo obtido do cultivar Catissol, que apresentou também o maior teor de tocoferdis
totais. Apos seis meses de estocagem do 6leo os valores de indice de peréxido variaram de 0,2
para 7,2 meq/Kg; extin¢do especifica a 232 e 270 nm de 1,8 e 0,3 para 5,0 e 1,8
respectivamente; indice de acidez de 0,6 para 0,8 mg KOH/g ¢; ponto de fumaga de 180°C
para 140°C. Ap0s seis meses de estocagem o Oleo manteve-se adequado para o consumo,
com indice de peréxido e acidez de acordo com o estabelecido pela legislacao brasileira para
6leos ndo refinados (maximo de 15 meq/Kg e 4,0 mg KOH/g respectivamente), ndo sendo
adequado para a utilizagdo em frituras, em fungéo do baixo ponto de fumaga (140°C).

Palavras-chaves: girassol, grios, torta, 6leo, prensagem a mecanica, composicdo em acidos
graxos, tocoferdis.



TELLES, M.M. Characterization of three varieties of sunflower (Heliantus annus L.)
seeds, meals and oil and oxidative stability of the crude oil, 2006, 79 f. Dissertacao
(Mestrado em Ciéncia dos Alimentos). Programa de Poés-graduacio em Ciéncia dos
Alimentos, Universidade Federal de Santa Catarina, Florianépolis-SC.

ABSTRACT

The production of sunflower and the consumption of its oil has grown significantly in the last
years in Brazil, due to the growing demand of the agro-industrial and commercial sectors and
the superior oil quality. The use of screw-press for extracting sunflower oil becomes an
alternative for small producers cultivating grains of high oil content, adding value to the
culture. In this study, seeds, crude oil and cake of three sunflower varieties (catissol,
EMBRAPA 122 and a hybrid variety), cultivated in organic system, were studied.
Nutricional, fatty acid and tocopherol composition and oxidative stability were determined.
Oil kept at room temperature in amber-colored glass bottles was monitored monthly for the
first three months and then fortnightly until six months of storage. The peroxide value,
specific extinction (232 and 270 nm) acid value and smoke point were determined according
to the AOCS methodology. Oil stability was evaluated through accelerated oxidation (Schaal
Oven Test). According to the results obtained, significant differences on nutritional
composition among the studied varieties were observed. For accelerated oxidation tests, the
highest oxidative stability was observed for oil obtained from Catissol, which presented the
highest total tocopherol content. After six months of storage, peroxide value ranged from 0,2
to 7,2 meq/Kg; specific extinction at 232 and 270 nm ranged from 1,8 and 0,3 to 5,0 and 1,8
respectively; acid value ranged from 0,6 to 0,8 mg KOH/g; smoke point ranged from 180°C to
140°C. After six months of storage the oil was still suitable for consumption, with peroxide
and acid value in accordance with the Brazilian legislation regarding crude oils (peroxide
value of 15 meq/Kg and acid value of 4,0 mg KOH/g), but not suitable for frying due to its
low smoke point (140°C).

Keywords: sunflower, seeds, meal, crude oil, screw-press, fatty acid composition,

tocopherols.



1. INTRODUCAO

O girassol (Helianthus annuus L.) é uma dicotiledonea anual da familia Compositae,
origindria do continente Norte Americano, inicialmente utilizada como fonte de alimentos
pelos indios. Foi levada para Europa no século XVI como planta ornamental. Atualmente
encontra-se entre as cinco maiores culturas oleaginosas produtoras de 6leo vegetal comestivel
do mundo (7,88% da produc¢ao mundial de oleaginosas na safra 2003/04) ficando atras apenas
da soja (56,3%), da canola (11,69%), do algodao (10,46%) e do amendoim (9,58%). Os
maiores produtores mundiais de girassol sdo a Russia, a Argentina e os Estados Unidos
(OLIVEIRA; VIEIRA, 2004).

No Brasil, a produ¢do de girassol e o consumo de o6leo vém crescendo
significativamente nos dltimos anos. Atualmente a drea de cultivo de girassol estd estimada
em 9400 ha, sendo os Estados de Goids, Mato Grosso do Sul e Rio Grande do Sul os maiores
produtores (DALL’ AGNOL et al., 2005). A producao de girassol grao no Brasil cresceu de
15,8 mil toneladas em 1998 para 66 mil toneladas em 2002, assinalando um aumento de 12,4
mil ha para 45,6 mil ha no mesmo periodo, o que representa um aumento de cerca de 267%. A
produtividade da cultura cresceu 13,5% entre 1998 e 2002, havendo atingido um maximo de
1.679,3 Kg/ha em 2000 (FAGUNDES, 2002). O girassol apresenta caracteristicas
agrondmicas importantes, como maior resisténcia a seca, ao frio e ao calor que a maioria das
oleaginosas cultivadas no Brasil. Além de ser alternativa econdmica na sucessdo de outras
culturas de grdos, o girassol se destaca pela crescente demanda do setor agroindustrial e
comercial e, pela excelente qualidade do 6leo (REYES et al., 1999).

Como todos os dleos vegetais, o 6leo de girassol é essencialmente constituido por
triacilglicer6is (98 a 99%), apresentando elevado teor de 4cidos insaturados (cerca de 83%),
reduzido teor de 4cido linolénico (< 0,2%) e alto teor de acido acido linoléico. As variagGes
que ocorrem na concentragcdo e composi¢do em dcidos graxos ocorrem em funcdo da
variedade, de mudancgas climdticas durante seu cultivo e grau de maturagdo (PEREZ et al.,
2004).

A massa resultante da extracdo do 6leo rende torta rica em proteinas, que pode ser
utilizada na produgdo de racdo. O girassol também pode ser utilizado na silagem para
alimentac¢do animal, para consumo humano e, além disso, seu cultivo pode ser associado a
apicultura (OLIVEIRA; VIEIRA, 2004; EMBRAPA, 2005).

Para viabilizar solugdes objetivando o desenvolvimento sustentdvel do agronegdcio no

Brasil, varios 6rgdos governamentais como a EMBRAPA (Empresa Brasileira de Pesquisa



Agropecudria) e a CATI (Coordenadoria de Assisténcia Técnica Integral) vém difundindo o
uso de miniprensas para a extracdo de 6leo de girassol, por ser uma alternativa aos produtores
familiares que cultivam graos com alto teor de 6leo, para agregar valor a cultura do girassol.
O 6leo obtido através da prensagem do grao, sem refino. Este processo, pelo fato de nao
envolver altas temperaturas, mantém inalterada a composicio quimica do dleo,
principalmente no que diz respeito ao teor de tocoferdis, compostos que apresentam atividade
de vitamina E e sdo antioxidantes naturais. Geralmente este tipo de 6leo é comercializado a
precos elevados em lojas de produtos naturais (health shops), mas dados a respeito de sua

qualidade e estabilidade s@o escassos, sendo necessarias pesquisas a respeito destes produtos.

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Caracterizar os graos, o 6leo e a torta de trés variedades de girassol (Catissol

EMBRAPA e uma variedade hibrida) cultivadas em sistema organico.

2.2. Objetivos Especificos

- determinar a composicdo em 4acidos graxos, a composicdo em tocoferdis e a
composicio centesimal dos graos e da torta nas variedades estudadas;

- estudar a qualidade do 6leo durante o armazenamento a temperatura ambiente;

- determinar a estabilidade oxidativa do 6leo através da oxidagao acelerada em estufa

(Schaal Oven Test).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Girassol: caracteristicas agrondomicas e producao

O fruto do girassol € um aquénio de forma oblonga, geralmente achatado, composto de
pericarpo (casca), mesocarpo e endocarpo (améndoa) de tamanho, cor e teor de 6leo varidvel
conforme as caracteristicas de cada cultivar. A casca contém uma baixa porcentagem de 6leo
(0,4 a 1,7%) e proteina bruta, enquanto que as améndoas sdo ricas em Oleo e proteina e
contém baixo teor de fibra. Os cultivares com alto teor de 6leo possuem uma maior proporg¢ao
de 6leo/ proteina (MANDARINO, 1992).

O girassol se adapta bem a condi¢des varidveis de temperatura, considerando-se a
faixa entre 18°C e 24°C como a melhor para o desenvolvimento da cultura. Durante as
primeiras fases do seu ciclo (0 a 40 dias) a planta apresenta resisténcia as baixas temperaturas
e a seca, sendo que nas fases seguintes, o frio excessivo e a falta de 4gua provocam alteragcdes
nas plantas, ocasionando perda na produgdo. Requer solos férteis, profundos e com boa
drenagem, de preferéncia argilo-arenosos, com boas provisdes de nitrogénio, fésforo e
potassio, para obter altos rendimentos. No entanto, a cultura também tem a capacidade para se
desenvolver em solos menos férteis e com caracteristicas fisicas deficientes, desde que sejam
feitas corre¢des minimas necessarias (REYES ef al., 1999).

No sul do pais, as condicdes de umidade e temperatura permitem, na maioria dos
casos, duas culturas por ano, a chamada cultura “do cedo” (agosto) e a cultura “da seca”
(fevereiro). No estado de Sao Paulo, o girassol é plantado no periodo de outubro a fevereiro.
O ciclo de desenvolvimento da planta tem uma duracdo de 88 a 161 dias, dependendo dos
materiais utilizados para o cultivo, desde os mais precoces, até os mais tardios (REYES et
al.,1999).

De acordo com UNGARO (1986), o girassol pode ser colhido quando o teor de dgua
do grdo atinge 15%, uma vez que, com teores maiores de umidade os mesmos podem
manchar e adquirir odores que passam para o 6leo. Neste caso, convém proceder a secagem
em terreiros ou em secador. CASTRO et al., (1997) e PIRES (1998) recomendam que deve-se

iniciar a colheita quando o teor de dgua do grdo estiver entre 14% e 16%. Nos cultivares



precoces, isto ocorrera por volta de 100 dias e nos cultivares tardios, ocorrerd em torno de 120
dias, ap6s a emergéncia das plantas, dependendo das condi¢des climaticas da regido.

O rendimento na producao depende do cultivar, assim como das condi¢des ambientais.
Em muitas areas de clima temperado, o girassol produz mais 6leo por hectare do que qualquer
outra espécie. Existem cultivares cujos rendimentos de sementes ultrapassam os 3.000 Kg/ha
mas, em geral, o rendimento médio € menor que 1.500 Kg/ha, devido a problemas climaticos
e a falta de controle adequado nas praticas culturais.O rendimento € pouco influenciado pela
altitude e pelo fotoperiodo, facilitando a sua introducdo nas diferentes condigdes
edafoclimaticas das areas tradicionais de produg¢ao (BEARD, 1981).

Ha dois tipos de girassol cultivados comercialmente: os cultivares com “baixo teor de
6leo” e aqueles com “alto teor de 6leo”. Os primeiros sdo originarios da América do Norte,
com plantas que crescem até uma altura de 2,4 a 3,6 m, t€ém maturacdo tardia, sementes
compridas, com estrias, teor de dleo menor que 30%, e sdo consumidas “in natura” ou no
preparo de racdo para aves. O segundo tipo de girassol, na sua maioria de origem russa,
apresenta ciclo de maturacdo precoce, sementes pequenas, de cor preta, contendo acima de
40% de 6leo e sdo processados para obtencao de 6leo comestivel (CONNOR; HALL, 1997).

Para 0 médio e grande produtor rural a cultura do girassol preenche necessidades de
opcdo de rotacdo e sucessao de culturas com vantagens sobre outras plantas. Para o pequeno
produtor, os grdos servem para a alimentacdo de aves e consumo humano. Além disso, a
existéncia de uma micro usina de extracdo de dleo, acessivel para cooperativas, associagdes
de produtores e mesmo agricultores de médio porte, permite a extracao do éleo a frio, que
serve tanto para fins medicinais, como para uso doméstico, na propriedade ou mercado local
(OLIVEIRA; VIEIRA, 2004).

No Brasil o cultivo de girassol é relativamente recente, assim, poucas informagdes
estdo disponiveis sobre o comportamento de gendtipos nas dreas produtoras de grdos em
diferentes sistemas de produgdo. Devido a interacdo entre gendtipo e ambiente, presente nas
espécies vegetais, torna-se necessiria a avaliagdo continua de genétipos de girassol. Esta
avaliacdo visa conhecer o comportamento agrondmico e a adaptacdo dos genétipos nas
condig¢des brasileiras, a fim de colocar a disposi¢ao dos agricultores materiais produtivos, com
alto teor de Oleo e resistentes as doengas, garantindo a estabilidade do setor produtivo e
industrial (OLIVEIRA; VIEIRA, 2004).

Baseado nos resultados obtidos pela Rede de Ensaios de Avaliacdo de Gendtipos de
Girassol, coordenada pela EMBRAPA Soja, observa-se que hd um grande potencial para a sua

producdo nos Estados de S@o Paulo, Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Distrito Federal,



Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Goids, Minas Gerais, Tocantins, Bahia, Maranhao e Piaui.
As regides potenciais sdo bastante distintas em relacdo ao clima, ao solo e a estrutura
fundidria, caracterizando-se como areas produtoras de graos, por apresentarem infra-estrutura
necessaria a producio de girassol (OLIVEIRA; VIEIRA, 2004).

Os resultados dos trabalhos de pesquisa agrondmica, demonstraram a existéncia de um
acervo de tecnologias que garante o desenvolvimento da producgdo de girassol para diferentes
regides brasileiras, em condi¢cdes favordveis, em termos de rendimento fisico por hectare. A
sua inser¢ao na cadeia produtiva também estd assegurada, considerando que utiliza a mesma
estrutura disponivel para soja (CASTRO et al., 1997).

O girassol (Helianthus annuus L..) € uma cultura que tem se destacado por ser a quarta
oleaginosa produtora de 6leo vegetal comestivel e a quinta em drea cultivada no mundo,
abrangendo uma 4rea de aproximadamente 20 milhdes de hectares. Responde por cerca de
13% de todo 6leo vegetal produzido no mundo apresentando indices crescentes de producio e
area plantada (SMIDERLE et., al 2004). Os maiores produtores mundiais sdo a Russia, a
Argentina e os Estados Unidos (OLIVEIRA; VIEIRA, 2004). A demanda mundial pelo 6leo
de girassol vem crescendo, em média, 1,8% ao ano, no Brasil, cresce em média, 13%. Para
suprir essa demanda, o pais importa o 6leo, principalmente da Argentina. (SMIDERLE et al,,
2004).

O oleo de girassol apresenta alta concentracdo de 4cidos graxos insaturados,
principalmente linoléico e oléico, baixo teor de dcido linolénico e, em torno de 15% de 4cidos
graxos saturados principalmente palmitico e estedrico (BRASIL, 2005). O elevado teor de
dcidos graxos insaturados torna o 6leo de girassol adequado do ponto de vista nutricional, ji o
baixo teor de acido linolénico favorece a estocagem do 6leo mantendo sua qualidade.

A composicio em 4cidos graxos € afetada pela temperatura média durante o cultivo,
isto €, quanto mais baixa a temperatura durante a época de maturagdo do grdo no campo,

maior serd o teor de dcidos graxos poliinsaturados no éleo (BALLA et al., 1997).



3.2 Farelo e torta de girassol: caracteristicas e utilizacio

A América Latina produz mais de 500 mil toneladas de subprodutos e residuos
agroindustriais, sendo o Brasil responsavel por mais da metade dessa producao. Desta forma,
o aproveitamento destes subprodutos assume um papel economicamente importante, devido
ao grande volume disponivel, assim como a versatilidade de sua utilizagao, basicamente sob a
forma de insumos para a alimentagao animal (VILELA, 1995).

O aproveitamento racional dos subprodutos agricolas e agroindustriais na alimentagcao
animal tem se constituido em uma alternativa de grande valia na reducdo dos custos da
alimentacdo e manutenc@o dos niveis de producdo de carne e leite. Além disso, a utilizacao
destes subprodutos permite uma destinacio mais apropriada aos mesmos, tornando
conseqiientemente menores os riscos de poluicdo ambiental provocada pelo seu actimulo, uma
vez que esses produtos ndo sdo possiveis de serem utilizados na alimentagdo de animais
domésticos, principalmente na de ruminantes. Desta forma, a utilizagdo de subprodutos da
agroindustria em dietas de bovinos, tem importancia sob o ponto de vista econdmico,
nutricional e ambiental (PEREIRA; SILVA, 1983).

O girassol também € importante fonte de proteinas para a alimentacdo animal,
especialmente quando associado a leguminosas, pois estas apresentam a lisina como
aminoécido limitante.

O farelo de girassol apresenta valor alimenticio equivalente ao de outras oleaginosas
de importancia agricola. A proteina de girassol € a que contém maior teor de aminodcidos
sulfurados, ndo havendo relatos de reagcdes alérgicas a esta proteina. O farelo de girassol &,
sem duvida, uma fonte de proteinas de alta qualidade, sendo esta altamente digerivel (90%) e
com elevado valor biolégico (60%). O farelo de girassol contém maior teor de proteina que os
farelos de outras oleaginosas, tais como a soja, algodao e colza. A farinha desengordurada e
os concentrados e isolados protéicos de girassol possuem um consideravel potencial
nutricional, devido a auséncia de fatores téxicos, além de ser uma fonte rica em calcio,
fésforo e 4cido nicotinico. Mesmo sendo boa fonte protéica e tendo potencial para aplicacio
em formulacdes de alimentos, o farelo de girassol € utilizado quase que exclusivamente na
producao de racdes para animais (MANDARINO, 1992).

Apesar do bom valor nutritivo, o interesse nas proteinas de girassol para utilizacdo em

alimentos esta relacionada as suas propriedades funcionais. Dentre as propriedades funcionais
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das proteinas destacam-se a solubilidade, emulsificacdo, formacdo e estabilidade de espuma,
formacao de gel, absorcdo de dgua e de gordura (DAMODARAN, 1994).

O principal problema na utilizacdo do farelo de girassol para alimentagdo humana € a
presenca de casca e acido clorogénico. Ambos sob determinadas condicdes, conferem uma
coloragdo indesejavel ao farelo. A casca provoca, ainda, um aumento no volume e no teor de
fibra dos alimentos, comprometendo seu valor alimenticio para animais monogastricos. Em
paises como a Franca e os Estados Unidos, a utilizacio do farelo de girassol para a
alimentacdo humana tem sido amplamente pesquisada, principalmente pela utilizacdo do
processamento por extrusao termoplasmatica (REYES et al., 1999).

A torta é o subproduto resultante do processo de esmagamento, quando da extracio
parcial do 6leo dos grios, razio pela qual contém teor de 6leo superior a do farelo. E um
produto rico em proteinas, célcio e fosforo e contém altos teores de fibra quando a casca ndo é
retirada antes da extracdo do 6leo. Neste caso a casca pode ser utilizada como combustivel, no
proprio processo de extracdo de 6leo, como também, pode ser fermentada e produzir cerca de

50 litros de alcool etilico a partir de 600-700 kg de casca de girassol (PORTAS, 2001).

3.3 Oleo bruto de girassol: producio e caracteristicas

De acordo com sua utilizagdo, ha dois tipos de sementes de girassol: as oleosas e as
ndo oleosas. As sementes nao oleosas também chamadas de “confectionery varieties”, sao
maiores, pretas, com listras, apresentam casca grossa (40 a 45% do peso da semente),
facilmente removivel. Sao torradas, embaladas e consumidas pelo homem como améndoas,
misturados em granolas, bolos e snacks, ou como ragdo para pdassaros. As sementes oleosas
s30 menores e suas cascas bem aderidas, representando 20 a 30% da massa da semente. No
cultivo de girassol para a extragao de 6leo utiliza-se a semente negra, cuja composicdo varia
de 38 a 50% de 6leo e 20% de proteinas (UNGARO, 1986).

O o6leo de girassol pode ser produzido industrialmente e/ou artesanalmente.
Industrialmente os graos de girassol sdo limpos, secos e descascados, sdo prensados e em
seguida passam pelo processo de extragdo por solvente, normalmente o hexano, em extratores
apropriados e seguros. O produto assim obtido € refinado através de diferentes tratamentos
que incluem a degomagem, a neutraliza¢do, o branqueamento e a desodorizacdo (TURATTI,

PORTAS, 2001).
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Artesanalmente, em pequena escala, pode-se obter o 6leo de girassol a partir de

prensagem continua dos graos, seguida de filtracdo ou decantacdo, para separacdo dos
residuos (Figura 1).

Girassol
{umidade 11%)

Limpeza

¥

Prensagem +

©
=
(=]
‘0
j=l
o
Oleo bruto Torta
Filtrac&o Filtracéo
(filtro prensa) (decantacdo + coador)
Oleo bruto Borra Oleo bruto Borra
fitrado fitrado

Figura 1: Fluxograma da extracdo de girassol em miniprensa (TURATTI, 2000).

Os métodos utilizados para a producdo artesanal do 6leo de girassol, sdo prensas
domésticas (continuas ou hidrdulicas) e semi-industriais de pequeno porte, tecnologias
simples e baratas com capacidade de processamento de 20 a 50 quilos de matéria prima por
hora que viabilizam a extracdo de 6leo em pequenas propriedades (OLIVEIRA; VIEIRA,
2004).

O 6leo de girassol obtido por prensagem mecanica apresenta vida de prateleira de
aproximadamente 100 dias (TURATTI, 2000).
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Uma das principais caracteristicas do girassol, quando comparado a outras
oleaginosas, € a facilidade do seu processamento. As sementes de girassol sdo processadas
inteiras e a temperatura ambiente (dispensando cozimento prévio). Isso é possivel devido a
rotacdo relativamente alta, aliada ao teor de cascas, o que produz atrito, aquecendo o grao
dentro da maquina, facilitando a extragao do 6leo (TURATTI, 2000).

O processo de extracdo por prensagem pode ser precedido de um aquecimento
controlado dos grdos, visando assim aumentar o rendimento de extra¢do. O rendimento em
Oleo varia de acordo com o tipo de matéria-prima. No caso do girassol, o processo de
prensagem a frio consegue transformar em 6leo cerca de 1/4 a 1/3 do peso inicial das

sementes (TURATTI; PORTAS, 2001).

3.4 Importancia nutricional do dleo de girassol

A idéia de manutencdo da saude, prevencdo e cura de doencas tém sido assunto de
grande relevancia nos dltimos tempos. Com isso, € crescente a preocupagao com 0 cOnsuMmMo
de alimentos de elevada qualidade nutricional, o que estimula a producdo, o consumo e a
pesquisa a respeito de alimentos nutracéuticos, além da procura por novas fontes nutricionais
que possam trazer beneficios a satide (CONTIBRASIL, 1981).

Virias pesquisas tém sugerido que o estresse oxidativo estd envolvido em uma
variedade de processos fisioldégicos e patoldgicos, tais como traducdo do sinal celular,
proliferacdo celular e diferenciacdo, apoptose, bem como arterosclerose, isquemia, cancer,
derrame e muitas doencas degenerativas (ROVELLINI et al., 1997). A influéncia benéfica de
muitos alimentos e bebidas, incluindo frutas, vegetais, chds, vinho tinto e nozes na satide
humana tem sido reconhecida. Este efeito benéfico ¢ devido a atividade antioxidante propria
das substincias bioativas naturalmente presentes nestes produtos. Estas substancias podem
retardar ou inibir o dano oxidativo quando presente em pequena quantidade em comparacao
ao substrato oxiddvel. Além disso, antioxidantes podem ajudar na prevencao de doengas por
reagirem com os radicais livres ou inibir os danos causados pelos mesmos (PAPAS, 1996).

Entre as substancias com atividade antioxidante estdo os tocoferdis ou vitamina E. As
vérias isoformas da vitamina E (o, B, vy, e d-tocoferois e tocotriendis) possuem papéis
fisiol6gicos importantes, incluindo efeitos hipocolesterolémicos, antitrombdticos, anti-
inflamatdrios e antiproliferativos. A deficiéncia da vitamina E nas células aumenta a
fragilidade da membrana e promove seu dano por espécies reativas de oxigé€nio ou outros

radicais livres (DIAZ et al., 2004; FUCHS et al., 2003).
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Além dos tocoferdis, outros compostos presentes na fragao insaponificavel do 6leo,
em pequenas quantidades, sdo também importantes do ponto de vista da qualidade e da
estabilidade dos Oleos vegetais. Dentre esses, destacam-se os esterdis, os fosfolipideos
(lecitinas) e o B-caroteno. Os fosfolipideos atuam como antioxidantes e o 3-caroteno aumenta
a estabilidade dos 6leos frente a luz (MANDARINO, 1992).

A qualidade nutricional de um 6leo estd intimamente relacionada com sua composi¢ao
em acidos graxos. Os acidos graxos poliinsaturados essenciais (4cido linoléico e linolénico)
desempenham importante papel na prevencdo de doengas cardiovasculares, o que ressalta a
importancia da ingestao de éleos vegetais ricos em acidos graxos poliinsaturados como, por
exemplo, o 6leo de girassol (MANDARINO, 1992).

De uma forma geral, o 6leo bruto de girassol extraido a frio, pode ser usado como éleo
de salada, como parte da formulag¢do de dietas de portadores de esclerose multipla, pelas suas
propriedades especiais, € para prevenir ou tratar problemas cardiacos, pelo seu alto teor de
dcidos graxos insaturados. Por ndo ser refinado, deve-se evitar o seu uso em processos que
envolvam calor, principalmente em frituras, uma vez que pode ocasionar aparecimento de

espuma e de fumaca (TURATTI;, PORTAS, 2001).

3.5 Deterioracao de oleos

A principal causa da deterioracdo de Odleos € conhecida como rancidez, que se
caracteriza pelo desenvolvimento de produtos organolepticamente inaceitdveis, em funcio da
ocorréncia de odores e sabores estranhos (off flavours). Além disso, pode causar efeitos como
a perda de cor, inativacdo de vitaminas, perda do valor nutritivo e conseqiientemente a
rejeicdo do produto (QUINTEIRO; VIANNI, 1985).

A rancidez pode ser classificada como rancidez hidrolitica e rancidez oxidativa. A
rancidez hidrolitica resulta da hidrélise da molécula de triglicerideo, com formagao de glicerol
e acidos graxos livres, promovida por umidade e catalisada por lipases (enzimas presentes nas
oleaginosas, nos alimentos ou microbianas) (HAMILTON, 1983).

Em sementes e frutas contendo 6leos, reacdes lipoliticas podem ser substancialmente
desenvolvidas pelo tempo que eles sdo colhidos, transportados e estocados antes do seu
processamento. Nas sementes e frutas que sdo quebradas ou danificadas, ocorrendo a
libertacdo natural das enzimas principalmente fenolases, lipases e lipoxigenases. Estas
enzimas, sob altos conteidos de umidade e temperaturas relativamente altas, favorecem o

rapido aumento no conteido de acidos graxos livres. Durante o processo de refino, estas
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enzimas sao inativadas pelo tratamento térmico aplicados na semente e no 6leo, nao tendo
portanto significado depois da extragdo do dleo, mas a degradacdo de produtos produzidos
anteriormente ao processamento pode influenciar a qualidade do produto final (ZAMBIAZI
1999).

Na rancidez oxidativa as alteragdes sao iniciadas por espécies reativas do oxigénio,
que levam a formacgdo de varios produtos primérios e secundérios, que resultam na alteracao
dos principais pardmetros de controle de qualidade, como cor, sabor, aroma e valor nutritivo,
afetando a adequacgao ao consumo. (NOGALA-KALUCKA et al., 2005).

A oxidagdo das gorduras contidas nos alimentos € de grande preocupagdo durante o
armazenamento de alimentos desidratados e representa um dos mais importantes tipos de
deterioracdo. Ela resulta no desenvolvimento de off flavour pungente e ofensivo e destrui¢ao
de vitaminas (A, D, E, K e C), acidos graxos essenciais, clorofilas, carotenos, aminodcidos,
proteinas ou enzimas pela produc¢do de compostos toxicos ou fisiologicamente ativos. Uma
das principais causas da deterioracdo dos alimentos € a oxidagao iniciada por radicais livres.
Quando os lipidios sdo expostos a fatores ambientais, como ar, luz e temperatura, as reagdes
de oxidacdo comecam a produzir reacdes indesejaveis, como odor e sabor de ranco,
descoloragdo e outras formas de deterioracdo. Os produtos de oxida¢do primdria sdo os
hidroperéxidos, que nao conferem sabor nem odor, mas seus produtos de degradacdo

(aldeidos e cetonas) sao modificadores de sabor e odor muito potentes (HRAS et al., 2000).

3.5.1 Autoxidacao

A autoxidacdo € um processo que ocorre em cadeia e que ndo elucidado
completamente, a oxidacdo de lipidios pode ser iniciada por espécies endégenas (H,O,,
ROOH) e radicais (O,, ROO, OH) ou por espécies exdgenas (O,, O3), radicais (NOy, SO3), e
agentes (UV, radia¢do ionizante, calor). Metais sdo conhecidos por serem pré-oxidantes,
mesmo quando ha presenca de tragos; calor também € um grande acelerador de oxidacao,
especialmente em temperaturas acima de 60°C, a partir do qual foi estimado que, para cada
acréscimo de temperatura da ordem de 15°C, a velocidade da reacdo de oxidagdo dobra
(GUNSTONE, 1994).

A autoxidacdo é assim denominada pelo fato de que o grau da mesma aumenta a
medida que progride a reacdo. Envolve um mecanismo autocatalitico de radicais livres em
cadeia, através de trés etapas bdsicas: iniciacdo ou inducgdo, propagacdo e terminacao

(HAMILTON et al., 1997). A quimica da autoxidacdo dos alquenos foi primeiramente
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reportado a 50 anos atrds. A reacdo dos acidos graxos insaturados com o oxigénio para formar
hidroper6xidos por uma reacdo de radicais livres é comumente descrita pelo seguinte

esquema: (O’BRIEN et al., 2000).

Iniciacdo: RH — RHe + He

Propagacao: Re + 02 — ROOQe
r ROQe + RH — ROOH+‘ Re

Terminacao: Re + Re — 2R
Re + ROOe — ROOR
ROQe + ROOe — ROOR + 02

Figura 2: Mecanismo de formacdo de hidroperdxidos através da autoxidagao,
(O’BRIEN et al., 2000).

Durante a iniciago, a gordura insaturada (RH) perde hidrogénio (H) em um atomo de
carbono adjacente em uma dupla ligacdo, onde a dissociacdo de energia para a abstragao do
hidrogénio € bastante baixa. Uma vez que um radical livre (Re) foi formado, a reacdo se
propaga rapidamente quando Re reage com oxigénio para criar um radical peroxi (ROQe). O
ROQe abstrai mais H lentamente de outro RH, assim criando uma rea¢ao em cadeia que pode
ser repetida centenas de vezes. A terminacdo ocorre quando produtos ndo radicais sdo
formados dos radicais livres, mas esta etapa da oxidacdo nao torna importante até o final no

processo a ndo ser que o oxigénio torne-se limitante (HAMILTON, et al., 1997).

3.5.2 Fotoxidacao

O mecanismo de fotoxidacao ¢é diferente da autoxidacdo por radicais livres que ocorre
usualmente em alimentos. A fotoxida¢do nao envolve a participacao de radicais livres, sendo
. .~ . « A e . 1 ~
um mecanismo com adicdo direta do oxigénio em seu estado singlete (‘O2) que € altamente
reativo. Assim, o produto primério da fotoxidagao é o hidroperéxido e sua velocidade de

formacgdo é de 10 a 30 vezes maior que na autoxidacdo, pois ndo ha periodo de indugdo
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(ROVELLINI et al., 1997). O oxigénio singlete reage 1500 vezes mais rapido que o oxigénio
normal. Na autoxidacdo, um grupamento metilico associado a uma dupla ligacdo é mais
reativo que uma simples insaturacdo. Na fotoxidacdo, a reatividade estd relacionada ao
nimero de duplas ligacdes na cadeia (GUNSTONE, 1994).

A oxidagao fotossintética ocorre na presenga de componentes naturalmente presentes
no sistema lipidico e da luz. Esses componentes sdo conhecidos como fotossintetizantes ou
cromoéforos, devido a sua capacidade de capturar e concentrar energia luminosa. A captura e
concentracdo de luz é dependente do arranjo dos elétrons ao redor do nicleo atdmico da sua
estrutura (ZAMBIAZI, 1999).

A formagdo do oxigénio singlete ('O5) ocorre pela transferéncia de energia luminosa
por fotossensibilizadores (sensitizers), substancias croméforas como clorofila e composto
heme, absorvem luz na regido do visivel ou préximo do UV, transferindo energia para o
oxigénio triplete (CO,) e convertendo-o a 'O, conforme apresentado na Figura 3. Porsero 'O,
altamente instavel, este se converte rapidamente a '0,. que por apresentar um orbital vazio, €
muito eletrofilico, e reage rapidamente (cerca de 1500 vezes mais rapido que o ’0,) com
regides de alta densidade eletronica. Segundo ZAMBIAZI (1999), o 'O, é capaz de se

adicionar diretamente aos lipidios para formar o hidroperéxidos.

(sens) + Energia — ('sens’) <« (sens)
(3sens*) +°0; = '0,+ 'sens’

!10,+ RH - ROOH

sens = sensibilizador; 'sens* = sensibilizador excitado; *sens* = sensibilizador excitado triplete; 302 =0,
triplete; 102 = O, singlete; RH = lipidio insaturado; ROOH = hodroperé6xido.
Figura 3: Esquema representativo da fotoxidacao de lipidios (ZAMBIAZI, 1999).

3.6 Antioxidantes Presentes em Oleos

Antioxidantes sdo substincias capazes de retardar a reacdo de oxidacdo. Estdo
naturalmente presentes em O6leos de origem vegetal e incluem os tocoferdis, proteinas,

enzimas e uma variedade de pequenas moléculas. A atividade antioxidante pode ser resultado
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de uma ligacdo especifica com radicais livres reativos, com compostos contendo oxigénio ou
uma acdo quelante de metais (CHEUNG et al., 2003).

Antioxidantes sintéticos, tais como, BHA (Hidroxi butil anisol), BHT (t Butil hidroxi
hidroquinona) ¢ TBHQ (t Butil hidroquinona), sao amplamente usados na industria de
alimentos porque estes sdo efetivos e menos caros que os antioxidantes naturais. Sua
seguranga, entretanto, tem sido questionada. TBHQ esta banido no Japdo e alguns paises da
Europa, o BHA e o BHT estao relacionados a carcinogénese. Assim, pesquisas visando a
seguranga e efetividade dos antioxidantes naturais estdo sendo realizadas e muitas fontes
naturais estdo sendo examinadas (SUJA et al., 2004).

Nos tltimos 15-20 anos, especial atencdo tem sido dada ao uso de antioxidantes
naturais, por causa da tendéncia mundial em evitar ou minimizar o uso de aditivos alimentares
sintéticos. O interesse nos antioxidantes naturais continua crescendo porque se presume que
sejam seguros, ja que, ocorrem em alimentos e tém sido usados por séculos, e a questdo da
seguranga dos compostos sintéticos pode, assim, ser evitada. Além do mais, evidéncias
indicam que antioxidantes em alimentos podem ter claros beneficios, pois apresentam efeitos
anticarcinogénicos e inibem as reagdes de oxidacdo bioldgica prejudicial ao organismo
humano (FRANKEI, 1996).

Muitas pesquisas estdo sendo realizadas para melhor entendimento dos processos
basicos da oxidacdo dos dcidos graxos poliinsaturados, a¢do antioxidante e efeitos dos
produtos de decomposicao da oxidagao lipidica. A metodologia para avaliar os antioxidantes
naturais deve ser cuidadosamente interpretada, dependendo do tipo de alimento (6leo puro ou

em emulsdes) e que método analitico € usado para determinar a oxidagdo (FRANKEL, 1996).

3.6.1 Tocoferois

Os tocoferdis sdo substincias com atividade antioxidante e de vitamina E, presentes
em O6leos vegetais em concentragdes que variam de 70 a 1900 mg/Kg de éleo (SHAHIDI,
1996). O termo vitamina E foi introduzido em 1922 por EVANS e BISHOP, que descreveram
um fator da dieta na nutricdo animal considerado importante para a reproducdo normal. A
multipla natureza da vitamina E comecou a aparecer em 1936, quando dois compostos com
vitamina E ativos foram isolados e caracterizados de 6leo de germe de trigo. Estes compostos
foram designados a e B-tocoferol. Nos anos seguintes, o y e d-tocoferol e os tocotriendis

foram isolados de Oleos vegetais comestiveis. Ao contrario de outras vitaminas que mostram
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uma estrutura quimica bem definida, a vitamina E natural inclui dois grupos de compostos
lipossoluveis intimamente relacionados, tocoferdis e tocotriendis (HENSLEY, et al., 2004).

Os tocofer6is derivam da estrutura tocol (6-cromanol), que carrega uma cadeia lateral
C-16 isoprendide saturada e trés centros quirais com configuracdo com R nas posicdes 2,4’ e
8’. Os tocotriendis t€ém uma cadeia lateral triplamente insaturada nas posi¢des 3°, 7’e 11°,
como pode ser observado na Figura 4. Dentro de um grupo, os membros sdo designados o, f3,
ve & dependendo do nimero e posi¢ao dos grupos metil junto ao anel aromatico: R1, R2 e R3
podem formar combina¢des de (CH3, CH3, CH3), (H, CH3, CH3), (CH3, H, CH3) e (H, H,
CH3) em a, B, vy e & tocoferdis/tocotriendis, respectivamente (AHMED et al., 2005).

By

e CHy CHy CHy
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4l ::-/i\-’m T e,
R

OH

R
' CH,
Tocopherols
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OH
o /\ﬁﬂ CHy GHy
Ry ~a T /\/l\/\/l\c He
CH,
Ry Tacotrienols

Figura 4: Estruturas dos tocoferdis e tocotriendis. (AHMED et al., 2005).

Os tocoferdis demonstram atividade antioxidante in vivo e in vitro. Desde sua
descoberta, eles t€m sido investigados para elucidacdo do seu mecanismo de acdo e para
identificar metabdlitos potenciais. H4 grande interesse na sua reatividade frente aos radicais
peroxil bem como na sua notavel especificidade frente a oxidacdo e substitui¢do eletrofilica
(REZK et al., 2004).

Os tocoferdis estdo sujeitos a oxidacdo, formando quinonas, dimeros e trimeros; a
oxidagdo se acelera com a exposicdo a luz, ao calor, a dlcalis e em presenca de oligoelementos
como ferro e cobre. Na auséncia de oxigénio sdo relativamente estaveis a luz, calor e alcalis.
Os ésteres preparados pela acilagdo do hidréxi fendlico livre aumentam a estabilidade dos
compostos frente ao oxigénio (NOGALA KALUKA, 2005).

O a-Tocoferol representa a maior parte da vitamina E in vivo e exerce a maior
atividade bioldgica. Os tocoferdis estdo presentes nos 6leos vegetais poliinsaturados na forma
livre (DIAZ et al., 2004) e no gérmen das sementes dos cereais, enquanto os tocotriendis sao

encontrados na camada de aleurona e sub-aleurona das sementes de cereais € no Oleo de
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palma. Quimicamente, tocoferdis e tocotriendis estdo altamente relacionados, todavia,
observou-se que eles apresentam graus variados de eficdcia bioldgica.

Segundo YASUKAZU et al., 2003 e DIAZ et al., 2004, para produtos contendo leos
vegetais, a atividade de vitamina E diminui, enquanto a atividade antioxidante aumenta na
ordem a-, -, y- e d-tocoferdis. Muitos pesquisadores demonstraram que o a-tocoferol age
como um prooxidante quando presente em altas concentracdes em lipidios autoxidaveis,
enquanto que Y-tocoferol mostra possuir maior potencial antioxidante se comparado ao O-
tocoferol. Recentemente foi constatado que, especialmente em altas temperaturas, maiores
que 100°C, d-tocoferol é o antioxidante mais ativo (ISNARDY ez al., 2003).

Em geral, no caso dos antioxidantes fendlicos, a substituicio do anel nas posig¢des
adjacentes ao OH, aumenta a atividade antioxidante, tal como o BHT. No entanto, muitos
pesquisadores t€ém demonstrado que a substituicdo na posicdo 5 no 6-cromanol atua de
maneira contraria; diminui a atividade antioxidante. Assim, os 6-cromanol funcionam de
maneira diferente nos fendis. A falta de substitui¢do na posicdo 5 tem como resultado a
formacgdo de uma quinona que aumenta a ligacio aos radicais livres e a interrupcdo da reacao
em cadeia dos radicais livres dos dcidos graxos insaturados. Estudos t€m demonstrado que os
tocoferdis gama e delta sdo melhores antioxidantes que o alfa (VERLEYEN et al., 2001).

Lipidios poliinsaturados podem formar radicais alquil quando, oxidados na presenca
de um iniciador, geralmente um radical alkoxi produzido pela decomposicio de
hidroper6xidos na presenca de tracos de metais. Estes radicais alquil reagem muito
rapidamente com o oxigénio para formar radicais peroxil, que reagem com mais lipidios para
produzir hidroperéxidos. a -tocoferol inibe esta oxidagdo dos radicais livres, por reagirem
com os radicais peroxil para cessar a propagacdo da cadeia, e com os radicais alkoxil para
inibir a decomposi¢do dos hidroperéxidos e diminuir a formacdo de aldeidos. Assim, a -
tocoferol age como um antioxidante rompendo a cadeia por competi¢do com o substrato pelos
radicais peroxil, normalmente presentes em alta concentra¢ao no sistema (FRANKEL, 1996.)
O radical tocoferol pode formar produtos ndo-radicais, incluindo dimeros, peréxidos estaveis,
alkil ou derivados insaturados, por meio do qual o antioxidante é regenerado (FRANKEL,

1996).

3.6.2 Efeito do processamento de 6leos sobre o teor de tocoferdis

O teor de tocofer6is em O6leos vegetais sdo caracteristicos e dependem do gendtipo,

condi¢gdes climdticas e da colheita, teor de acidos graxos poliinsaturados dos Oleos e
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condi¢des de processamento e de estocagem. Estes importantes antioxidantes naturais sao
diminuidos durante cada etapa do processo de refinamento, reduzidos marcadamente durante
a desodorizacdo. Segundo ZAMBIAZI (1999), os processos de refino quimico e fisico,
desodorizagao/destilacdo sdo os principais responsaveis pela redugao do teor de tocoferdis em
Oleos, o que leva a reduc@o da estabilidade. A legislacdo brasileira permite a adicao de 0,03%
(300mg/Kg) de tocoferdis em 6leos e gorduras, como aditivos intencionais, com func¢io de
antioxidantes (ISNARDY et al., 2003).

Perdas méximas de aproximadamente 6% do nivel de tocoferdis totais tém sido
reportadas no refino alcalino continuo e no branqueamento. Na desodorizagdo, a perda
depende da temperatura e do vicuo utilizado e pode ser suficiente para requerer a
reincorporacdo de concentrados de tocoferéis no produto, obtendo as propriedades de
estabilidade desejadas. A hidrogenagao geralmente nao produz perdas.

FRANKEL (1996) estudou a perda de tocoferdis em 6leo de soja durante o refino. A
mistura de tocoferdis em 6leo de soja refinado, branqueado e desodorizado (RBD) variou
entre 550 e 1000 mcg/g. A perda de a-tocoferol no 6leo de soja foi 4,3% apds neutralizagao;
15% ap6s branqueamento e 20-51% apds desodorizacdo. Esta perda de tocoferdis ndo reduz a
estabilidade oxidativa do 6leo de soja RBD pois o contetido final de tocoferol, variando entre
700 e 1000 mcg/g, encontra-se acima da faixa 6tima, a qual € de 400-600 mcg/g para
atividade antioxidante (FRANKEL, 1996). Estudos do balanco de tocofer6is durante a
desodorizacdo mostraram que eles ndo sao somente parcialmente destilados, mas também
oxidados durante este processo (VERLEYEN et al., 2001).

ZAMBIAZI (1999) determinou o teor de tocoferdis de diferentes 6leos. Em dleo de
milho, soja e colza B+y tocoferol predominaram enquanto em O6leo de uva e girassol a

principal fragdo observada foi de o tocoferol (Tabela 1).

Tabela 1: Teor de tocofer6is em diferentes 6leos vegetais.

Tocoferois Oleos Vegetais

mg/Kg Milho Amendoim | Semente de Colza Girassol Soja
o 203.78 100.16 1(31(\)/.2'155 195.13 591.25 153.43
B+7v 582.66 111.99 17.14 298.68 25.40 504.01
) 29.36 11.94 3.89 11.85 8.68 188.53
Total 815.8 224.04 121.58 505.66 625.33 845.97

FONTE: ZAMBIAZI, (1999).
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3.6.3 Analise de tocoferois

Uma variedade de métodos € descrita para determina¢do dos homdlogos e isomeros da
vitamina E. Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) de fase normal ou reversa, com
detectores de UV e fluorescente tem sido muito utilizada. Colunas de fase normal separam
todos os tocoferdis, enquanto a colunas de fase reversa ndo separam completamente o 3- e y-
tocoferdis. A principal vantagem da cromatografia de fase reversa em comparagdo com a
cromatografia de fase normal € o rdpido tempo de equilibrio e a melhor reprodutibilidadede
no tempo de retengdo. Quando a separagio de [B- e y-tocoferdis ndo é necessdria, a coluna de
fase reversa é preferida. Varios métodos utilizando CLAE, com temperaturas maiores que a
ambiente, tém sido usados para separar satisfatoriamente os tocoferdis (SIVAKUMAR et al.,

2004).

3.7 Efeitos da oxidacao lipidica na saide humana

Produtos da oxidacdo de lipidios afetam atributos de qualidade em Oleos, gorduras e
produtos contendo lipidios, tais como sabor e odor proveniente da formagao e modificagcao de
compostos voldteis, sabor a partir de formagao de hidréxi-acidos e a cor origindria da reacao
de maillard. Algumas implicacdes da oxidagao lipidica incluem a reducdo no valor nutricional
de gorduras, pela diminui¢do de 4cidos graxos essenciais, bem como a destruicio de

vitaminas lipossoliveis (KANNER, 1994).

A oxidacdo e produgdo de radicais livres fazem parte do metabolismo humano. O
oxigénio € o ultimo receptor de elétrons na sintese de ATP. Excesso de exercicios e condi¢des
de vida e trabalho desgastantes, podem causar estresse oxidativo fisiologico. Os componentes
que agem no sistema antioxidativo podem ser enddgenos, como a glutationa o NADPH, o
ubiquinol-10 e as enzimas superéxido-dismutase; ou exdgenos, isto €, presentes na dieta,
como os tocoferdis, vitamina A, carotendides, licopenos e os antioxidantes sintéticos como o

BHA, BHT, e TBHQ que também podem apresentar efeito antioxidante no corpo humano

(PAPAS, 1996).

Um estudo feito por HAMILTON et al., (1997) mostrou que animais que receberam
uma dieta com grande quantidade de lipidios oxidados, provenientes de 6leo aquecido,
apresentaram maior nudmero de lesdes ateroscleréticas que animais que receberam

alimentac¢@o com baixa concentracao destes.
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Muitas pesquisas t€m sido feitas a respeito do efeito dos produtos da oxidagdo em
doengas e entre os efeitos relatados estdo os efeitos da peroxidacao lipidica sobre a formacao
de placas aterosclerdticas, citoxicidade em membranas celulares e doencas coronarianas.
Existem indimeras indicagdes que a injuria celular pode ser resultado da presenca de peréxidos
e hidroper6xidos de 4cidos graxos. Peréxidos lipidicos e produtos da quebra de perdxidos,
podem interagir com proteinas, membranas e enzimas, bem como com fungdes de células
vitais. Hidroperéxidos linoléicos, foram estabelecidos por induzirem o dano endotelial, por
acelerar a aterosclerose e também estimular a trombose (HAMILTON et al., 1997).

Radicais livres tém sido associados com a oxidagdo de lipoproteinas de baixa
densidade (LDL), que podem acelerar o desenvolvimento de uma placa aterosclerética nas
paredes dos vasos sangiiineos. Eles também podem danificar membranas celulares e outros
componentes celulares vitais, tais como material genético no nicleo celular. Os radicais livres

danificam o DNA e isso constitui um papel na iniciacdo da carcinogénese (PAPAS, 1996).

3.8 Métodos para avaliar o estado oxidativo e a estabilidade de oleos

Devido a necessidade de predizer o comportamento de um 6leo ou gordura quanto a
oxidacgao, foram desenvolvidos os métodos de estabilidade oxidativa, que aceleram o processo
e fornencem uma idéia de resisténcia ou suscetibilidade a oxidag¢do. Neste caso, a amostra é
submetida a um teste de oxidacdo acelerada, sob condi¢cdes padronizadas e um ponto final é
escolhido, no qual se encontram sinais de deterioracdo oxidativa. Alguns parametros como,
temperatura, adicdo de metais, pressao de oxigénio, luz e agitacdo, sdo utilizados para acelerar
a oxidacdo e o desenvolvimento de rancidez nos 6leos e emulsdes, mas o aquecimento € o
meio mais utilizado (AKOH, 1994).

A partir da andlise de estabilidade oxidativa obtém-se como parametro, o periodo de
indu¢do definido como o tempo para se atingir um nivel de rancidez detectavel ou uma
significativa mudanca na taxa de oxidacdo. A estabilidade oxidativa € um parametro que
depende das caracteristicas intrinsecas do 6leo (como presenga de oxigénio, presenca de
metais, estado de oxidacdo) e das condi¢des de armazenamento (temperatura, oxigénio, luz,
embalagem) (AKOH, 1994).

Existem varios métodos disponiveis para determinar a oxidacdo de lipidios em 6leos.
A escolha ¢ influenciada por dois critérios: a sensibilidade do teste em relagdo as mudancas
oxidativas e sua correlacio com avaliacdo sensorial, tendo em vista a importancia desta

andlise, uma vez que a rancidez se caracteriza por alteragdes sensoriais e € a principal
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conseqiiéncia da oxidacdo. Desta forma, os métodos usados podem ser objetivos ou subjetivos
e estes sdo determinados através das alteracdes quimicas, fisicas e sensoriais de um 6leo
durante a oxidagdo. E comum utilizar uma combinagio de métodos para avaliar os produtos
primarios e secundarios das reacdes oxidativas em 6leos e gorduras, porém, os resultados
devem ser comparados com a percepcdo sensorial e a aceitabilidade do produto (SHAHIDI,
1995).

Os métodos ndo automatizados como o0 AOM (Active Oxygen Method) ou Swift Test e
o método Schaal Oven Test ou de estufa t€ém sido os mais utilizados na determinagdo da
estabilidade oxidativa, apesar do alto consumo de reagente, e longo tempo de andlise. Para
solucionar este problema foram desenvolvidos os métodos automatizados. Métodos
automatizados determinam a estabilidade oxidativa através do periodo de inducdo por meio de
aparelhos (RANCIMAT e OSI), que medem a absor¢dao de oxigé€nio ou a formacgdo de
volateis. A determinacdo da estabilidade oxidativa automatizada tem sido realizada para o
controle de qualidade do dleo, para investigar efeito de adicdo de antioxidantes naturais e
variagdes no processamento entre outros (FRANKEL, 1993).

WARNER et al., (1989) estudou a estabilidade oxidativa do 6leo de girassol durante o
refino pelo método de desaparecimento do oxigé€nio do headspace a 55°C. A ordem
decrescente de estabilidade encontrada foi: bruto > desodorizado > degomado > neutralizado
> branqueado. De acordo com os resultados obtidos 32% dos tocoferdis foram perdidos com o
refino.

Foi observada correlagao entre o Schaal Oven Test e armazenamento sendo que, 10 dias a
63°C, ¢é similar a 1 a 2 meses a uma temperatura de 32°C e; 2 a 4 meses a 21°C, para
shortenings e margarinas respectivamente. Para o dleo de girassol estes valores correspondem
a: 2 a 4 dias no teste de Schaal Oven Test a 60-65°C, correspondem a 16 semanas. A
avaliacao sensorial dos 6leos de girassol armazenados a 60°C por 4 dias, foram equivalentes a
4 meses a temperatura ambiente. Nao existe padronizacdo para o teste de Schaal Oven Test,
pois sdo utilizadas relacdes area/volume diferentes de um trabalho para outro, além das
divergéncias na avaliacdo sensorial (AKOH, 1994).

KAYA et al., (1993) estudaram a vida de prateleira de 6leo de girassol e oliva
mantidos a 10 e 20°C em embalagens de vidro e PET. Foi acompanhado o indice de per6xido
desses oléos, até se atingir 10 meq/kg. A vida de prateleira para as amostras armazenadas em
PET foi inferior as embalagens de vidro para os dois 6leos, o que foi atribuida a

permeabilidade e a transparéncia da embalagem PET. Foi observada também, uma grande
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diferenca relativa quanto a temperatura de estocagem. O 6leo de girassol apresentou menor

estabilidade em fungdo do elevado teor de 4cido linoléico de 66% (KAYA et al., 1993).

3.9 Analises quimicas

3.9.1 Indice de peroéxido (IP)

O indice de perdxido é um método cléssico para determinacdo dos hidroperéxidos
(produtos primdrios da oxidacdo). O peréxidos podem ser quantificados baseados em duas de
suas propriedades: a de liberar iodo a partir de iodeto de potassio, ou a de oxidar fons Fe** a
Fe** (AOCS, 2004). O método mais utilizado é o iodométrico e baseia-se na medida do iodo
(I) produzido por oxidag¢ao do iodeto de potéssio (KI) pelos hidroper6xidos presentes no
6leo. O indice de per6xido € geralmente expresso em termos de miliequivalentes de O, por
Kilograma do 6leo (AOCS, 2004).

As principais fontes de erro do método sao a absor¢ao de I, pelas duplas ligagcoes e a
liberacdo de I, do KI pelo O, atmosférico. Além disso, os produtos medidos sdo muito
instiveis e o método é bastante sensivel a temperatura ambiente. Oleos que foram recém
refinados devem ter o indice de per6xido préoximo de zero; 6leos que foram estocados por
algum periodo, podem apresentar indice de per6xido menor ou igual a 2,5 mmolc/Kg.
Entretanto, antes desses indices serem detectados, podem ocorrer problemas sensoriais de
odor e sabor. O indice de per6éxido é o método mais comum para determinar o estado
oxidativo de um 6leo, entretanto, seu uso se limita aos estdgios iniciais da oxidagdo, ja que
quantifica produtos primarios da reacdo, e quanto maior o indice de perdxido inicial do 6leo,
mais instavel as reacdes de oxidagdo (ROSSEL, 1983).

Durante a andlise do indice de per6xido, a amostra com solvente é adicionada de
solucdo de iodeto de potdssio saturada. Os fons iodeto reagem com os peréxidos, produzindo
I,. O excesso de I ndo reage e fica em solu¢do. Ao adicionar amido, como indicador, este em
presenca de I, ficard azul. Ao titular-se a solu¢do com tiossulfato de sddio, este é oxidado a
tetrationato de sédio e o iodo é reduzido a I causando a perda da cor azulada. Assim, a
quantidade de tiossulfato consumida é proporcional a quantidade de peréxidos presentes na
amostra (BACCAN et al., 2001).

Segundo as normas da AOCS- Cd 8-53 (1983), o indice de perdxido é realizado através
da dissolucdo de amostras de 5g de 6leo de girassol em erlenmeyer de 250 mL contendo 30

mL de solucdo de 4cido acético- cloroférmio (3:2) com agitagdes rotatérias. Adiciona-se 0,5
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mL de solugdo de iodeto de potdssio saturada e deixa-se por um minuto agitando
ocasionalmente, apds, adiciona-se 30 mL de 4dgua destilada e serd feita a titulacio com
solucdo de tiossulfato de s6dio 0,1 N (padronizada). O volume gasto apds a adi¢do da solucao
de amido indica a concentrac¢ao de peroxidos em mmolc/Kg. Os resultados s@o obtidos através

do calculo:

IP= [N x ( mL de tiossulfato amostra — mL de tiossulfato branco ) x 1000 ]
P

Onde: N= Normalidade da solu¢do de tiossulfato de s6dio
P= peso da amostra (g)
Segundo QUINTEIRO; VIANNI (1995), a estabilidade oxidativa de 6leo de soja
bruto, degomado, refinado e reclarificado com a utilizagdo do indice de perdéxido e dienos
conjugados no monitoramento da estabilidade proporcionaram informacdes mais precisas

sobre o desenvolvimento do mecanismo autoxidativo, do que cada um isoladamente.

3.9.2 Indice de iodo

E a medida do grau de insaturacio de um 6leo ou gordura determinado pela
quantidade de halogénio absorvido por 100g da amostra. Esse método utiliza uma solucido de
monocloreto de iodo (IC1) em excesso em relagdo a capacidade de absorcdo da amostra,
sendo esse excesso determinado como iodo, utilizando—se uma solu¢do de tiossulfato de
sodio, que reduz o iodo a iodeto (MORETTO e FETT, 2000).

O indice de iodo relaciona-se com a quantidade de duplas ligacdes presentes na
amostra e a reducdo observada neste indice se deve a quebra de duplas ligagdes resultantes de
reacOes de polimerizacdo, ciclizagcdo e oxidagdo, sempre associada com um aumento do ponto
de fusdo e consisténcia da amostra, principalmente, a incorpora¢do de gorduras saturadas ao
6leo. Sob determinadas condi¢des o iodo pode ser quantitativamente introduzido nas duplas
ligagdes dos 4cidos graxos insaturados e triglicerideos (MORETTO; FETT, 2000).

Esta andlise é realizada, segundo AOCS (2004) Cd-1-25, com a dissolugao de
amostras (pesar entre 0,1 a 5g) de 6leo de em um erlenmeyer de 500 mL, contendo 20 mL de
ciclohexano e 25 mL de solucdo de wijs. Depois de agitados cuidadosamente por rotacdo e
deixados ao abrigo da luz e a temperatura ambiente durante 30 minutos, adiciona-se 20 mL da
solucdo de iodeto de potassio (KI) a 15% e 100 mL de dgua recentemente fervida e fria.

Titula-se com solucdo de tiossulfato de sédio 0,1 N e solucio de amido conduzindo
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paralelamente um ensaio em branco (sem amostra). Pela diferenca entre os volumes gastos na
titulacdo do branco e da amostra, serd obtido o nimero de mg de iodo absorvido por 100 mg

de 6leo. Os resultados sdo obtidos através do calculo:

LI=B-A)xfx 1,27
P

Onde: A= n° de mL de solucio de tiossulfato de sédio 0,1 N gasto na titulacdo da amostra
B=n° de mL de solucio de tiossulfato de sédio 0,1 N gasto na titulacdo do branco

f= fator da soluc¢ao de tiossulfato de s6dio 0,1 N

P= massa em g da amostra

1,27=PM do iodo

3.9.3 Indice de acidez

Indice de acidez pode ser definido como a quantidade em mg de hidréxido de potdssio
necessaria para neutralizar os acidos graxos livres (R-COOH) de 1 grama da amostra de 6leo
em andlise. Esse indice de acidez revela o estado de conservacdo do 6leo. A decomposicao
dos glicerideos € acelerada pelo aquecimento e pela luz, e a rancidez é quase sempre
acompanhada pela formacgdo de dcido graxo livre. Poderd ser expressa também em mL de
solu¢do normal v/p ou em g de é4cido oléico p/p. A acidez livre de uma gordura decorre da
hidrélise parcial dos glicerideos, por isso ndo € uma constante ou caracteristica, mas € uma
variavel intimamente relacionada com a natureza e a qualidade da matéria- prima, com a
qualidade e o grau de pureza da gordura, com o processamento e, principalmente, com as
condi¢des de conservagao da gordura (MORETTO; FETT, 2000).

Segundo as normas da AOCS- Ca 5 a-40 (2004), através da dissolucdo de amostras de
7,05g de 6leo em éalcool etilico aquecido (60 —65°C) e neutralizado com solu¢ao de hidréxido
de so6dio 0,1 N. Apés, as amostras sao tituladas com o mesmo hidréxido de sédio 0,1 N
(padronizado). O volume gasto indica a porcentagem de dcidos graxos livres (em dcido

oléico). Os resultados sdo obtidos através do calculo:

% AGL= (mL de hidréoxido de s6dio x 28.2 x N)

p

Onde: N= normalidade da solu¢do de hidréxido de sédio

p= peso da amostra em (g)
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3.10 Analises fisicas

3.10.1 Ponto de fumaca

O ponto de fumaca € um método que estd relacionado com o teor de acidos graxos
livres presentes no 6leo, devido serem os acidos graxos livres muito mais volateis que os
glicerideos. Para todos os dleos vegetais que possuem uma composi¢do em 4cidos graxos
similares, o valor de ponto de fumaca € geralmente préoximo (acima de 180°C) é um dado

importante no processo de fritura no qual o 6leo é submetido a altas temperaturas (AOCS,

2004).

3.10.2 Espectrofotometria na faixa do espectro ultravioleta

Quando os 4cidos graxos linoléico e linolénico sdao oxidados eles formam
hidroperéxidos, e as duplas ligacdes dos 6leos se tornam conjugadas. O mecanismo envolve a
subtracdo do hidrogénio aliciclico, seguida pela migracao da dupla ligacdo, resultando em
dienos conjugados, os quais demonstram uma absorcao intensa a 232 nm. Da mesma forma,
os trienos, demonstram uma absor¢do a 268 nm e 270 nm (AOCS, 2004).

O 6leo ¢ dissolvido no solvente especifico e a extingao da solucdo € entdo determinada
no comprimento de onda especifico usando como referéncia o proprio solvente. Essa absorc¢ao
€ expressa como extin¢ao especifica E'"em (extin¢do da solucdo de 1% da solugdo do éleo em
um solvente especifico, numa espessura de 1cm) convencionalmente indicado por K (AOCS,
2004).

De acordo com a AOCS (2004) o d6leo é diluido em ciclohexano, para que a leitura de
absorbéncia situa-se entre 0,2 e 0,8. Utilizam-se baldes de 25 mL de capacidade, o aparelho
utilizado € o espectrofotometro, sendo os resultados expressos em absortividade através do

calculo:

E= A/ (c.d)
Onde: E= extin¢do especifica ou absortividade
A= absorbancia registrada no comprimento de onda utilizado
c= concentragdo (g/100mL) da solu¢do da amostra

d=largura da cubeta utilizada (cm)
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Segundo GUTIERREZ et al., (1997), quando os 4cidos graxos sdo oxidados, os dienos
conjugados, medidos pela absorcio de ultravioleta em 228 a 234 nm, aumentam
proporcionalmente com a absor¢do do oxigénio, pela subseqiiente formacao de peréxido nos
estagios iniciais da oxidagdo. Os resultados das determinag¢des de dienos conjugados nao
informam o grau de deterioracdo do 6leo, pois o efeito da oxidagao sobre diferentes acidos
graxos insaturados varia em qualidade e magnitude. Entretanto, as variacdes nas
concentracdes de dienos conjugados com o tempo oferecem dados suficientes para o
acompanhamento da oxidacdo de uma mesma amostra. Ao comparar os métodos de indice de
peréxido com o de dienos conjugados em produtos de amendoim, observou-se uma correlacio
positiva entre as duas andlises, com a vantagem da espectrofotometria nao depender de uma
reacdo quimica ou de desenvolvimento de cor.

A oxidacdo de 4cidos graxos poliinsaturados pode ser analisada pelo aumento da
absortividade na faixa do espectro ultravioleta. Durante a oxidacdo, lipidios contendo dienos
ou polienos apresentam uma alteracdo na posi¢cdo de suas duplas ligagdes resultado da
isomerizacdo e conjugacdo. A formacgdo de dienos e trienos € proporcional ao ganho de
oxigénio e a formacao de peréxidos durante os estagios iniciais de oxidacao (LUGASI et al,,
1995).

Segundo FARIA; ESPINOZA-ATENCIA (1994), a medida da percentagem de acidos
diendicos conjugados ¢ um método alternativo para monitorar estudos sobre a oxidagdo de
Oleos. Seus resultados apresentam correlacao satisfatoria com indices de perdéxido. Isto porque
o grau de mudancga na absor¢ao sé tem boa correlacio com o grau de oxidacao nos primeiros
estagios (NAWAR, 1985). Durante as etapas iniciais de autoxidacdo de &cidos graxos
poliinsaturados, o aumento de peréxidos ocorre paralelo ao incremento na absor¢ao de UV
pelos dienos conjugados, sendo ttil a medida do valor de dienos conjugados na avaliacdo da
oxidacao lipidica (HILST, 1999).

Essa avaliacao s6 é possivel, pois os lipidios contendo dienos e polienos provenientes
da oxidag@o, mostram uma alteracdo na posicdo da dupla liga¢ao, permitindo a conjugacio. O
mecanismo envolve a subtracdo do hidrogénio aliciclico, seguida pela migracdo da dupla
ligacdo, resultando em dienos conjugados, os quais demonstraram uma absor¢do intensa a 234
nm. Da mesma forma que os trienos, demonstraram uma absorcao a 268 nm (GRAY, 1985).

Mostrando a boa correlagao existente entre o valor de dienos conjugados e o indice de
peréxido pode-se destacar o estudo realizado por WANASUNDARA et al., (1996) em que
encontraram Otima correlagio entre esses dois métodos citados anteriormente no éleo de soja

(r=10,989) e no 6leo de canola (r = 0,997) quando submetidos a estocagem a 65°C, no escuro.
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O grau de mudanca na absorbancia s6 tem boa correlagdo com o grau de oxidacao nos
primeiros estagios (NAWAR, 1985). Segundo WHITE (1995), como o método mede produtos
primarios da oxidacdo, seu valor se correlaciona bem com o indice de peréxido. Entretanto, os
resultados obtidos por HILST (1999), indicaram baixa correlagdo linear entre o indice de
peréxido e a extingdo especifica (r = 0,31-0,50), além de baixos coeficientes de correlagdo
entre a medida de absortividade (extin¢io especifica) e a avaliagdo sensorial (r = 0,53-0,78).

As medidas do indice de per6xido e de dienos conjugados sao métodos bem
estabelecidos para a determinacio de produtos de oxidagcdo primaria em gorduras e dleos. O
método de titulacdo iodométrica amplamente usado (AOCS Cd 8-53 e Cd 8b-90) para
determinagao do indice de perdxido estd baseado na medida do iodo produzido de iodeto de
potdssio por peréxidos presentes, e o resultado € expressado como milequivalentes de iodo
por Kg de lipidio (meq/Kg).

A peroxidacido de acido graxo poliinsaturado é acompanhada por uma mudanga na
posicdo da dupla ligacdo formando hidroperdxidos conjugados, e a estrutura conjugada
absorve fortemente em 232-234 nm. O resultado desta andlise espectrofotométrica, de dienos
conjugados € descrita ou como % de 4cido diendico conjugado (AOCS Ti 1a-64) ou como
coeficiente de extin¢do da amostra E'% em TUPAC método 2.505).

Para avaliar a oxida¢do primaria, o método de dienos conjugados € mais rapido e
simples que o método do indice de peréxido e requer muito pouca amostra. Entretanto, como
o valor obtido depende da composicao de acido graxo da amostra, o método de dienos
conjugados ndo pode ser usado para comparagdo direta do estado oxidativo das diferentes
espécies de Oleos e gorduras. A absorbancia em UV a 268 nm é a medida de trienos
ocnjugados e produtos secunddrios de oxidacdo tais como cetodienos conjugados e dienals
(KULAS; ACKMAN, 2001).

A medida dos valores de dienos conjugados durante a oxidagdo de gorduras e 6leos
tem sido bastante correlacionada com o indice de peréxidos Enquanto o indice de peréxido é
uma medida direta de perdxidos, parece provavel que os produtos de oxidacdo de outras
origens como estruturas conjugadas de dienos, p.ex. compostos hidroxi de dcidos graxos,

contribuem para o valor de dienos conjugados (KULAS; ACKMAN, 2001).
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Caracterizacao dos grios, torta e éleo de trés variedades de girassol (Helianthus annuus 1.)

TELLES, M.M.; BLOCK, J. M.

RESUMO

No Brasil a produgdo de girassol e o consumo de 6leo vém crescendo signifcativamente nos
ultimos anos e o uso de miniprensas para a extragdo de 6leo de girassol pode ser uma
alternativa para pequenos produtores agregarem valor a cultura do girassol. No presente
trabalho foram caracterizados 3 cultivares de girassol (Catissol, EMBRAPA 122 e uma
variedade hibrida) cultivados em sistema organico, o 6leo bruto obtido de prensagem
mecdanica e a torta resultante. Nos graos e torta foram determinadas a composicao nutricional,
a composicio em acidos graxos e o teor de tocoferdis. O dleo foi caracterizado com relacio a
umidade, dcidos graxos livres, ponto de fumaca, indice de iodo, cor, matéria insaponificavel,
indice de perdxido, extin¢do expecifica a 232 e 270 nm, composi¢do em &cidos graxos, teor
de tocoferdis e estabilidade oxidativa (teste de oxidacdo acelerada em estufa - Schaal Oven
Test). De acordo com os resultados obtidos foram observadas diferencas significativas na
composicdo nutricional entre os cultivares. O 4dcido graxo predominante nos graos, torta e
6leo foi o 4acido linoléico (64,4 a 70,3%), seguido do 4cido oléico (16,3 a 22,9%). O teor de
tocoferdis nos 6leos variou entre 806 e 896 ppm, sendo a principal fracdo o a-tocoferol (763 a
849 ppm). O dleo obtido a partir do cultivar Catissol apresentou o maior teor de tocoferdis
totais e a maior estabilidade oxidativa. De acordo com os resultados obtidos as diferentes
variedades de girassol apresentaram variagcdes nos pardmetros avaliados, mas similares aos
reportados na literatura para diferentes cultivares em sistemas tradicionais de cultivo.

Palavras-chave: girassol, grios, torta, 6leo bruto, prensagem mecanica, tocoferdis.
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ABSTRACT

The production of sunflower and the consumption of its oil have grown significantly in the
last years in Brazil. The use of small-scale press for extracting sunflower oil becomes an
alternative for small-producers add value to its culture. In the present work, 3 varieties
(Catissol, EMBRAPA 122 and a hybrid variety) cultivated in an organic system and crude oil
and meal were characterized. In seeds and meal, the nutritional composition, fat acid and
tocopherol contents were determined. The oil was characterized by measuring free fat acid
content, moisture, smoke point, iodine value, colour, unsaponifiable matter, peroxide value,
specific extinction at 232 and 270 nm, fat acid composition, tocopherol content and oxidative
stability (accelerated oxidation in oven — Schaal Oven Test). Significant differences were
observed on nutritional composition among the studied varieties. Linoleic acid was the
predominant fat acid (64,4 % to 70,3 %) on seeds, meal and oil, followed by oleic acid (16,3
% to 22,9 %). Tocopherol content ranged from 806 to 896 ppm in oils and o-tocopherol was
the main fraction (763 ppm to 849 ppm). Oil extracted from Catissol variety presented the
highest total tocopherol content and the highest oxidative stability. According to the results,
the sunflower varieties presented significant differences among the evaluated parameters.
However, these differences were similar to the data reported for different varieties cultivated
in traditional systems.

Keywords: sunflower, grains, meal, crude oil, screw-press, tocopherols.
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1. INTRODUCAO

O girassol (Helianthus annuus L.) estd entre as cinco maiores culturas oleaginosas
produtoras de 6leo vegetal comestivel do mundo (7,88 % da produ¢ao mundial de oleaginosas
na safra 2003/04 ) ficando atrds apenas da soja (56,3%), da canola (11,69%), algodao
(10,46%) e do amendoim (9,58%). Os maiores produtores mundiais de girassol sdo a Riissia,
a Argentina e os Estados Unidos (OLIVEIRA; VIEIRA, 2004). No Brasil a producio de
girassol e o consumo de 6leo vém crescendo significativamente nos tltimos anos. Em 1997 a
cultura ocupava uma area de 11 mil hectares, sendo que, em 2002, saltou para 45 mil hectares.
A demanda mundial pelo 6leo de girassol vem crescendo, em média, 1,8% ao ano e, o Brasil,
cresce em média 13%. Além de ser alternativa econdmica na rotacdo de culturas de graos, o
girassol se destaca pela crescente demanda do setor agroindustrial e comercial e, pela
excelente qualidade do 6leo (OLIVEIRA; VIEIRA, 2004). O 6leo de girassol apresenta um
elevado teor de dcidos graxos insaturados, principalmente de acido linoléico (em torno de
70%) e acido oléico (em torno de 20%). As variagcdes que ocorrem na concentragiao e
composicdo em acidos graxos ocorrem em funcdo da variedade, de mudangas climéticas
durante seu cultivo e grau de maturagao (PEREZ et al., 2004). A torta resultante da extracao
do 6leo rende um material rico em proteinas, que pode ser utilizado na producao de ragdes. Os
graos de girassol também pode ser utilizados na silagem para alimentacdo animal e para
consumo humano direto e, além disso, seu cultivo pode ser associado a apicultura
(OLIVEIRA; VIEIRA, 2004; EMBRAPA, 2005).

Para viabilizar solu¢des para o desenvolvimento sustentdvel do agronegécio no Brasil,
varios o6rgdos governamentais como a Embrapa (Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecudria) e a CATI (Coordenadoria de Assisténcia Técnica Integral) vem difundindo o
uso de mini-prensas para a extracdo de oleaginosas, por ser uma alternativa para produtores
familiares que cultivam grdos com alto teor de dleo e agregam valor a cultura. O dleo é
processado através da prensagem, sem refino. Este processo, pelo fato de nao envolver altas
temperaturas, mantém inalterada a composicdo quimica do 6leo, principalmente no que diz
respeito aos componentes menores como 0s tocoferdis, compostos que apresentam atividade
de vitamina E e s@o antioxidantes naturais. Geralmente este tipo de 6leo € comercializado a
precos elevados em lojas de produtos naturais (health shops), mas dados a respeito de sua

qualidade e estabilidade s@o escassos na literatura cientifica.
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As caracteristicas agrondmicas e quimicas favoraveis do girassol, o aumento pela
demanda do 6leo e a producdo de 6leo bruto de girassol geram a necessidade de pesquisas a
respeito destes produtos. No presente trabalho, trés cultivares de girassol (Catissol,
EMBRAPA 122 e uma variedade hibrida, resultante das duas primeiras), cultivados em
sistema organico, o 6leo obtido por prensagem mecanica e a torta resultante foram
caracterizados quanto a sua composicdo nutricional, composicdo em acidos graxos, teor de

tocoferdis e estabilidade oxidativa.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Matéria-prima: 80 Kg de grios de girassol de cada uma das trés variedades (Catissol,
Embrapa 122 e uma variedade hibrida) cultivadas em sistema organico, colheita de 2004,

fornecidos pela Empresa Omega Nutricdo Terapéutica Ltda., localizada em Bom Retiro—SC.

2.2 Procedimento experimental

2.2.1 Caracterizacio dos graos e torta de girassol: apds a limpeza e selecio, os graos foram
triturados em um multiprocessador (marca Walita), a composi¢cdo nutricional foi determinada
utilizando métodos AOAC (1995) através das seguintes andlises: umidade, proteinas, cinzas, e
fibra alimentar. O teor de 6leo foi determinado pelo método BLIGHT; DYER (1959). A
composicio em acidos graxos (Ce 1-91) e o teor de tocoferdis (Ce 8-89) foram determinados
de acordo com a metodologia da AOCS (2004).

2.2.2 Caracterizacio do 6leo: o 6leo foi obtido através de prensagem utilizando uma prensa
continua de pequeno porte (marca Ercitec, modelo MPE-40) com capacidade para 40Kg/h.
Ap6s a prensagem foi mantido em repouso por 15 dias, até decantacdo do material em
suspensdo, embalado em vidros de cor &mbar com atmosfera inerte e estocado a -20 °C até o
momento das andlises. O 6leo foi caracterizado de acordo com a metodologia oficial da
American Oil Chemist’s Society AOCS (2004), através das seguintes determinagdes: acidos
graxos livres (Ca 5a-40), umidade (Ca 2¢-25), indice de peréxido (método Cd 8-53), indice de
saponificacdo (Cd 3-25), indice de iodo (Wijs) (Cd 1b-87), cor Lovibond (Cc 13b-45),
extingdo especifica a 232 e 270 nm (Ch 5-91), matéria insaponificavel (Ca 6a-40), ponto de
fumaga (Cc 9a-48), composicdo em 4cidos graxos (Ce 1-91) utilizando cromatégrafo Hewlett
Packard, modelo HP6890A; equipado com detector de ionizacdo de chama. Esteres metilicos
obtidos de acordo com o método proposto por HARTAMAN; LAGO (1973); tocoferdis

método Ce 8-89 utilizando cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia da marca Shimadzu linha
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10 AVP, injetor para 20uL com detector de fluorescéncia com excitagdo de 296 mm e
emissao de 350 mm. Coluna de fase normal Phomenex Spherex 5diol. Fase mével hexano:éter
dietilico: isopropanol (97,5:2:0,5), com fluxo de 0,5 mL/min.

2.2.3 Estabilidade oxidativa do dleo: oxidacdo acelerada em estufa segundo o método
Schaal Oven Test como segue: as amostras de 6leo foram mantidas em estufas a 65°C em
béqueres de 50 ml, contendo 20 g de 6leo, nas quais foram determinados o indice de peréxido
e extingdo especifica a 232 e 270 nm nos tempos 0, 2, 5 e 7 dias.

2.2.4 Andlise estatistica: os dados obtidos (analises realizadas em triplicata) foram
submetidos a andlise de variancia e as médias foram comparadas entre si pelo teste de Tukey,
determinando-se a diferenca minima significativa ao nivel de 5% de probabilidade. As

analises estatisticas foram realizadas utilizando o programa Statistica Versao 6.0.

3. RESULTADOS

Nas Tabelas 1 e 2 sdo mostrados os resultados obtidos para a composi¢ao nutricional,
para o perfil de acidos graxos e composicdo em tocoferdis dos diferentes cultivares de
girassol.

Nas Tabelas 3 e 4 podem ser observados os resultados para a composi¢ao nutricional,
o perfil de 4cidos graxo e para a composicao de tocoferdis na torta obtida a partir dos
diferentes cultivares de girassol.

As caracteristicas do dleo de girassol obtido por prensagem mecanica, a composi¢ao
em 4cidos graxos e o teor de tocoferdis presentes no 6leo obtido a partir dos trés cultivares de
girassol podem ser observados nas Tabelas 5, 6 e 7.

Na Tabela 8 sdo mostrados os resultados do teste de estabilidade oxidativa (Schaal

Oven Test), realizado nos 6leos obtidos.

4. DISCUSSAO

4.1 Graos

De acordo com os resultados obtidos para a composi¢do nutricional dos graos, as
diferencas entre as trés variedades foram significativas para todos os componentes analisados
(p< 0,05). Os teores de lipidios para as trés variedades estudadas variou de 27,6 a 34,4%,

semelhantes aos reportados por PEREZ et al., (2004), que encontraram teores de lipidios entre
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27 e 30% para graos de girassol de espécies silvestres do género Helianthus petiolaris Nutt,
de diferentes regides da Argentina.

Os resultados obtidos para o teor de proteina variaram entre 15,3 e 20,2%. De acordo
com (SEILER; RIESEBERG, 1997), espécies silvestres de girassol contém em torno de
17,1% de proteina. PEREZ et al., (2004), reportaram teores de proteina de 20,6 a 23,1%.
PORTAS (2001) obteve teores de proteina de 15,9 e 21,8% para graos de girassol do género
Helianthus annuus L..

Os teores de umidade nos graos variaram entre 5,7 e 7,1%. Estes resultados sao
similares aos obtidos por AGUIAR (2001), que obteve valores de umidade para grdos de
girassol da variedade Catissol-01 entre 6 a 7%. Os teores de fibra alimentar e cinzas nos
cultivares estudados variaram de 28,9 a 30,6% e 2,9 a 3,1% respectivamente. PEREZ et al.,
(2004) reportam valores similares para fibras (24 a 30%) e valores maiores para cinzas (4 a
6%).

Com relagdo a composicdo em acidos graxos nas trés variedades, o acido graxo
predominante foi o dcido linoléico (64,4 a 69,7%), seguido do 4cido oléico (17,1 a23,0%). Os
acidos graxos saturados predominantes foram o acido palmitico (entre 5,8 e 6,5%) e o acido
estearico (entre 4,1 e 4,4%). Estes dados estdo de acordo com os valores estabelecidos pelo
Codex Alimentarius, que estabelecem faixas entre 48,3 a 74% para 4cido linoléico; 14,9 a
39,4% para acido oléico; 5 a 7,6% para acido palmitico e, 2,7 a 6,5% para o acido estedrico
GROMPONE (2004).

Com relacdo ao teor de tocoferdis nos grdos dos diferentes cultivares, o principal
componente encontrado foi o a-tocoferol (entre 720,6 e 895,9 ppm), sendo que a variedade
Catissol apresentou o maior teor de tocoferdis totais (926,2 ppm). A fragdo d-tocoferol nao foi

detectada em nenhuma das amostras estudadas (Tabela 2).
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4.2 Torta

Com relagcdo a composi¢ao nutricional, todos os componentes analisados na torta de
girassol apresentaram diferencas estatisticamente significativas entre as trés variedades
estudadas (p<0,05). O teor de lipidios nas tortas variou de 28,4 a 32,8%. AGUIAR (2001),
para torta de girassol obtida por prensagem mecanica dos graos, obteve um teor de 28.6%
para a variedade Catissol 01 (OLIVEIRA; VIEIRA, 2004), também utilizando prensagem
mecanica, obteve 22,1% de lipidios na torta de girassol de uma variedade hibrida.

Os teores de proteinas nas tortas variaram entre 22,5 e 23,7%. Estes resultados sao
similares aos obtidos por OLIVEIRA; VIEIRA (2004) e PEREZ et al., (2004) que reportaram
valores para proteinas de 22,2% e 23.1 % respectivamente.

O teor de umidade na torta para as trés variedades de girassol variou entre 5,4 e 7,4%.
OLIVEIRA; VIEIRA (2004) obtiveram um valor de 7,6% para umidade na torta obtida por
prensagem. PEREZ et al., (2004) reportaram valores entre 5,0 e 8,0% de umidade para tortas
de graos de girassol de espécies silvestres do género Helianthus petiolaris Nutt. Os valores
para fibra determinados variaram entre 25,4 e 36,3%. CABRERA et., al (2005) reportam
teores de fibra entre 23,2 % e 28,1% para torta de girassol (Helianthus annuus L.).

O teor de cinzas variou entre 3,6 e 4,1%, resultados que concordam com OLIVEIRA;
VIEIRA (2004), que obtiveram um teor de 4,7% de cinzas em tortas de diferentes gendtipos
de girassol, obtidas pelo processo de prensagem.

Como esperado, na torta os resultados para a composi¢do em 4cidos graxos foram
muito semelhantes aos determinados nos grios, com predomindncia dos acidos linoléico e
oléico. As varia¢des determinadas para estes dcidos foram significativas (p > 0,05) entre os
trés cultivares.

O teor de tocoferdis totais variou entre de 776,6 a 854,7 ppm, sendo a principal fracdo

encontrada o a-tocoferol (entre 735,3 ¢ 797,4 ppm). Como para os graos o cultivar com maior
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teor de tocoferdis na torta foi a Catissol (com 797,4), seguido pelo cultivar hibrido e
EMBRAPA 122 (747,1 e 735,3 ppm).
4.3 Oleo

Os rendimentos obtidos para o 6leo prensado mecanicamente foram de 25,9% para o
cultivar Catissol; 14,3% para EMBRAPA e 18,9% para o cultivar hibrido. Para as
caracteristicas de identidade do 6leo (indice de iodo, indice de saponificacio e matéria
insaponificdvel) entre as variedades nao foram observadas diferencas significativas (p > 0,05)
(Tabela 5). Com exce¢ao da variedade EMBRAPA, que apresentou indice de saponificacio
(186 mg KOH/g 6leo) fora de padrao, os valores obtidos para os pardmetros de identidade,
estdo de acordo com a legislacdo brasileira, que estabelece indices de 110-143 188-194 e
maximo de 0,5 para indice de iodo, indice de saponificacdo e matéria insaponificavel
respectivamente (BRASIL, 2005).

A cor do 6leo de girassol variou de 35 a 57 unidades de amarelo e entre 3,5 e 5,7
unidades de vermelho. AGUIAR (2001) reportou valores de 30 unidades de amarelo e 2,1
unidades de vermelho em 6leo de girassol da variedade Catissol O1.

Com respeito a qualidade dos 6leos, o valor de acidez do 6leo de girassol para todas as
cultivares variou entre 0,6 e 1,0%. O 6leo obtido da cultivar Catissol apresentou o maior valor
de acidez, de umidade, assim como o menor valor de ponto de fumaca. As diferencas para
estas caracteristicas foram significativas (p< 0,05) quando comparadas com as cultivares
EMBRAPA e hibrida. AGUIAR (2001) obteve resultados para indice de acidez entre 0,5-
0,7% em 6leo de girassol da cultivar Catissol prensado mecanicamente.

Os valores relativamente baixos para ponto de fumaga encontrados nos trés 6leos (de
175 a 180°C), indicam que o 6leo de girassol bruto ndo é recomendado para operagdes de
fritura. Segundo TURATTI (2001), este tipo de 6leo pode apresentar espuma e fumaca em

temperaturas de fritura.
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Os valores para indices de peréxido determinados variaram entre 0,2 a 0,5 meq/Kg de
6leo. Valores de peréxido baixos sdo esperados em 6leos recém prensados obtidos de graos
limpos, sadios e armazenados em condi¢cdes adequadas. Os valores obtidos para a extin¢ao
especifica em 232 e 270 nm variaram entre 0,2 e 0,3 e, entre. 1,7 e 1,8 respectivamente.
TELLES et al., (2005) relataram valores de 0,4 a 0,5 e 2,4 a 3,5 respectivamente, para 6leo
bruto de girassol de um cultivar hibrido, cujos graos permaneceram estocados por um periodo
de um ano.

A Tabela 6 mostra a composi¢ao em acidos graxos do 6leo obtido dos trés cultivares
de girassol, com dados semelhantes aos obtidos para os graos e torta. AGUIAR (2001) obteve
valores similares de composi¢ao em acidos graxos de 6leo bruto de girassol obtido a partir do
cultivar Catissol. Entre 16,7 a 22,5 % e 65,0 a 70,3% para 4cido oléico e linoléico
respectivamente e, entre 5,8 a 6,5% e 4,1 a 4,4% para os dcidos palmitico e estedrico
respectivamente. PEREZ et al., (2004) analisaram 6leo bruto de girassol de variedades
silvestres de Helianthus petiolaris Nutt e obtiveram faixas mais amplas para os teores de
acido oléico e linoléico (de 12 a 29% e, 64 a 80%, respectivamente). Os valores para dcido
palmitico e estedrico foram menores (de 4,7 a 6,8% e; 1,8 a 2,7% respectivamente).

O 6leo produzido por prensagem mecanica ¢ livre de dcidos graxos trans uma vez que
a temperatura do 6leo, ao sair da prensa, fica em torno de 40°C, insuficiente para provocar a
isomerizacdo dos 4cidos graxos.

Na Tabela 7 pode ser observado o teor de tocoferdis presentes no 6leo obtido a partir
dos trés cultivares de girassol. De acordo com os resultados obtidos o a principal componente
encontrado foi o o-tocoferol, sendo que a variedade Catissol apresentou maior conteido de
tocoferdis totais (896,4 ppm). A fracdo d-tocoferol ndo foi detectada em nenhuma das

amostras estudadas. As quantidades totais encontradas nos 6leos correspondem a valores
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préximos de 800 mg/Kg reconhecido como minimo para garantir uma alta estabilidade de
O0leo (MAZA et al., 1992).

TASAN; DEMIRCI (2005) estudaram a reducio no contetido de tocoferdis totais e
individuais em 6leo de girassol refinado quimica e fisicamente. De acordo com os resultados
reportados a reducdo foi de aproximadamente 35,5% no refino quimico (redugdo de 779,6
ppm no 6leo bruto para 502,5 ppm no 6leo refinado) e, de 30,2% no refino fisico (de 749,4
ppm no 6leo bruto para 523,0 ppm no 6leo refinado). A proporcao de tocoferdis € usualmente
maior em 6leos brutos, comparados com 6leos que sdo refinados e desodorizados, em funcao
de que muitos destes componentes sdo decompostos ou volatilizados durante as etapas do
processamento (ZAMBIAZI, 1999).

Na Tabela 8 sdo mostrados os resultados do teste de estabilidade oxidativa (Schaal
Oven Test), realizado nos 6leos obtidos. Nos ensaios realizados no 2° e 5° no 6leo nao foram
observadas diferencas significativas nas amostras (p>0,05) para o indice de peréxido. No 7°
dia, as variedades Hibrida e Embrapa diferiram significativamente (p< 0,05) da variedade
Catissol, que apresentou valor mais baixo de peréxido (13,0 meq/Kg). Nesta variedade foi
observado o maior teor de tocoferdis totais (896,4 ppm).

SUJA et al., (2004) estudaram 6leos vegetais refinados de soja, girassol e acafrao, sem
antioxidantes, com diferentes concentracdes de antioxidantes naturais e com antioxidantes
sintéticos, através do Schaal Oven Test (60°C/ 15 dias de estocagem). O resultado de indice
de per6xido para o 6leo de girassol refinado, apds 15 dias de estocagem, passou de 1,5 valor

inicial para 84,9meq/Kg (amostra controle) e para dienos conjugados, passou de 4,4 para 13,9.

5. CONCLUSOES

Os cultivares estudados Catissol, Embrapa e Hibrida mostraram diferencas
significativas na composi¢@o centesimal dos grios, e tortas. Os 6leos brutos obtidos das trés

cultivares apresentaram parametros de identidade e qualidade dentro da legislacdo brasileira.



47

A composicido em acidos graxos das trés cultivares estudadas foi similar a de 6leos de girassol
reportados na literatura. O teor de tocoferdis totais nos 6leos corresponde a valores entre 800

e 900 ppm, sendo o alfa tocoferol o componente predominante.
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Tabela 1: Composi¢ao nutricional e de dcidos graxos de graos de diferentes cultivares de

girassol.
Cultivares
Componente
g/100 g
Catissol Embrapa Hibrido
Lipidios 27,6°+0,6 30,7°+1,2 34,4°40,2
Protefnas 15,3°+1,2 20,4°+0,4 20,2*+0,9
Fibra Alimentar 30,2 +0,9 289"+ 1,0 30,6° 0,2
Umidade 7,1° 40,4 6,2" 40,1 5,7° 40,3
Cinzas 2,9°+0,07 3,1%40,25 3,0°+0,03
Carboidratos** 16,3*+1,3 10,6°+0,9 6,0°+ 1,0
Acidos Graxos
Cl14:0 0,1° 0,0° 0,0
C16:0 6,5 5,8° 6,2°
Cl16:1 0,1° 0,1° 0,1°
C18:0 4,1¢ 4.4 4,3
Cl18:1 t* 0,0 0,0 0,0
Cl18:1 ¢** 17,1° 23,0° 20,0°
C18:1 l1c 0,6" 0,5 0,5
Cl18:2t 0,0 0,0 0,0
C18:2 9,12¢ 69,7 64.,4° 67,1°
C18:3 t 0,0 0,0 0,0
C18:39,12,15¢ 0,1° 0,1° 0,1°
C20:0 0,4 0,3 0,4
C20:1 11c 0,1° 0,1° 0,1°
C22:0 0,9 0,9 0,9
C24:0 0,3 0,3 0,3

*Teste de Tukey - Os valores com as mesmas letras sobrescritas em uma mesma linha, ndo diferem entre si, a
nivel de 5% de significancia.

** Carboidratos determinados por diferenca.



Tabela 2: Composi¢cao de tocoferdis dos graos de diferentes cultivares de girassol.

Tocoferol (ppm) Cultivares
Catissol EMBRAPA 122 Hibrido
o 895,9° 738.,4° 720,6°
B 30,3 30,7 29,0°
Y 0,0° 14,3° 16,9°
S 0,0 0,0 0,0

Total 926,2 896,4 790,2
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Tabela 3: Composi¢ao nutricional e perfil de dcidos graxos das tortas de girassol cultivares
Catisol, Embrapa e Hibrido.

Cultivares
Composi¢ao Centesimal
Tortas
Catissol Embrapa Hibrido
Lipidios 29,3*+8,5 32,8+2,0 28,4°+8,3
Protefnas 22,5"+0,1 23,7*+0.,4 22,5°+0,3
Fibra Total 36,3%+1,4 25,4°+1,0 27,1413
Umidade 7,4* 40,05 5,6"+0,3 5,4° 40,1
Cinzas 4,1°+0,05 3,7°+0,06 3,6"+0,04
Carboidratos 13,8°+1,7 8,7°+1,1 12,9°+0,9
Acidos graxos
C14:0 0,1° 0,0° 0,0°
C16:0 6,7" 6,0 6,2"
Clé6:1 0,1°* 0,0° 0,1°*
C18:0 4,0° 45" 43"
C18:1t 0,0 0,0 0,0
Cl8:1c 16,3 21,7 19,5
C18:1 11c 0,6 0,5° 0,5
Cl18:2t 0,0 0,0 0,0
C18:2 9,12¢ 70,2° 65,3 67,5°
C18:3 t 0,0 0,0 0,0
C18:39,12,15¢ 0,2° 0,1° 0,1°
C20:0 0,4* 0,4* 0,4*
C20:1 11c 0,1° 0,1° 0,1°
C22:0 0,8" 0,9* 0,9*
C24:0 0,4 0,3 0,3

*Teste de Tukey - Os valores com as mesmas letras sobrescritas em uma mesma linha, ndo diferem entre si, a
nivel de 5% de significancia.



Tabela 4: Composi¢ao de tocoferdis da torta obtida de diferentes cultivares de girassol.

Tocoferol (ppm) Cultivares
Catissol EMBRAPA 122 Hibrido
o 7974 735,3° 747,1°
B 42,3° 28,6° 22,9°¢
Y 14,9* 18,4* 14,4°
) 0,0 0,0 0,0

Total 854,7 790,2 776,6
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Tabela 5: Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de girassol de cultivares Catisol, Embrapa e

Hibrido.
Parametros Cultivares
Catissol Embrapa Hibrido

Indice de acidez (%) 1,0° £0,1 0,6" +0,1 0,6°+0,2
Ponto de fumaga (°C) 175°45.0 179° +4.0 180*£5.0
Umidade 0,2" £0,1 0,05 40,3 0,1°£0,1
Indice de iodo 112 +2.9 113*+1,3 1152 +2,7
Indice de saponificacio (mg 192* +1,5 186" +£0,7 188 £1,1
KOH/g de 6leo)
Matéria insaponificavel (%) 1,4* 0,1 1,4* 0,1 1,4*%0,1
Cor Lovibond (cubeta 5™) 57,0A/5,7V 36,0A/3,6V 35,0 A/3,5V*
Indice de peréxido(meq/kg) 0,2° 0,1 0,5* 0,2 0,2° +0,1
Absortividade 232 nm 1,7°£2,3 1,8 £2,0 1,8"£1,7

270 nm 0,2° +1,0 0,3"£1,8 0,3"£1,5

*A= Amarelo; V= Vermelho

**Teste de Tukey - Os valores com as mesmas letras sobrescritas em uma mesma linha, ndo diferem entre si, a

nivel de 5% de significancia.
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Tabela 6: Composi¢cao de dcidos graxos do 6leo de girassol de cultivares Catisol, Embrapa e

Hibrido.
Acido Graxo Cultivares
Catissol EMBRAPA Hibrido
Cl14:0 0,1° 0,0° 0,1°
C16:0 6,5 6,2° 5,8°
Cl16:1 0,1° 0,0 0,1°
C18:0 4,1¢ 4.4° 4,2°
C18:1t 0,0 0,0 0,0
Cl8:1c 16,7 22,5 20,1°
C18:1 l1c 0,6" 0,5 0,5
Cl18:2t 0,0 0,0 0,0
C18:2 9,12¢ 70,3 65,0° 67,1°
C18:3 t 0,0 0,0 0,0
C18:39,12,15¢ 0,1° 0,1° 0,1°
C20:0 0,3 0,3 0,3
C20:1 11c 0,1° 0,1° 0,1°
C22:0 0,8" 0,9° 0,8¢
C24:0 0,3 0,3 0,3

*Teste de Tukey - Os valores com as mesmas letras sobrescritas em uma mesma linha, ndo diferem entre
si, a nivel de 5% de significincia. ¢ = Isdbmeros cis t = [someros trans



Tabela 7: Composi¢ao de tocoferdis do 6leo de girassol obtido a partir dos cultivares
Catissol, Embrapa 122 e Hibrido.

Tocoferol Cultivares
(ppm)
Catissol EMBRAPA 122 Hibrido

o 849,2° 841,3 763,3°
B 33,8" 28,9 28,0
Y 13,4° 154" 15,3
) 0,0 0,0 0,0

Total 896.4 885.6 806,6
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*Teste de Tukey - Os valores com as mesmas letras sobrescritas em uma mesma linha, ndo diferem entre si, a

nivel de 5% de significancia.
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Tabela 8: Schaal Oven Test no 6leo de girassol de cultivares Catisol, Embrapa e Hibrido
obtido por prensagem a frio.

Dias de Cultivares

Estocagem Catissol Embrapa Hibrido

0 0,2* 40,3 0,5" 40,2 0,2°+0,3

Indice de Peréxido 2 1,8%40,1 1,8* 40,2 2,0 40,2

(meq/Kg) 5 5,0°+0,5 5,0* 10,6 4,540,1
7 13,0* +0,4 14,3° 40,4 14,1° +0,1

0 1,7°40,2 1,8* 40,1 1,8* 0,2

2 3,4* +0,4 3,6 +0,3 3,0°%0,2

232 nm 5 7,2* 40,8 6,8°40,3 6,3° 40,2
Absortividade 7 10,2° 0,31 9,8" +0,4 8,9° +0,4
0 0,2° 40,4 0,3" +0,4 0,28 0,3

2 0,4*+1,0 0,3* 40,2 0,4* 0,2

270 nm 5 1,9°+1,0 1,4°+0,5 0,8°+0,4

7 3,2 40,2 2,7° 40,2 2,5°40,5

*Teste de Tukey - Os valores com as mesmas letras sobrescritas em uma mesma linha, ndo diferem entre si,
anivel de 5% de significancia.
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5 CAPITULO 3

QUALIDADE OXIDATIVA DE OLEO BRUTO DE GIRASSOL (Helianthus annuus L.)
DURANTE ARMAZENAMENTO

Michele Marcon TELLES; Jane M. BLOCK.

Artigo enviado a revista Aceites e Grasas.
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Qualidade oxidativa de 6leo bruto de girassol (Helianthus annuus L.) durante o
armazenamento

TELLES, M. M.; BLOCK, J. M.

RESUMO

No presente trabalho 6leo bruto de girassol obtido através de prensagem mecanica e embalado
em vidro ambar foi caracterizado e foram estudadas as alteracdes na sua qualidade durante o
armazenamento em temperatura ambiente. O 6leo foi caracterizado com relacdo a composicao
em dcidos graxos, teor de tocoferdis, indice de iodo, indice de perdxido, indice de acidez,
extingdo especifica — 232 e 270 nm e umidade. As mudancas na qualidade durante a
estocagem foram monitoradas através da determinacdo do indice de acidez e de perdxido,
ponto de fumaca e extingdo especifica. A estabilidade do 6leo foi avaliada através da oxidacao
acelerada em estufa (Schaal Oven Test). O 6leo apresentou 67,3% de acido linoléico; 20,0%
de oléico; 6,1% de palmitico e 4,3% de acido estedrico. O teor de tocoferdis totais foi de
806,6 ppm, sendo o a-tocoferol (763,3 ppm) o principal componente. No teste de oxidagio
acelerada em estufa o 6leo apresentou indice de peréxido de 9,8 meq/kg ap6s 7 dias a 65°C e
extingdo de 9,6 e 0,4 a 232 e 270 nm respectivamente. Apds 180 dias de estocagem o 6leo
manteve-se adequado para o consumo, nao sendo adequado para utilizacdo em frituras em
fun¢do do baixo ponto de fumacga (140°C).

Palavras-chaves: 6leo bruto de girassol, prensagem mecanica, composicdo em dcidos graxos,

tocoferdis, vida de prateleira.



ABSTRACT

In the present work sunflower crude oil obtained through screw pressing and stored in amber
glass bottles was characterized. Changes in quality during storage at room temperature were
also studied. Oil was characterized concerning fat acids composition, tocopherol content,
iodine value, peroxide value, acidity, specific extinction (232 and 270nm) and moisture.
Changes in oil quality during storage were monitored through determination of acidity and
peroxide value, smoke point and specific extinction. Oil stability was evaluated through
accelerated oxidation in oven (Schaal Oven Test). Oil presented 67.3 % of linoleic acid, 20,0
% of oleic acid, 6,1 % palmitic acid and 4,3 % stearic acid. Total tocopherol content was
806,6 ppm, being a-tocopherol (763,3 ppm) the main component. In accelerated oxidation in
oven test the oil presented a peroxide value of 9,8 meq/Kg after seven days at 65°C and
extinction of 9,6 and 0,4 at 232 and 270 nm respectively. After 180 days of storage, oil was
suitable for consumption, being not suitable for frying process due to its low smoke point
(140°C).

Keywords: sunflower crude oil, screw pressing, fat acid composition, tocopherols, shelf-life.
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1. INTRODUCAO

O girassol esta entre as cinco maiores culturas oleaginosas produtoras de 6leo vegetal
comestivel do mundo (7,88% da produ¢ao mundial de oleaginosas na safra 2003/04) ficando
atrds apenas da soja (56,3%), da canola (11,69%), algodao (10,46%) e do amendoim (9,58%)
(OLIVEIRA; VIEIRA, 2004).

Como todos os dleos vegetais, o 6leo de girassol é essencialmente constituido por
triacilglicer6is (98 a 99%). Tem um elevado teor em 4acidos graxos insaturados (cerca de
83%), sendo cerca de 70% de acido linoléico (C18:2); 20% de acido oléico (C18:1) e
apresenta um teor reduzido (< 0,2%) de acido linolénico (C18:3). Em funcio de seu elevado
grau de insaturacdo o Oleo de girassol é bastante susceptivel as reacdes de oxidacdo
(MANDARINO, 1992).

Na tecnologia de extracdo de 6leo do girassol por meio de miniprensas em pequenas
comunidades rurais, associagdes de produtores, entre outros, o grao € processado através da
prensagem a frio, seguida de filtracdo ou decantac¢do, para separacdo dos residuos. Sao
utilizadas prensas domésticas (continuas ou hidraulicas) e semi-industriais de pequeno porte
(TURATTI; PORTAS, 2001). Sao indicadas para a extragao de 6leo de sementes com alto
teor de 6leo como girassol, gergelim, canola, amendoim, etc. O éleo pode ser consumido sem
refino logo apdés a sua extracdo, ja o residuo (torta) pode ser aproveitado na alimentacio
animal. O 6leo ao sair da prensa possui teor de tocoferdis superior aquele extraido e refinado
por processos convencionais industriais, através de solvente organico e refino quimico
(OLIVEIRA; VIEIRA, 2004).

A importancia da realizacdo de estudos relativos a qualidade e estabilidade oxidativa
de 6leos reside na complexidade das reacdes de oxidacdo, além de que muitos dos produtos da
oxidacgao (especialmente os de baixo peso molecular), poderdo conferir odores perceptiveis ao
consumidor a niveis muito baixos. A oxidacdo de uma pequena fragdo do 6leo pode resultar
no desenvolvimento de odores indesejaveis, levando a rejeicao do produto uma vez que odor e
sabor estdo entre as caracteristicas de qualidade de maior relevancia nos 6leos comestiveis.
Além disso a oxidagdo leva a perdas nutricionais € o consumo de produtos oxidados pode
causar varios prejuizos a satide e estdo associados ao desenvolvimento de doencas coronarias
e cancer.

A oxidagdo dos lipidios € acompanhada por alteracdes nas duplas ligacdes e formagao
de hidroperdxidos que podem dar origem a compostos conjugados que absorvem radiagcao a

232-234 nm (dienos conjugados) ou a 268-270 nm (trienos conjugados) quantificados através
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da andlise denominada exting¢ao especifica (GRAY, 1978; ALMEIDA-DORIA; REGITANO-
D’ARCE, 2000).

Os tocoferois, presentes em O6leos e gorduras vegetais, apresentam atividade de
vitamina E e atividade antioxidante, retardando a oxidacdo de 4cidos graxos insaturados e
aumentando a vida de prateleira destes produtos (POKORNY; PARKANYIOVA, 2005). O
Oleo de girassol bruto obtido através do processo de prensagem mecanica apresenta teores de
tocoferdis mais elevados, quando comparado com o 6leo de girassol refinado (ALPASLAN et
al., 2001; TASAN; DEMIRCI, 2005). Este tipo de produto é vendido em lojas de produtos
naturais a precos elevados e sdo escassos os trabalhos na literatura a respeito da sua qualidade
ap6s a obtenc¢do e durante o seu armazenamento. Desta forma o presente trabalho teve como
objetivo caracterizar o 6leo bruto de girassol obtido por prensagem mecanica e estudar as

mudangas na sua qualidade durante o armazenamento.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1 Matéria-prima: Oleo de girassol (Helianthus annuus L.), prensado mecanicamente,
obtido de graos de uma variedade hibrida (90Kg), cultivados em sistema organico, colheita de
2004, fornecidos pela Empresa Omega Nutricdo Terapéutica Ltda, localizada em Bom Retiro—
SC.
2.2 Procedimento experimental
2.2.1 Obtencao e caracterizaciao do dleo de girassol: Apds a selecio e a limpeza dos grios,
0 Oleo foi obtido através de prensagem mecanica (prensa MPE-40) dos graos e caracterizado,
seguindo a metodologia oficial da American Oil Chemistry Society (AOCS, 2004), através das
seguintes determinagdes: composicdo em 4acidos graxos (Ce 1-91); tocoferdis (Ce 8-89);
indice de iodo (Wijs) (método Cd 1b-87), indice de perdxido (Cd 8-53), 4cidos graxos livres
(Ca 5a-40), ponto de fumaca (Cc 9a-48), extincdo especifica a 232 e a 270 nm (Ch 5-91),
umidade (Ca 2c¢-25), composi¢cdo em 4cidos graxos (Ce 1-91) utilizando cromatégrafo
Hewlett Packard, modelo HP6890A; equipado com detector de ionizagdo de chama. Esteres
metilicos obtidos de acordo com o método proposto por HARTAMAN; LAGO (1973);
tocoferdis método Ce 8-89 utilizando cromatégrafo liquido de alta eficiéncia da marca
Shimadzu linha 10 AVP, injetor para 20 uL com detector de fluorescéncia com excitacdo de
296 mm e emissao de 350 mm. Coluna de fase normal Phomenex Spherex 5 diol. Fase mével
hexano: éter dietilico:isopropanol (97,5:2:0,5), com fluxo de 0,5 mL/min.
2.2.2 Determinacao da oxidacio durante o armazenamento: O Oleo de girassol foi
embalado em vidro ambar com capacidade para 250mL (didmetro externo de 57mm e altura
de 130 mm), com tampa plastica rosquedvel. Foi mantido em local com temperatura e
umidade relativa do ar monitoradas diariamente utilizando termohigrometro (média durante o
periodo de 21,2 + 2,68 e; 59,96 + 10,24 respectivamente). As andlises referentes a qualidade
oxidativa (indice de acidez, ponto de fumacga indice de perdxido e dienos e trienos
conjugados) foram realizadas mensalmente nos primeiros trés meses e quinzenalmente até
completar seis meses de armazenamento.

A estabilidade do 6leo foi avaliada também através da oxidagao acelerada pelo teste de
estufa (Schaal Oven Test). As amostras foram mantidas em estufa a 65°C em béqueres de
50ml, contendo 20g de 6leo. Foram avaliadas no tempo 0, e apds 2, 5, e 7 dias quanto ao

indice de per6xido e extingao especifica a 232 e 270nm (dienos e trienos conjugados).
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2.3 Analise Estatistica: foi utilizada Andlise de Varidncia para verificar se existiu diferenga
significativa entre os dias de estocagem na estufa no 6leo de girassol, seguida de comparacgdes
multiplas através do teste de Tukey, utilizando o programa Statistica Versao 6.0. Para analisar
os dados durante o periodo de estocagem utilizou-se a andlise de regressao linear ao longo do

tempo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao do 6leo bruto de girassol
Na Tabela 1 podem ser observadas as caracteristicas fisicas e quimicas do 6leo bruto

de girassol obtido através de prensagem mecéanica.

Tabela 1: Caracteristicas fisicas e quimicas do 6leo bruto de girassol.

Parametro Avaliado Valor
Indice de Iodo (mql/100mg) 113
Umidade (g/ 100 g) 0,1
Indice de Acidez mg/KOH/g 0,6
Ponto de Fumaga (°C) 180
Indice de Per6xido (meqO./Kg) 0,2

Extin¢ao especifica 232 o 180
270 nm 0,3

Os resultados obtidos para as caracteristicas do éleo como indice de iodo, umidade,
indice de acidez, ponto de fumaca, indice de peréxido e dienos e trienos conjugados (extingao
especifica), indicam uma boa procedéncia da matéria-prima utilizada. Enquanto a umidade e a
acidez podem ser um reflexo da qualidade inicial dos grdos, o indice de peréxido e os valores
de absortividade na faixa do ultravioleta, ddo uma boa indicativa do efeito do processo
(prensagem mecanica) sobre a qualidade do 6leo obtido.

Os valores obtidos para os parametros de qualidade estdo de acordo com a legislacao
brasileira, que estabelece valores para indice de iodo de 110-143; indice de acidez de no
maximo 4mgKOH/g e indice de perdxido de no maximo 15 meq/kg (BRASIL 2005).

Nas Tabelas 2 e 3 podem ser observada a composicao em dcidos graxos e de tocoferdis

do 6leo bruto de girassol.
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Tabela 2: Composi¢ao de dcidos graxos do 6leo bruto de girassol.

Acidos Graxos Valor (%)
C14:0 0,00
C16:0 (palmitico) 6,11
Cl6:1 0,08
C18:0 (estearico) 4,31
C18:1 trans (isdmeros) 0,00
C18:1 cis9 19,96
C18:1 cisl1 0,54
C18:2 trans (isdmeros) 0,00
C18:2 cis 9,12 67,29
C18:3 trans (isdmeros) 0,00
C18:3 cis 9,12,15 0,11
C20:0 0,33
C20:1 cisl1 0,14
C22:0 0,85
C24:0 0,28
Outros 0,00
Total 100,00

Os dois principais 4cidos graxos encontrados no 6leo de girassol foram os dcidos
oléico e linoléico (20,0% e 67,3% respectivamente). Os 4acidos graxos saturados
predominantes foram o acido palmitico (6,1%) e o acido estedrico (4,3%). Nao foi observada
a presenca de isdbmeros trans no 6leo estudado. O dleo produzido por prensagem mecanica é
livre de acidos graxos trans uma vez que a temperatura do 6leo, ao sair da prensa, fica em
torno de 400C, insuficiente para provocar a isomeriza¢ao dos 4cidos graxos.

AGUIAR (2001) obteve valores similares para a composicdo em acidos graxos de 6leo
bruto de girassol da variedade Catissol (de 16,0 a 16,3 % e 67,6 a 69,4% para acido oléico e
linoléico respectivamente e 6,5 a 6,6% e 4,9 a 5,0% para os acidos palmitico e estedrico
respectivamente).

BREVEDAN (2000) e CRAPISTE (1999) trabalharam com girassol de diferentes
populacdes de H. petiolaris e obtiveram de (12 a 33%) e (55 a 84%) de 4cido oléico e dcido

linoléico respectivamente e 4 a 11% para os acidos palmitico e estedrico respectivamente.
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Na Tabela 3 pode ser observada a composi¢do em tocoferdis do 6leo de girassol

prensado a frio da variedade Crioula.

Tabela 3: Composi¢do em tocoferdis do 6leo de girassol.

Tocoferois Valor (ppm)
o 763,3
B 28,0
Y 15,3
) 0,00
Total 806,6

A principal fragao encontrada no 6leo de girassol foi o a-tocoferol (763,3 ppm), seguida pelas
fracdes B e v (28,0 e 15,3 ppm respectivamente), sendo que a fragdo d-tocoferol ndo foi
detectada. TASAN; DEMIRCI (2005), quantificaram o teor de tocoferdis em 6leo de girassol
bruto e apds as vdrias etapas do refino quimico e fisico, reportaram valores de 749,4 ppm no
6leo bruto. Apés o refino quimico o teor de tocoferdis passou para 523,0 ppm e, apds o refino
fisico para 502,5 ppm.

ALPASLAN et al., (2001) estudaram o efeito do refino sobre o teor de tocoferdis em
6leo de girassol e, no 6leo bruto foram determinados teores de tocoferdis entre 755,2 e 854,9
ppm. As perdas reportadas para os tocoferdis totais no refino quimico e fisico foram de 26,2 e
24,6% respectivamente. ZAMBIAZI (1999) identificou a distribuicdo de tocoferdis
individuais e o contetddo total de tocoferdis em 6leos refinados de milho, soja, colza, oliva,
semente de uva e girassol. A quantificacdo dos tocoferdis totais para o 6leo de girassol foi:
591.2(mg/kg) de o-tocoferol; 25.4(mg/kg) de (B + y)-tocoferol e 8.7(mg/kg) de d-tocoferol.

O teor de tocoferdis presente em um 6leo € determinado pelas espécies de plantas e
pelas condicdes de processamento. A proporcdo deles € usualmente maior em 6leos brutos
comparados com 6leos que sdo refinados e desodorizados, porque muitos destes componentes
sao decompostos ou volatilizados durante as etapas do processamento, resultando quantidades

tracos nos 6leos refinados, branqueados e desodorizados (ZAMBIAZI, 1999).

Oxidacao acelerada em estufa

Na Tabela 4 podem ser observados os resultados do teste acelerado em estufa (Schaal
Oven Test), através das andlises de indice de peréxido e extingdo especifica a 232 e 270 nm

para o 6leo de girassol.
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Tabela 4: Schaal Oven Test para 6leo bruto de girassol.

Parametros
Dias Indice de peréxido Extin¢ao Especifica
(meq/Kg) 232nm 270nm
0 0,2°+0,05 1,8°+0,1 0,3°+0,05
2 5,3*+2,1 4,0°+0,2 0,3° 40,06
5 7,0°+0,4 7,0°40,5 0,4"+0,1
7 9,8°+0,1 9,6°+0,2 0,4°+0,2

* s valores com as mesmas letras sobrescritas em uma mesma coluna, ndo diferem entre si, em nivel de 5% de
significancia, pelo teste de Tukey.
** Desvio padrio da média.

De acordo com os resultados obtidos no teste de oxidagcdo acelerada em estufa, os
indices de perdxido e extingdo expecifica a 232 e 270 nm aumentaram de forma linear ao
longo do tempo e as diferencas observadas foram significativas. O indice de perdxido
determinado no 7° dia a 65°C no 6leo foi de 9,8 meq/Kg. SUJA et al., (2004), analisaram 6leo
de girassol refinado sem adicdo de antioxidante e com adi¢ao de diferentes concentragdes de
antioxidantes naturais e de antioxidantes sintéticos, através do Schaal Oven Test a 60°C, por
15 dias e reportaram um valor de peréxido de 15,8 meq/kg no 6leo com adicao de 100 ppm de
TBHQ. Considerando que o 6leo de girassol no presente trabalho foi obtido por prensagem
mecanica € que este processo niao envolve altas temperaturas, é mantida inalterada a
composicdo quimica do Oleo, principalmente no que diz respeito ao teor de tocoferdis,
compostos que, por sua atividade antioxidante, promovem sua estabilidade.

HRAS et., al (2000) analisaram 6leo de girassol livre de tocoferdis e com adicio de
quatro tipos de antioxidantes naturais, estocado a 60°C por 11 dias em estufa. O resultado de
indice de perdxido, depois de 11 dias de estocagem, foi de 200 meq/kg para a amostra livre de

tocoferdis e de 150 meq/kg com adicdo de 0,01 % de a-tocoferol.

Mudanca na qualidade do 6leo bruto de girassol durante o armazenamento

Os resultados analiticos dos indices empregados para acompanhar a perda de qualidade

do 6leo de girassol em fung¢do do tempo de armazenamento estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5: Evolucdo dos parametros de qualidade do 6leo de girassol da variedade Hibrida
prensado mecanicamente durante o armazenamento.

Extin¢ao ,
Indice de Indif:e de Ponto de
Dias Peréxido 23onm | 270nm (mz(lz(l((i)el?llg Fuinaga
(meqO/Kg) Sy | (O
0 0,2 1,8 0,3 0,6 180
30 0,7 2,2 0,3 0,6 180
60 1,1 2,2 0,2 0,6 175
90 3,4 2,5 0,4 0,7 170,5
105 4,2 2,8 0,6 0,7 170
120 5,0 3,0 0,8 0,7 162,5
135 6,3 4,0 1,1 0,7 154
150 6,5 4,3 1,4 0,7 150
165 6,8 4,4 1,4 0,8 145
180 7,2 5,0 1,8 0,8 140

De acordo com a andlise de regressdo, o indice de peréxido apresentou uma variagao
linear ao longo do tempo, altamente significativa, sendo o coeficiente de correlagdo linear
igual a 0,96.

A legislagdo brasileira que estabelece para 6leos prensados a frio e ndo refinados, um
maximo de 15 meqO2/kg de indice de perdéxido (BRASIL, 2005). O valor de indice de
peréxido apds 180 dias de estocagem foi de foi de 7,2 meqO2/Kg. AGUIAR (2001) obteve
valores de peréxido entre 6,16 e 6,70 meq/kg para 6leo de girassol prensado a frio, estocado
por 11 meses em temperatura ambiente.

Os resultados obtidos para extingdo especifica a 232 nm um aumento linear
significativo em relagdo ao tempo de estocagem, com um coeficiente de correlacdo igual a
0,93. A partir do 90° dia houve um aumento acentuado em 270 nm em relagdo ao tempo de
estocagem (r=0,83).

RIBEIRO (1992) quantificou dienos no éleo bruto de castanha do Pard e reporta
aumento nos valores com o tempo de armazenagem (6 meses) semelhante ao observado neste

trabalho.
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Quando os 4acidos graxos sao oxidados, os dienos conjugados, medidos pela absor¢ao
de ultravioleta em 228-234 nm, aumentam proporcionalmente com absor¢do do oxigénio e
subseqiiente formacgao de peréxido nos estdgios iniciais da oxidacdo (GUTIERREZ, 1997).

O indice de acidez no 6leo de girassol aumentou de forma linear durante a estocagem,
(r=0,9). De 0,6 8 mgKOH/g no inicio do experimento, passou para 0,8 mgKOH/g apés 180
dias de estocagem. Este valor estd de acordo com a legislagao brasileira, que estabelece indice
de acidez de até 4,0 mg KOH/g para 6leos nao refinados (BRASIL, 2005). Os dados obtidos
no presente trabalho sao similares aos de AGUIAR (2001), que obteve valores de acidez para
6leo de girassol bruto entre 0,65 € 0,71% apds 11 meses de estocagem.

Com relacdo ao ponto de fumaga, foi observada uma diminui¢do linear ao longo do
tempo de estocagem (r =-0,94).

Os valores relativamente baixos para ponto de fumacga determinados, indicam que o
Oleo de girassol bruto nao é recomendado para operagdes de fritura. Segundo TURATTI
(2001), este tipo de 6leo pode apresentar espuma e fumaca em altas temperaturas. Entre os
critérios adotados por vdrios paises recomenda-se para o processo de fritura temperatura até

180°C. Desta forma este 6leo é mais recomendado como 6leo para saladas.

4. CONCLUSOES

O 6leo bruto de girassol obtido por prensagem a frio manteve-se adequado para consumo
por um periodo aproximadamente de 180 dias, a temperatura ambiente, em vidro ambar.

O 6leo bruto obtido da variedade hibrida apresentou parametros de identidade e
qualidade dentro da legislagdo brasileira. A composi¢do em acidos graxos do dleo estudado
foi similar a de girassol reportados na literatura. O teor de tocoferdis totais determinado foi de
aproximadamente 800 ppm, sendo o a-tocoferol o componente predominante.

O o6leo bruto de girassol obtido por prensagem a frio e embalado em vidro ambar e
armazenado a temperatura ambiente, manteve-se adequado para consumo no periodo estudado
de 180 dias, ndo sendo recomendada sua utilizagao em frituras em fungdo de seu baixo ponto

de fumaca.
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