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Cinética da degradacéo de carotenoides e da alteracdo de cor do azeite de pequi
submetido ao aquecimento em temperatura de fritura

Kinetics of carotenoids degradation and color change of pequi oil
submitted to heating at frying temperature

Mara Lina Rodrigues' Adriana Régia Marques de Souza" Jean Carlos Rodrigues de Lima'
Celso José de Moura" Robson Maia Geraldine"

RESUMO

O azeite de pequi possui coloragdo vermelho-
alaranjada devido a presenga de carotenoides. Possiveis
alteracOes quimicas nesses compostos durante o processamento
podem influenciar em modificagées fisicas do produto que ocorrem
quando este é submetido ao aquecimento. Este estudo teve como
objetivo utilizar parametros cinéticos para avaliar a degradagéo
de carotenoides e a alteracéo de cor do azeite de pequi submetido
ao aquecimento em temperatura de fritura. Para avaliar o efeito
do aquecimento, o azeite de pequi foi tratado termicamente
a 180°C em intervalo crescente de 10 minutos até uma hora de
aquecimento. Realizaram-se as analises de carotenoides totais
e cor e com esses resultados determinaram-se os parametros
cinéticos. Ao longo do aquecimento, o teor de carotenoides foi
praticamente todo degradado e consequentemente a cor foi
bastante alterada. A cinética de degradagéo dos carotenoides foi
de primeira ordem e da alteracéo de cor foi de ordem zero. Essas
cinéticas refletiram as observagoes visuais das amostras do azeite
de pequi obtidas depois de cada tratamento.

Palavras-chave: cerrado, azeite de pequi, fritura, alteracbes em
dleo, p-caroteno, parametros cinéticos.

ABSTRACT

The pequi oil has red-orange color due to carotenoids
content. Possible chemical modifications on these compounds
during processing may influence physical modifications to the
product when this oil is submitted to heating. This study aimed
to use kinetic parameters to evaluate carotenoids degradation
and color change of the pequi oil submitted to heating at frying
temperature. To evaluate the effect of heating, pequi oil was
heated at 180°C in 10 minutes increasing intervals until one hour.
Analyses were performed for total carotenoids and color and
these results were used to determine kinetic parameters. Along the

heating the carotenoids content was almost completed degraded
and consequently, the color changed significantly. Kinetics of
carotenoids degradation was of first order and the color change
was of zero order. These kinetics reflected the visual observations
of pequi oil samples obtained after each treatment.

Key words: savanna, pequi oil, fiving, oil changes, p-carotene,
kinetics parameters.

INTRODUCAO

Quando o alimento é submerso em 6leo
quente, este atua como meio de transferéncia de calor
reutilizdvel, muito mais eficiente que o forneamento
e muito mais rapido que o cozimento em &gua
(BERK, 2009). A fritura também confere ao alimento
caracteristicas de cor, sabor, textura e palatabilidade,
consideradas agradaveis pelo consumidor (VACLAVIK
& CHRISTIAN, 2008).

Além das modificagdes positivas que
a fritura proporciona ao alimento, esse processo
também é responsavel pela ocorréncia de reagdes que
alteram o 6leo, modificando as qualidades quimicas,
fisicas e nutricionais deste. Uma série de reacOes
quimicas e fisicas ocorre durante a fritura, bem como
mudancasdevidoadecomposicdo térmica, dentreelas
oxidacdo, hidrdlise, polimerizagdo e isomerizagdo
e formacdo de compostos potencialmente toxicos.
Essas alteracfes podem chegar a niveis em que o
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6leo perde a qualidade desejada e se torna improprio
ao consumo (TSUZUKI et al., 2010; JUAREZ et al.,
2011).

Entre os componentes quantificados na
polpa do pequi, fruto de secular aproveitamento
por suas apreciadas peculiaridades de cor, aroma e
sabor, merecem destaque os lipidios (VERA et al.,
2007). LIMA et al. (2007) afirmaram que a polpa
do pequi é rica em lipidios, com valor médio de
33,4%. Dessa polpa, obtém-se o azeite de pequi,
que possui coloracdo vermelho-alaranjada, devido
a presenca de pigmentos carotenoides (GODOQY et
al., 1994). Os carotenoides, além de serem corantes
naturais dos alimentos, parecem apresentar acao
protetora contra o cancer e atuam ainda como um
potente antioxidante com acgdo protetora contra
doencas cardiovasculares. A oxidagdo do LDL é fator
crucial para o desenvolvimento da aterosclerose e 0s
carotenoides atuam inibindo o processo de oxidagdo
da lipoproteina (AMBROSIO et al., 2006).

Assim, muitos estudos tém investigado
0s carotenoides, compostos bioativos, na polpa e no
azeite de pequi (LIMA et al., 2007; ALVES et al.,
2008). Essa composicdo diferenciada do azeite de
pequi em relacdo aos Oleos geralmente utilizados
para os processos de fritura em imersdo, desperta
interesse, uma vez que a presenca dos carotenoides
pode influenciar nas alteragdes que ocorrem ao
longo do aquecimento desse azeite (SEGALL et
al., 2006). Dessa maneira, € necessario investigar
quais sdo as alteracbes que o azeite de pequi sofre
quando submetido ao aquecimento em temperatura
de fritura. Assim, neste trabalho, objetivou-se utilizar
parametros cinéticos para avaliar a degradacdo de
carotenoides e a alteragdo de cor do azeite de pequi
submetido ao aquecimento em temperatura de fritura.

MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram conduzidos
nos Laboratorios de Engenharia de Alimentos da
Escola de Agronomia e Engenharia de Alimentos da
Universidade Federal de Goids. O azeite de pequi
foi adquirido da Cooperativa dos Produtores Rurais
e Catadores de Pequi de Japonvar — Cooperjap.
Encaminhado ao laboratério, o azeite foi aquecido
em banho-maria (50+2°C) por cinco minutos, filtrado
em quatro camadas de nailon, homogeneizado por
cinco minutos e envasado em vidros previamente
esterilizados, com tampa de metal e capacidade de
600mL. Os vidros foram protegidos da luz difusa com
auxilio de folha de aluminio e estocados a 25+5°C
em armario fechado por cinco dias. A temperatura

dentro do armério foi controlada com termdmetro
digital (Contemp, UT325). Amostras de 500mL de
azeite de pequi foram aquecidas de modo continuo,
em fritadeira elétrica de aco inox (Vicini, EPV815,
Rio de Janeiro, Brasil), a 180+5°C, por 0, 10, 20, 30,
40, 50 e 60 minutos. Em cada tratamento, esperou-se
que o azeite de pequi atingisse 180°C para iniciar a
contagem do tempo de aquecimento. A temperatura
do azeite de pequi ao longo do aquecimento foi
monitorada com termémetro imerso a pressdo
atmosférica (BANSAL et al., 2010).

Depois de aquecido, o azeite de pequi foi
imediatamente resfriado em banho com agua e gelo
até alcancar 4°C, armazenado em frascos de vidro
ambar e estocado sob refrigeragcdo (4+2°C) até o
momento das analises (MALHEIRO et al., 2009).
Antes de cada andlise, o azeite foi colocado em
banho-maria (40£2°C por 5 minutos) para fundir e
em seguida foi mantido em temperatura de 25+5°C.

As amostras de cada tratamento foram
submetidas as avaliacbes do teor de carotenoides
totais e de cor para avaliagdo dos parametros cinéticos
de degradacéo dos carotenoides e de alteracdo da cor.

O teor de carotenoides totais foi
determinado pela diluicdo do azeite de pequi
utilizando solvente hexano, grau espectrofotométrico,
conforme o método 958.05 (AOAC, 1997) e leitura
no espectro visivel a 452nm em espectrofotdmetro
(SP-220, Biospectro, Sao Paulo, Brasil) (AQUINO et
al., 2009), utilizando hexano como branco (CASAL
et al., 2010). Os calculos dos carotenoides totais
foram feitos considerando a absorbancia méaxima e
o valor de absortividade 2500 (DAVIES, 1976) para
expressar os resultados de equivalente de B-caroteno
em pg g de azeite de pequi.

A avaliagdo instrumental de cor das
amostras de azeite de pequi foi realizada em
colorimetro (Color Quest Il, Hunterlab, Virginia,
Estados Unidos). As amostras foram colocadas em
cubeta de vidro com 20mm de caminho Optico. Para
calculo das coordenadas de cor, foi estabelecido o
iluminante D65, o angulo de 10° para o observador
e a escala do sistema de cor CIE Lab (RAVI et al
2005). As coordenadas foram lidas apds calibragdo
com a amostra obtida no tratamento 0 minutos. As
coordenadas medidas foram L* (luminosidade) a*
(tonalidades de verde a vermelho) e b* (tonalidades
de azul a amarelo). Com os resultados dessas
coordenadas, obteve-se 0 angulo hue (°h=tan?(b*/a*)),
que define a tonalidade de cor e croma (C*= [(a*)? +
(b*)?]"?) que define a intensidade da cor (Mc-GUIRE,
1992).
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A ordem de reagdo (n) da degradagdo dos
carotenoides totais e da alteragdo da cor, a constante
da velocidade de reacdo (k) e o tempo de meia
vida (t,) foram calculados conforme descrito por
LABUZA (1982).

A cinética dos dados experimentais foi
apresentada na forma adimensional da relacdo de
concentragdo final e concentragdo inicial (C/C,) em
diferentes intervalos de tempo de aquecimento (t),
em que C é o teor de carotenoides remanescente
ou a cor resultante da leitura das coordenadas
(L*, a* e b*) depois de cada tratamento (tempo de
aquecimento) e C € o teor de carotenoides inicial
ou a cor (L*, a* e b*) da amostra obtida no tempo 0
(ACHIR et al., 2010). A taxa de degradacdo inicial
(r) de cada parametro avaliado foi encontrada através
da medida da inclinacdo da tangente da curva C/C=
f(t) para t=0.

A ordem de reacdo (n) foi determinada
por meio da plotagem dos valores de concentragéo
dos carotenoides ou das coordenadas de cor versus
0 tempo de aquecimento em cada tratamento. Foi
realizada a correlacdo linear desses pontos e o

melhor ajuste foi selecionado usando como critério o
coeficiente de determinagdo (R?).

A constante da velocidade de reagdo (k)
foi determinada por meio do coeficiente angular da
reta que determinou a ordem da reacdo. O tempo de
meia vida (t,) foi determinado por meio do tempo
necessario para que os valores da concentracdo
de carotenoides ou das coordenadas de cor se
reduzissem a metade do valor inicial, utilizando uma
das seguintes equacdes, conforme a ordem de reacao
determinada: ordem zero t,,,=[C]/2k; primeira ordem
t,, = In2/k; segunda ordem t,,,= 1/K[C ].

RESULTADOS E DISCUSSAO

Observou-se diminuigdo acentuada dos
carotenoides do azeite de pequi ao final dos 60 minutos
de aquecimento (Figura 1A). O processamento
térmico dos alimentos, como branqueamento,
pasteurizagdo, cozimento, enlatamento, fritura e
secagem, pode diminuir o teor de carotenoides dos
alimentos (MAIANI et al., 2009). O R-caroteno
é constituido por longa cadeia central de duplas
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Figura 1 - Teor de carotenoides (A) e alteragéo de cor (B) do azeite de pequi mantido a temperatura de
180°C por até 60 minutos.
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ligacbes conjugadas, 0 que permite sua atuacdo
como antioxidante na eliminacdo de radicais livres
e como supressor de oxigénio singlete. Atuando
como antioxidante, o teor de carotenoides diminui
durante o processamento dos alimentos (BURTON &
INGOLD, 1984; DI MASCIO et al., 1989).

ACHIR et al. (2010), em estudo sobre a
cinética de degradacdo de R-caroteno e luteina nos
6leos oleina de palma e \egetaline, observaram
que, em todos os tratamentos, a concentracdo de
trans R-caroteno diminuiu em funcdo do tempo de
aquecimento. Os resultados revelaram ainda que
menos de 10% de trans [-caroteno permaneceu
ap6s 30 minutos de aquecimento a 180°C nos dleos
avaliados. Essa tendéncia também foi verificada no
azeite de pequi, cujo teor de carotenoides foi reduzido
a menos de 20% do teor inicial apds os primeiros 30
minutos de aquecimento (Figura 1A).

ZEB&MURKOVIC(2011),emestudosobre
a interacéo entre carotenoides e triacilglicerdis durante
a oxidacao do azeite de oliva refinado, observaram
que os triacilglicer6is oxidaram mais rapidamente na
presenca de B-caroteno e mais lentamente na presenca
de astaxantina, uma vez que a degradacéo do [3-caroteno
foi muito mais rapida que da astaxantina. Apos 14h
a 110°C nenhum dos carotenoides foi detectado no
sistema, 0 que pOde ser observado visualmente pela
mudanga de cor das amostras oxidadas. Ao longo
dos 60 minutos de aquecimento do azeite de pequi, a
degradacéo dos carotenoides também foi muita rapida,
restando apenas 6,85ug g carotenoides ao final desse
periodo (Figura 1A).

Em outro estudo, ZEB & MURKOVIC
(2010) caracterizaram os efeitos do R-caroteno na

oxidacdo de triacilglicerois usando HPLC-ESI-MS.
Os resultados demonstraram que a metade do teor de
R-caroteno degradou durante as trés primeiras horas
de tratamento térmico e a degradacdo mais rapida do
R-caroteno pode ser devido a auséncia de tocoferois
e compostos fenolicos, que também atuam como
antioxidantes.

CASAL et al. (2010), estudando a
estabilidade do azeite de oliva sob condigdes de
fritura de imersdo (170°C, em até 27h), observaram
diminuicdo no teor de carotenoides, mas de
maneira menos acentuada em relacdo ao tempo de
aquecimento, pois no azeite de oliva encontram-se
outros antioxidantes, como a clorofila e o tocoferol.

O RB-caroteno do azeite de pequi mostrou
pouca estabilidade ao longo do aquecimento
(Figura 1A). Para aproveitar 0s beneficios
desse pigmento antioxidante na salde humana,
especialmente a atividade pro-vitamina A (ACHIR
et al., 2010), é indicado que o azeite de pequi ndo
sofra processamentos térmicos, ou, quando estes
forem indispensaveis, que sejam utilizadas baixas
temperaturas por um longo periodo de tempo em vez
de altas temperaturas por pouco tempo.

Os dados obtidos mostram que a reacao
de degradagcdo dos carotenoides se ajusta ao
modelo cinético de 12 ordem (Tabela 1). Em reacdo
de primeira ordem, a concentragdo do reagente
diminui exponencialmente com o tempo numa
velocidade determinada pela constante k (ATKINS;
PAULA, 2004). Nos alimentos, muitas reagdes
que representam importantes perdas de qualidade,
como degradacdo de vitaminas, crescimento ou
morte de microrganismos, oxidacdo da cor e perda

Tabela 1 - Parametros cinéticos da degradac@o dos carotenoides e da alteracdo de cor do azeite de pequi durante aquecimento a 180°C.

Parametro n Regressao linear Coeficiente de determinagao K T

0 y=-2,3979x + 122,8 R2=0,78 2,3979 -
Carotenoides (ug g) 1 y=-0,0562x +5,0129 R2=0,98 0,0562 12,33

2 y =0,0025x - 0,0143 R2=10,87 0,0025 -

0 y=0,1643x +40,514 R2=0,89 0,1643 119,32
Cor L* 1 y =0,0037x + 3,7026 R>=0,89 0,0037 -

2 y=-8.10"x + 0,0246 R2=10,87 8.10° -

0 y =-0,3028x + 19,082 R2=0,98 0,3028 29,97
Cor a* 1 y =-0,0404x + 3,2297 R2=0,93 0,0404 -

2 y=0,0077x — 0,0384 R2=10,83 0,0077 -

0 y =0,2464x + 18,992 R2=10,81 0,2464 32,41
Cor b* 1 y=0,0103x +2,9384 R2>=0,78 0,0103 -

2 y =-0,0004x + 0,0534 R2=0,73 0,0004 -
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de textura em alimentos termicamente processados
sdo caracterizadas por modelos de primeira ordem
(TAOUKIS et al., 1997).

O teor de carotenoides do azeite de pequi
submetido ao aquecimento levou aproximadamente
12 minutos (Tabela 1) para alcancar o tempo
de meia-vida. Isso indica baixa resisténcia ao
aquecimento, comportamento semelhante ao dos
carotenoides de outros 6leos (ACHIR et al., 2010;
ZEB & MURKOVIC, 2010; CASAL et al., 2010;
ZEB & MURKOVIC, 2011). A degradacdo dos
carotenoides causou alteracdo de cor perceptivel
a olho nu (Figura 1B), passando de vermelho-
alaranjada (tempo zero) para levemente amarelada
ao final do tempo de aquecimento. NDJOUENKEU
& NGASSOUM (2002), estudando dleos vegetais
em fritura, observaram que o aquecimento pode levar
ao clareamento, como no caso do 6leo de palma,
devido & destruicdo dos carotenoides responsaveis
pela sua cor.

Os valores da ordem de reacdo e o
tempo de meia vida das coordenadas L*, a* e b*
estdo apresentados na tabela 1. Observou-se que a
alteracdo da cor do azeite de pequi seguiu cinética

de ordem zero, indicando depender do tempo de
exposicao a temperatura empregada. Dessa maneira,
a cor do azeite de pequi sempre sofrerd alteracdo
com o passar do tempo de aquecimento (LABUZA,
1982). FERREIRA et al. (1999) encontraram
resultados semelhantes em estudo sobre a cinética
da degradacdo da cor de solucdo hidrossolivel
comercial de urucum. O tempo de meia vida da
coordenada L* foi de aproximadamente 120 minutos.
A degradacéo dos carotenoides do azeite de pequi ao
longo do aquecimento permitiu a passagem de mais
feixes luminosos, provocando aumento nos valores
de L* durante os 60 minutos de aquecimento. Ja o
tempo de meia vida das coordenadas a* e b* foi de
aproximadamente 30 minutos, quando se percebeu
0 decréscimo dos valores de a* (cor vermelha) e
aumento dos valores de b* (cor amarela), conforme
evidenciado na figuralB e 2.

Observou-se acréscimo na saturagdo
de cor, com estabilizacdo apds 30 minutos de
aquecimento e nitida alteragéo de tonalidade (angulo
hue), que partiu do avermelhado (41, 34°, no tempo
0) para o amarelado (86,41° apds 60 minutos de
aquecimento) (Figura 2).
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Figura 2 - Diagrama de cor do azeite de pequi apds diferentes tempos, & temperatura de
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CONCLUSAO

O aquecimento do azeite de pequi altera
acentuadamente a tonalidade e a saturacdo de cor
das amostras nas condi¢fes avaliadas, devido a
degradacdo exponencial dos carotenoides ao longo
do aquecimento. A cinética dos parametros de cor
reflete as alteragdes visuais observadas na coloragio
do azeite.
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