http://dx.doi.org/10.5935/0100-4042.20150074

Quim. Nova, Vol. 38, No. 6, 864-867, 2015

DEGRADACAO TERMICA DE TOCOFEROL E PRODUTOS DE OXIDACAO EM DIFERENTES CLASSES DE
AZEITE DE OLIVA UTILIZANDO ESPECTROSCOPIA UV-VIS E MCR-ALS

y

ecnica

Rhayanna P. Gongalves, Paulo H. Marco e Patricia Valderrama*
Universidade Tecnoldégica Federal do Parand, 87301-899 Campo Mourdo — PR, Brasil

Recebido em 26/01/2015; aceito em 02/03/2015; publicado na web em 30/04/2015

~
S
IS
Z

THERMAL DEGRADATION OF TOCOPHEROL AND OXIDATION PRODUCTS IN DIFFERENT OLIVE OIL CLASSES
USING UV-VIS SPECTROSCOPY AND MCR-ALS. Extra virgin olive oil, virgin olive oil and mixed oil were analyzed by UV-Vis
spectroscopy and Multivariate Curve Resolution with Alternating Least Squares (MCR-ALS). When the oils were heated at high

temperatures (frying), oxidation products were formed which were harmful to human health and antioxidants present were degraded.

The aim of this study was to evaluate tocopherol (an antioxidant present in oils) and the behaviour of oxidation products in different
olive oil classes. MCR-ALS results showed that degradation started at 70 °C for extra virgin olive oil, while tocopherol concentration
decreased and oxidation products increased starting at 40 °C in virgin olive oil. In mixed oil, commercialized as a mixture of 85%
soybean oil and 15% olive oil, tocopherol concentration started to decrease and oxidation products increase at 30 °C. The results
suggested that extra virgin olive oil offered more resistance to increasing temperatures, while virgin olive oil and mixed oil were

less resistant.
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INTRODUCAO

Os 6leos vegetais sofrem algumas reacdes na presenga de oxigé-
nio e dgua. Estas reacdes sdo aceleradas durante o aquecimento, ou
seja, durante o cozimento de alimentos, e/ou frituras. Os produtos
dessas reagdes apresentam um alto impacto no sabor, aroma e qua-
lidade nutricional dos dleos com significativa implicacdo na saude
humana, como um aumento na incidéncia de arteriosclerose e doencas
do coragdo.! Estas reagdes podem incluir, por exemplo, hidrdlise,
oxidagio, isomerizagdo e polimerizagio.> Os compostos produzidos
durante o aquecimento de 6leos vegetais incluem hidroperdxidos,
aldeidos, alcodis e dcidos.’?

O azeite, ou 6leo de oliva extra virgem exibe resisténcia aos
processos oxidativos devido ao seu alto conteido de acidos gra-
x0s monoinsaturados (55-88%), baixo conteido de dcidos graxos
poliinsaturados (2-21%) e a presenca de grande quantidade de
compostos fendlicos antioxidantes que podem inibir a producdo de
hidroper6xidos.? O 6leo de oliva apresenta ainda em sua composi¢ao
o tocoferol, ou vitamina E, com composicdo entre 100 e 380 mg/kg.
A razido entre o conteido de tocoferol e a quantidade de acidos gra-
xos poliinsaturados € relativamente alta nos 6leos de oliva (1,2) em
comparagao com os outros 6leos vegetais, como por exemplo, o 6leo
de soja (0,25). Isto significa que os 6leos de oliva apresentam menor
suscetibilidade a sofrer oxidagéo do que o 6leo de soja.* Entretanto,
essa informacao € vdlida para o azeite de oliva extra virgem, nio
podendo ser estendidas aos azeites de oliva virgem, refinados e aos
6leos compostos, que contém apenas uma percentagem de azeite de
oliva em suas composicdes.

As categorias/classes dos azeites de oliva sdo estabelecidas por
legislacdo especifica de cada pais e por padrdes internacionais defi-
nidos pela Comissdo do Codex Alimentarius, sendo elas:>°
a) azeite de oliva extra virgem: esse tipo € considerado de altissima

qualidade e pode ser vendido direto ao consumidor. Nao sofre

nenhum refino quimico, apresentando grau de acidez menor que
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0,8%. E 0 mais sauddvel e completo entre todos e o responsavel

pelos efeitos benéficos a saide humana;

b) azeite de oliva virgem: apesar de ter uma qualidade inferior ao
do extra virgem, esse tipo de azeite também pode ser vendido
diretamente ao consumidor. Seu uso € principalmente culindrio,
sendo comercializado ainda misturado a outros tipos de dleos.
Sua acidez varia de 0,81% a 2%;

c) azeite de oliva virgem lampante: esse tipo de azeite € improprio
para o consumo, pois seu odor e paladar sio inadequados e sua
acidez € acima de 3,3%, sendo comercializado apenas quando
misturado com outros azeites ou 6leos de sementes;

d) azeite refinado: o azeite de oliva virgem lampante pode ser re-
finado quimicamente, cujo processo resulta em perda do gosto,
da cor, do aroma e de grande parte das vitaminas (de 20% a
40%). Obtém-se, assim, um azeite refinado com acidez préxima
a 0,5%. Esse tipo ndo faz mal a satide, apenas perde em sabor e
tem menos nutriente (inclusive alguns benéficos a satide). O azeite
refinado destina-se a utilizacdo industrial, ou seja, € misturado
com outros azeites de oliva (virgem ou extra virgem), atingindo
valor de acidez ndo maior que 1,5%;

e) azeite composto: produto de uso popular e com grande venda no
mercado, mas com baixa qualidade. E resultado da mistura do
azeite de oliva virgem lampante (15%) e 6leo de soja (85%).

O objetivo do trabalho consistiu em avaliar a degradacdo térmica
de tocoferol e formagdo de produtos de oxidacao de azeites de oliva
dos tipos extra virgem, virgem e composto empregando a espectros-
copia ultravioleta-visivel (UV-Vis) e o método quimiométrico de
resolugdo multivariada de curvas com minimos quadrados alternantes
(MCR-ALS).

Os métodos quimiométricos utilizam de matemdtica e estatistica
para auxiliar o tratamento dos dados quimicos, no intuito de se extrair
uma maior quantidade de informacdes dos dados instrumentais.’
Um destaque para esse tipo de metodologia consiste na possibili-
dade de utilizagdo de amostras sem necessidade de preparo prévio,
a ndo geracdo de residuos téxicos e a ndo utilizagdo de reagentes e
solventes quimicos, sendo, portanto, considerada uma metodologia
rapida e de menor custo em relagdo as metodologias convencionais
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j& empregadas no estudos de degradacio térmica de dleos como a
cromatografia liquida de alta eficiéncia,® cromatografia gasosa®’ e
a espectrometria de massas.'” Atualmente, o emprego de métodos
quimiométricos aliados a espectroscopia parece ser uma tendéncia
nos mais diversos campos de andlises. No caso de 6leos comestiveis,
destaca-se o emprego da espectroscopia de fluorescéncia molecular,'!
no infravermelho médio,'>'* a ressonincia magnética nuclear® e a
espectroscopia na regiio do UV-Vis'®!” no estudo da degradac@o
térmica de diferentes tipos de 6leos.

Nos paises Europeus € sabido que existe uma proibicdo da co-
mercializacdo de azeite de oliva diferente do extra virgem. No Brasil,
a Resolugdo nimero 482, de 23 de setembro de 1999 da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitdria, regulamenta a fixacdo de identi-
dade e qualidade de 6leos e gorduras vegetais,' tornando possivel a
comercializagio do azeite de oliva dos tipos extra virgem, virgem e
em composi¢do com outros dleos vegetais (azeite composto). Alguns
estudos ja foram conduzidos no sentido de avaliar a identidade e
qualidade do azeite de oliva consumido no pais,'*? entretanto, ndo
foram encontrados relatos acerca do estudo da degradacdo térmica
do tocoferol presente nesses diferentes tipos de azeite, bem como da
formacdo de produtos de oxidacao.

Resolucao multivariada de curvas com minimos quadrados
alternantes (MCR-ALS)

Esse método quimiométrico, incluido na classe de métodos de
andlise de fatores,?' foi descrito em detalhes em uma revisdo recen-
temente publicada em portugués.”> Fazendo uma abordagem breve
sobre 0 MCR-ALS, seus objetivos principais sdo o isolamento ou
resolucdo dos sinais instrumentais, relativos aos componentes de uma
mistura, sem a necessidade de separagdes fisicas, e a quantificagio
das fontes de variagdo em um determinado conjunto de dados. Dessa
forma, o MCR-ALS recupera informag¢des misturadas ndo seletivas
provenientes de uma matrix de dados (D) em contribui¢des reais dos
componentes puros no sistema (representados pelos perfis de con-
centragdo em C e perfis espectrais em S™), por meio de um processo
iterativo de minimos quadrados alternantes (ALS).?

D=CS" (1)

Uma das grandes vantagens deste método € que nenhuma hipd-
tese a priori sobre a contribui¢do dos diferentes fatores na resposta
global € necessdria e isso torna o método bastante atrativo no estudo
de problemas quimicos complexos.?*

Para que o método MCR-ALS possa ser aplicado torna-se ne-
cessario: 1) estimar o posto (rank) da matriz de dados instrumentais;
2) realizar estimativas iniciais para C ou S; 3) aplicar restrigdes
objetivando reduzir ambiguidades nos resultados; 4) otimizagdo via
minimos quadrados alternantes. Maiores informagdes sobre cada um
desses passos podem ser obtidos no trabalho de revisdo dedicado ao
assunto.?

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Azeite de oliva extra virgem (marca Quinta d’Aldeia, origem
Portuguesa, 2 amostras de lotes diferentes), azeite de oliva virgem
(marca Quinta d’ Aldeia, origem Portuguesa, 2 amostras de lotes dife-
rentes), azeite composto (marca Maria, 2 amostras de lotes diferentes).
As medidas de absorbancia foram realizadas em um espectrometro
Ocean Optics modelo USB-650-UV-VIS utilizando uma cubeta de
quartzo com caminho 6tico de 1 mm.
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Métodos

Um primeiro espectro de cada amostra foi adquirido em tempe-
ratura ambiente de aproximadamente 27 °C. Cada uma das amostras
foi aquecida de 30 °C até 170 °C, com um espectro coletado a cada
diferenca de 10 °C na temperatura. Esta faixa de temperatura foi
escolhida para a andlise levando-se em consideragdo o valor médio
da temperatura observada durante frituras, que é de 162 °C.* Os
experimentos foram conduzidos em sistema aberto, simulando um
ambiente utilizado em fritura.

Para as andlises utilizou-se a regidao UV-Vis de 300 a 540 nm.
Os dados experimentais foram processados utilizando o software
MatLab R2007b com aplicagdo das ferramentas para a utilizagio do
MCR-ALS disponibilizadas pelo Professor Roma Tauler.?

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros obtidos para cada uma das amostras passaram por
um rearranjo para a forma matematica matricial, no qual as linhas
correspondem ao nimero das amostras (espectros em diferentes
temperaturas) e as colunas referem-se aos valores de absorbancia nos
diferentes comprimentos de onda. Dessa forma, tem-se um arranjo
matricial por amostra (16 x 120), ou seja, 16 amostras, correspon-
dentes ao aquecimento das amostras em diferentes temperaturas, por
120 valores de absorbancia, correspondentes ao intervalo analisado
entre 300 e 540 nm, com absorbancia a cada 2 nm. A Figura 1 ilustra
os espectros das diferentes classes de azeite que foram analisadas.
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Figura 1. Espectro UV-Vis de diferentes classes de azeite de oliva (—) virgem,
(—) extra virgem, () composto

Apesar da dificuldade na determinagdo exata do nimero de
contribui¢des quimicas (posto) quando se trabalha com o método
quimiométrico MCR-ALS, o processo € facilitado quando se tem
conhecimento do sistema quimico em andlise. No caso dos 6leos
comestiveis, segundo a literatura,'"!® a regiéo entre 400 — 450 nm
corresponde a absorc¢do referente aos produtos de oxidagdo, forma-
dos quando o 6leo € aquecido, e o tocoferol apresenta uma banda de
absor¢ao com maximo em 325 nm.'® Portanto, para o posto de cada
uma das matrizes desse estudo foram consideradas duas espécies dife-
rentes (pseudo rank), de acordo com a literatura'® e com os objetivos
do trabalho de avaliar o perfil de degradacdo térmica do tocoferol e
a formagdo de produtos de oxidacdo. Na inicializacio do algoritmo
MCR-ALS utilizou-se o PURE?’ para obteng¢io das estimativas ini-
ciais de S. O PURE, derivado do método SIMPLISMA (do inglés,
SIMPLe-to-use InteractiveS Mixture Analysis), busca e seleciona a



866 Gongalves et al.

varidvel mais pura com base na determinacio de um angulo maximo
entre as varidveis. Como restricdes foram empregadas ndo negativi-
dade para C e S e balango de massas (closure) para C.

As matrizes, analisadas por meio do método quimiométrico MCR-
ALS, possibilitaram a obtencao dos valores de concentracio relativa
(Figura 2) e espectros dos compostos puros (Figura 3) referentes
conteido de tocoferol e dos produtos de oxidagao.
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Figura 2. Resultados de MCR-ALS para os perfis de concentragdo de azeite
de oliva (A) extra virgem, (B) virgem, (C) composto. (—) Produtos de oxi-
dagao, (----) Tocoferol

Com o aquecimento térmico, o tocoferol sofre degradagdo fa-
vorecendo a formagédo de produtos de oxidagdo.' O azeite de oliva
extra virgem ndo contém inicialmente produtos de oxidacdo devido ao
efeito antioxidante do tocoferol e ao baixo conteido de dcidos graxos
poliinsaturados.” O azeite composto é o que comega a formar produtos
de oxidacdo e degradar o tocoferol em temperatura mais baixa. Isso
ocorre porque o azeite composto apresenta 85% de 6leo de soja em
sua composicdo e o 6leo de soja apresenta uma quantidade muito
menor de tocoferol e muito maior de 4cidos graxos poliinsaturados
em relacdo ao azeite de oliva extra virgem.>!* Ainda, no 6leo de soja,
é predominante o y-tocoferol,?® que apresenta atividade antioxidante
menor que o o-tocoferol. O o-tocoferol € considerado o isomero
de maior atividade antioxidante e seu contetido € maior no 6leo de
girassol, seguido pelos 6leos de canola, oliva, milho e soja, com a
menor quantidade desse antioxidante.” Além disso, os demais 15% da
composi¢do desse tipo de azeite € devido a azeites de oliva de baixa
qualidade. Nesse tipo de azeite composto verifica-se a presenca de
produtos de oxidagao desde a temperatura ambiente e sua degradagdo
se inicia na temperatura de 30 °C. Essa temperatura estd abaixo da
temperatura na qual se inicia a degradac@o do dleo de soja puro que
€ de 50 °C, na qual, em estudos de degradacgdo, também € verificada
a presenca de produtos de oxidagdo desde a temperatura ambiente,
provavelmente devido a comercializag¢@o do 6leo de soja em emba-
lagem pldstica transparente, as formas de estocagem do produto e a
sua exposi¢do a luz.!

Enquanto o azeite de oliva extra virgem inicia sua degradagdo
em 70 °C, o azeite de oliva virgem tem sua degradagdo iniciada em
40°C, o que sugere que seu contetido de tocoferol e de dcidos graxos
poliinsaturados seja intermedidrio ao contetido desses componentes
no azeite de oliva extra virgem e no azeite composto. De qualquer
forma, o consumo de azeite de oliva objetivando a satde cardiovas-
cular e os beneficios de seu poder antioxidante sdo obtidos com o
consumo do azeite de oliva extra virgem em temperatura ambiente.*

O perfil espectral recuperado pelo MCR-ALS estd de acordo com
o perfil espectral do tocoferol e dos produtos de oxidagado reportados
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Figura 3. Petfil espectral recuperado por MCR-ALS para (—) Produtos de
oxidagao, (----) Tocoferol

na literatura,''"' segundo a qual se observa absorg¢do entre 400 — 450
nm e um maximo de absorcao do tocoferol em 325 nm.

CONCLUSAO

A utilizacido do método quimiométrico MCR-ALS aliado a es-
pectroscopia UV-Vis promoveu a obtencdo de informacdes acerca da
degradacio do tocoferol e da formacao de produtos de oxidagdo em
diferentes classes de azeite de oliva submetidos ao tratamento térmico.

Os resultados sugerem que o MCR-ALS pode ser empregado na
determinagdo da contribui¢ido dos compostos quimicos responsaveis
pelo fendmeno de oxidacdo. Além disso, o método pode servir
para comparar diferentes 6leos de acordo com suas estabilidades
térmicas.
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