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Estabilidade oxidativa de 6leos de sementes de
cucurbitaceas

Iriani Rodrigues Maldonade’
Maria Isabel Ordoriez Lozada?
Livia de Lacerda de Oliveira®
Geovani Bernardo Amaro*

Resumo — Este trabalho teve como objetivo avaliar a estabilidade oxidativa
dos 6leos extraidos de sementes de cucurbitaceas para uso culinario. Para
tanto, os lipideos foram extraidos de amostras de sementes de C. maxima,
C. moschata e C. pepo com éter de petréleo a 55 °C (Soxhlet) por 5 h. Apés
a evaporagao do solvente, as amostras de 6leo foram usadas para avaliagao
da estabilidade oxidativa, pelo método Rancimat, segundo o método EN
14112. Utilizou-se o 6leo de soja comercial para efeito de comparagédo. Os
resultados mostraram que os 6leos de sementes de cucurbitaceas tém boa
estabilidade a oxidacao, sendo que o dleo extraido de C. pepo foi o que
apresentou maior estabilidade oxidativa nas condigdes analisadas.

Termos para indexagao: abdbora, abobrinha, Cucurbita sp, Rancimat,
acidos graxos
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Oxidative stability of cucurbit seed oils

Abstract — The objective of this work was to evaluate the oxidative stability
of the oils extracted from cucurbit seeds for cooking purposes. For that, the
lipids were extracted from seed samples of C. maxima, C. moschata and C.
pepo with petroleum ether at 55 °C (Soxhlet) for 5 h. After solvent evaporation,
the oil samples were used to evaluate the oxidative stability, by the Rancimat
method, according to EN 14112. Commercial soybean oil was used as
control for comparison purposes. The results showed that the seed oils of
cucurbitaceae have good stability to oxidation, and the oil extracted from C.
pepo was the one that presented greater oxidative stability under the analyzed
conditions.

Index terms: pumpkin, zucchini, Cucurbita sp, Rancimat, fatty acid
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Introducao

As sementes de morangas e abdboras sao ricas em lipideos, proteinas e
vitaminas lipossoluveis. Dentre essas vitaminas, destacam-se os tocoferdis,
conhecidos como as vitaminas E, que se apresentam nas formas de
gama, delta e alfa. Estas substancias s&o as principais responsaveis pelas
propriedades antioxidantes das sementes de cucurbitaceas.

Os 6leos vegetais sao fontes naturais de acidos graxos essenciais, importantes
para a dieta humana. Dentre os principais acidos graxos encontrados nessas
sementes, destacam-se os acidos linoleico, linolénico, oleico e estearico.
Devido a instauragdo em suas moléculas, eles apresentam-se na forma
liquida a temperatura ambiente, diferentemente das margarinas e manteigas,

que sao ricas em acidos graxos saturados.

A utilizagdo dos 6leos em processos de frituras pode causar alteragdo nas
estruturas moleculares como rancificagao oxidativa e hidrolitica. O grau de
deterioracéo do 6leo ou gordura depende da sua composigdo quimica, assim
como das condigdes de armazenamento. Altas temperaturas por um periodo
de tempo, em presenca de oxigénio, oxidam os acidos graxos formando os
radicais livres.

Nos 6leos e gorduras a oxidagc&do acontece por meio da reagdo em cadeia
de radicais livres em trés etapas: iniciagao, propagacéao e terminagao, cujos
produtos formados tém caracteristicas organolépticas distintas. Estes radicais
livres formados causam alteragéo nas células dos organismos vivos, levando
as modificagdes nas atividades celulares, podendo ocasionar o inicio de
tumores. Além do que, a hidrélise dos acidos graxos pode também ocasionar
diminuigéo do tamanho das moléculas de acidos graxos, facilitando o depdsito
destas moléculas nas paredes das veias e artérias, podendo aumentar o risco
de aterosclerose (AVC e infarto).

A estabilidade oxidativa de um O6leo depende do grau de instauragao
dos acidos graxos, assim como a posi¢do das duplas ligagcdes na cadeia
carbdnica, da temperatura de processo e do oxigénio (ar). Os dleos sao
extraidos das sementes por extragdo com solventes organicos (quente ou
frio) ou por prensas hidraulicas, conferindo diferentes propriedades quimicas.
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Um dos métodos para determinar a estabilidade oxidativa e estimar a vida
de prateleira de um 6leo, é o método Rancimat. Este método é aceito como
padrdo na norma para analise da estabilidade oxidativa do éleo (método
EN 14112), onde o valor determinado corresponde ao periodo de indugéo
(aumento da condutividade elétrica). Neste contexto, o objetivo deste estudo
foi avaliar a estabilidade oxidativa de 6leos de sementes de cucurbitaceas por
meio do método Rancimat.

Material e Métodos

As sementes de cucurbitaceas foram lavadas e secadas em estufa ventilada
a 40 °C por 18 h, embaladas em sacos de papeldao e armazenadas em
camaras refrigeradas a 4 °C. Posteriormente, as amostras foram trituradas
em liquidificador, peneiradas de modo a obter a farinha.

Extragdo do 6leo

As sementes, apds secagem, foram trituradas. Em seguida, cerca de 40 g
de amostras foram extraidas com éter de petréleo usando o Soxhlet a 55 °C.
Apds 5 h de extragado, o éter de petréleo foi removido pelo rotaevaporador,
a 40 °C. As amostras foram acondicionadas em frascos &mbar com rosca e
armazenadas ao abrigo de luz, em temperatura ambiente até a realizacao
das analises quimicas e fisicas.

Estabilidade oxidativa (Rancimat)

A estabilidade oxidativa foi determinada obtendo-se o periodo de indugao
(PI) através do meétodo Rancimat, EN 14112 (American Oil Chemists
Society, 1993), utilizando o equipamento 893 Professional Biodiesel
Rancimat (Metrohm®). Foram utilizados os 6leos extraidos de sementes
de C. maxima, C. Moschata, C. Pepo e de 6leo de soja comercial, para
comparagdo. Amostras de 6leo de 3 g foram adicionadas, sem dilui¢ao,
em tubos de vidro, com vazao constante de ar (20 L/h) passando pelas
amostras a 100 °C e 110 °C. Apds a geracao de produtos volateis durante
a degradacgdo do 6leo vegetal, a condutividade foi medida em fungcédo do
tempo.
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Cinética de degradacgao

Através da equacao de Arrehenius (descrita abaixo) pode-se estimar a vida de
prateleira do 6leo analisado, a partir dos valores de indugéo (condutividade)
medidos pelo aparelho, chamados de periodo de indugéo (PI). A partir destes
dados alguns parametros cinéticos podem ser obtidos, como a constante de
velocidade da reagéo para uma determinada temperatura (k) e a energia de
ativagéo da reagéo (Ea).

A equacao de Arrehenius: Ink = InA_- Ea
RT
Sendo que:
k = Constante de velocidade de primeira ordem para T1 (uS/s);
A, = Condutividade inicial (uS/s);
Ea = Energia de ativagao da reagéo de oxidagao do biodiesel (kJ/mol);
R = Constante dos gases ideais (8,314 J/Kmol)

T = Temperatura do condicionamento do sistema (K)

Resultados e discussao

Com o processo de oxidagao continuada, sao formados compostos organicos
volateis. Estes compostos sao transportados através do fluxo de ar para o
interior de uma célula de medi¢ao contendo agua destilada, onde a presenca
dos acidos organicos é entdo detectada pelo aumento da condutividade no
sistema.

No inicio dessa analise, 0 aumento da condutividade é lento. Com o0 aumento
do periodo de hidrdlise, observa-se um aumento abrupto da condutividade,
que é medido através da condutividade elétrica pelo Rancimat, conhecido
como tempo de indugédo (Pl). Nesse momento ocorre o fim da etapa de
iniciacdo e o inicio da etapa de propagacéo do processo de oxidagdo. Os
resultados dos Pls dos 6leos (a 100 °C e 110 °C) estdo apresentados nas
Figuras 1 e 2.
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Figura 1. Periodos de indugéo (PI) determinados a 100 °C com 20 L/h de aeracéo
dos dleos de: A) C. pepo; B) C. moschata; C) C. maxima e D) 6leo de soja comercial.
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Figura 2. Periodos de inducéo (Pl) determinados a 110 °C com 20 L/h de aeracéo
dos dleos de: A) C. pepo; B) C. moschata; C) C. maxima e D) 6leo de soja comercial.
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O PI do 6leo de soja comercial, um dos mais utilizados para fins culinarios
em preparacdes de refeicdes da populacao brasileira, foi de 17,07 h (100
°C) e 7,97 (110 °C). Os Pls das amostras de sementes de C. pepo, C.
moschata e C. maximaforamde 32,18 h, 17,26 he 17,11 h, respectivamente,
demonstrando que a 100 °C o 6leo de C. pepo mostrou-se mais resistente
a oxidagdo em relagdo aos demais oleos analisados. Os valores do Pl
decrescem a medida que aumenta a temperatura de reagao de oxidagao,
fato evidenciado pelas diferencas de Pls das amostras analisadas neste
estudo a 100 °C e a 110 °C. Isso significa que os 6leos se degradam mais
rapidamente em temperaturas elevadas. Como o processo de fritura € muito
utilizado pelos consumidores, € muito importante conhecer a estabilidade
oxidativa de um o6leo para que evite a formagao de radicais livres com
o uso prolongado. Outros fatores como presenca de sais e acidos, com
temperaturas elevadas, aumentam as taxas de oxidagcdo e podem formar
os radicais livres.

Os valores de condutividade (uS/cm) das amostras, determinados a 100 °C e
110 °C estéo expressos na Tabela 1.

Tabela 1. Determinagéo das condutividades (k, pS/cm) determinadas a 100 e 110 °C.

. K (uS/cm)
Amostras de 6leos
100 °C 110 °C

C. maxima 80,2 84,5
C. moschata 87,3 47,4
C. pepo 164 121,7
Soja comercial 130,3 101,9

Através da equacéao de In (PI) x temperatura de reacéo, foram obtidas as
curvas da velocidade (Figura 3). A partir desses dados pode-se, também,
estimar a degradacdo oxidativa em uma determinada temperatura, cuja
inclinagao da curva da reta indica a velocidade da reagao de deterioracéo
do 6leo (equacgao de Arrehenius). A curva do 6leo de C. moschata foi a que
apresentou menor inclinagao (m=-9,67) entre todas as amostras avaliadas,
indicando que o 6leo extraido dessa abodbora foi o mais resistente a
oxidacao e formacao de radicais livres. Contrariamente, a curva dos acidos
graxos extraidos de C. maxima foi a que apresentou maior velocidade
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de degradacdo oxidativa (m=-22,2). O d6leo de sementes de abobrinha,
C. pepo (m=-13,6), foi aquele que mais se aproximou das caracteristicas
oxidativas do 6leo de soja (m=-13,08), que foi usado como comparagao.
Deve-se ressaltar também que outras caracteristicas devem ser levadas
em consideracao para determinar a vida de prateleira de um produto, como
por exemplo: tipo de embalagem, material de embalagem, temperatura
de estocagem e armazenamento, condi¢des de transporte. Outros fatores
que podem influenciar nas caracteristicas fisicas e quimicas dos 6leos sao
as condicoes de extragcao do lipideo. O tipo de solvente, temperatura de
extragcdo e temperatura de evaporagdo podem alterar a composi¢cao dos
acidos graxos e levar a degradacgédo. A extragdo a frio, por prensa, minimiza
estas degradagoes lipidicas em comparagao com a extragdo com solventes a
quente. Estudos recentes concentram-se nas propriedades farmacolégicas de
Oleo extraido de C. pepo, investigando a sua agéo contra células cancerigenas
em prostata (MEDJAKOVIC et al., 2016). Os resultados destas pesquisadas
sdo muito promissores e incentivam mais pesquisas relacionadas aos 6leos
de sementes, assim como a caracterizagao fisico-quimica dos mesmos.
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Figura 3. Variacdo do Periodo de Indugdo (Pl) em escala logaritmica versus
temperatura de oxidagao.

O tempo de armazenamento a uma determinada temperatura pode ser
estimada através da extrapolacao dos Pl dos dados obtidos de condutividades
em diferentes temperaturas. Os valores estimados de tempo de estocagem
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das amostras de 6leos de sementes de cucurbitaceas estdo apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2. Tempo (dias) estimado de armazenamento de dleo a 25 °C.

Amostras de 6leos Tempo de armazenamento a 25 °C (dias)

C. moschata >365

C. pepo 334

C. maxima 187

Soja comercial 219
Conclusao

Os dleos extraidos das sementes de cucurbitdceas por solvente (éter
de petréleo) e temperatura de 55 °C apresentaram diferentes valores de
estabilidade oxidativa. O 6leo de C. moschata foi 0 que apresentou maior
resisténcia a oxidagao lipidica e formacao de radicais livres, enquanto que
o oleo de C. maxima foi o que apresentou menor estabilidade oxidativa
lipidica, nas condi¢cdes analisadas. O 6leo de C. pepo foi que apresentou
caracteristicas mais préximas do 6leo de soja usado como controle, para
efeitos de comparagao.
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