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RESUMO

0 efeito antioxidante do EDTA, deido ascorbico e deido citrico e o sinergismio entre eles foram investigados em dleo de
soja produzido na regidio de Londrina. Os ensaios seguiram o delineamento simplex-centréide utilizando como resposta o
indice de perdxido (IP). A funcdo resposta obtida foi analisada em rela¢do a sua variabilidade e significdncia. Com hase nos
resultados obtidos pode-se concluir que o deido citrico e a mistura de deido ascorbico com dcido citrico sdo bustante efica-

zes na prevencdo da autoxidacdo de lipidios de dleo de soja.
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1 - INTRODUCAO
A adicdo de produtos quimicos aos alimentos, para a

sua conservagdo, ndo é um processo novo. O homem pré-
histérico, com a descoberta do fogo, criou o processo de
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defumacdo. Depois, aprendeu a utilizar o sal na conserva-
¢do de carnes, condimentos para melhorar a paiatabilida-
de de certos alimentos e a realizar fermentacfes de produ-
tos vegetais e animais*.

Segundo a Organizagdo Mundial de Saide (OMS), cerca
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de 20% da alimentacdo produzida no mundo perde-se por
deterioracdo. Levando-se em conta que milhares de seres
humanos perecem, diariamente, vitimados pela fome;
€. injustificavel essa perda, o que motivou a muito tempo a
adocao de processos de preservacdo de alimentos®.

Os processos de preservacdo de alimentos tem como
principal objetivo o aumento da sua vida util, de modo a
permitir o transporte e a distribuicdo convenientes. As
limitagSes da vida Util de produtos alimenticios sdo esta-
belecidas principalmente pelo crescimento microbiano,
atividade enzimatica, reagbes de escurecimento nao enzi-
mico e oxidagdo delipidios® + % & % 1L

O processo de oxidacdao é o principal fator envolvido
na deterioragcdo dos componentes lipidicos dos alimen-
tos'!. Os componentes lipidicos, viaoxidag&o, sofrem trans-
formagcBes que frequentemente conduzem ao desenvolvi-
mento de sabores e odores desagradaveis, tornando os dli-
mentos improprios para 0 consumo e, eventualmente,
dando origem a compostos de natureza téxica'®.

As principais alteracbes das substéncias graxas e dos
alimentos ricos em gorduras estdo relacionadas a auséncia
ou a insuficiéncia de compostos naturais de acédo antioxi-
dante, ao desaparecimento dos protetores naturais,
devido ao processamento industrial, a presenca do ar,
composicao quimica das gorduras, luz (especialmente na
faixa do U.V.), calor e ions de metais pesados*' °.

A preservacdo de alimentos contra a autoxidagcdo de
lipidios € de particular importancia em um pais como o
Brasil, que apresenta condi¢fes climéticas tropicais e sub-
tropicais, responsaveis em grande parte pela perda de mi-
Ihdes de toneladas de produtos alimenticios por ano®’.

Para estabilizar as gorduras, os antioxidantes sao utili-
zados nos E.U.A. desde 1947 e seus efeitos inibitorios sao
atribuidos a doagdo de elétrons ou hidrogénio ao radical
livre formado®.

Nos ultimos anos, a tendéncia de se empregar gorduras
polinsaturadas, na dieta alimentar, tem provocado um au-
mento na susceptibilidade de certos alimentos a degrada-
¢do oxidativa. Essa tendéncia parece que va continuar e
novos sistemas antioxidantes mais potentes seréo necessa-
rios para preservar esses alimentos contra a autoxidacdo de
substancias gordurosas'’.

Para serem efetivos, os antioxidantes, precisam ser
adicionados o mais cedo possivel no processo de fabricacéo,
pois ndo revertem o processo de rancidez oxidativa do
6leo®. Em muitos casos, um antioxidante sozinho néo ofe-
rece uma protecdo segura contra a oxidacdo. Por isso,
muitas vezes, uma mistura de antioxidantes pode, através
do efeito sinérgico, apresentar uma agdo mais eficaz®>.

De acordo com HARE’, em experimentos envolvendo
mistura de dois ou mais componentes, a resposta que
interessa depende da proporcdo dos ingredientes e ndo da
soma total (massa ou volume) destes na mistura. O mesmo
autor cita, ainda, que é impossivel variar um dos compo-
nentes e manter os outros constantes, pois a medida que um
deles sofre variacdo, mantendo-se a soma total, os outros
sofrerdo modificacbes em seus percentuais. Por esta razéo,
delineamentos experimentais convencionais como, por
exemplo, a metodologia da superficie de resposta (MSR)
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ndo podem ser aplicados em experimentos que envolvem
mistura de componentes.

SCHEFFE'*''® prop6s uma representacdo polinomial,
obtida por um arranjo de vértices ordenados uniformemen-
te no espago (simplex-centréide), que é muito convenien-
te por ndo apresentar os problemas que os delineamentos
fatoriais apresentam nos casos dos experimentos que en-
volvem misturas de componentes.

No presente trabalho a intencdo foi introduzir as idéias
de Scheffé para verificar a eficiéncia e a agdo sinérgica de
antioxidantes (EDTA, acido ascérbico e &cido citrico) em
oleo de soja comestivel, utilizando como resposta o indice
de peroéxido.

2 - MATERIAIS E METODOS

Oleo vegetal - Foi empregado 6leo de soja refinado da
marca "Ouro Azul" gentilmente cedido pela induastria
"Braswey S.A.".

Antioxidantes - Os antioxidantes testados foram:
EDTA, &cido ascoérbico e &cido citrico.

Preparo da amostra - Amostras de aproximadamente
2 gramas de 0leo contendo o antioxidante ou a mistura de
antioxidantes (no maximo 0,01% em ambos 0s casos)
foram pesadas em copos de becker de 25ml e estocadas
em estufa a 50°C, juntamente com o controle, seguindo o
delineamento experimental apresentado na figura 1.

indice de peroxido — Os dados dos indices de peréxido
foram obtidos em triplicata (7x3 ensaios) utilizando o mé-
todo Cd 8-53 da AOCS (12).

Simplex-Centréide - Foi utilizado o delineamento
experimental simplex-centroide com 2q-1 combinagdes
de misturas onde g € o nimero de componentes (variaveis)
cuja soma é 1,0 ou 100%, isto &

A figura 1 ¢ a representagdo grafica quando q=3. Os trés
pontos (1,0,0) oux; =1 ex9 = x3=0;(0,1,0)ouxy=le
xp = x3=0e(0,0,1) oux) = x3 - 0ex3=1sdo 0s (rés
vértices do triangulo. Os pontos (1/2,1/2,0); (1/2, 0,1/2)
e (0.1/2,1/2) representam a mistura bindria e estao locali-
zados no meio das arestas do tridngulo. O ponto (x],x2.x3)
- (1/3,1/3,1/3) é o centroide do tridngulo”> '*+ 15,
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corponente 1
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Figura 01 — Delineamento Simplex-Centrbide para mistura com 3

componantes
Modelo Matemdtico — A funcdo utilizada foi do tipo
; = o [+]
: . » 0.
n (x,?) ’—‘2’ = 'Y])( + P j. fY]in-‘_.;_i e
I=i=q I=i<] <q ’
(=]
Y123X1%X2%3- - - - - - eq. 1

onde, 7 representa a fungiio resposta dos dados experimen-
tais, X1, X2 e X3 sd0 as variaveis independentes e correspon-
dem a percentagem de EDTA, dcido ascérbico e dcido ci-
trico, na mistura, respectivamente, z € a varidvel tempo que
foi codificada para z = — 1 para o tempo de 7 dias e
z + 1 para o tempo de 15 dias. Os parimetros 'y‘ij 5 'yci'-
Y123 foram estimados, utilizando as médias das respostas
(Y) observadas nos pontos do delineamento simplex-cen-
tréide, de acordo com as equagies:
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-—Y =1,2,3

'fi‘j =4?ij - zﬁi + 'Y-'j),i <j,ij =1,2.3 eql

.= o —
Yz =27 T3 — 12(¥p+ Y3+ Yo3) +3 (¥ + Y3

A funcdo utilizada para o modele combinado foi do tipo:
Y. 3] hl o 1 MO

Al 2
¥3x3z + ¥pp%%y

al o AD
+pxxgz + Maxyxy o 41%%52 * Tzkons
sl
T23%2X3%
Ac
TN23X1%X2%3 + 4,y X %0%52

onde os valores dos coeficientes 71 sdo a média aritmética
dos coeficientes 'y das equaqloes fix, +DedH(x,—1)
e os coeficientes 'y , 'yl e ¥1p3 s30a semi-diferenga en-
tre os coeficientes 'l? das mesmas equagdes.
3 — RESULTADOS E DISCUSSAQ

As tabelas 1 e 3 aqui apresentadas s3o constituidas
pelos valores médios do fndice de peréxido, obtidos em tri-
plicata, segundo o delineamento apresentado na figura 1. Os
ensaios foram realizados, com a mesma amostra, em dias
diferentes que foram codificados como z = —1ez =+ 1
para t = 7 dias e t = 15 dias respectivamenie. Para cada um
dos casos, a estimativa dos coeficientes foi obtida através
das equacdes 2, 3 e 4 ¢ a fungdo resposta foi obtida atra-
vés da equagdo 1. O modelo combinado foi desenvolvido
a partir da equacdo 3.

Consideremos o caso onde z = —1.
Tabelz 1 — Média dos indices de peréxido do Gleo de soja
obtidos de sete combinacdes de irés antioxidantes apos
sete dias.

Tratamento | 1 2 3 4 5 6 7
Mistura 111,000 1(0.5.0) | (0,0.1 | (1/2, 172, 0) |10, 172, 1/2 [ (1/2,0,1/2) | (1/3, 1/3,1/3)
Média 185 | 208 55 173 31 100 160
dos IIP

I.P. em ug de 05/g de lipide

A fungdo resposta obtida foi:
7 (x.—1) = 185x +208xy + 55x3 — 94x Xy — 80X X3 —

4023’.2)(3 + 2016x 1 X213
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Aplicando o teste de Tukey, ao nivel de 5%, pode-
mos verificar (tabela 1) que o tratamento 3 diferiu sig-
nificativamente dos tratamentos 1 e 2, o que indica que o
dcido citrico é mais eficaz, quando utilizado isoladamente,
que o EDTA e o 4cido asc6rbico; (2) o tratamento 5, que
representa a mistura de 4cido ascérbico com 4cido citrico,
apresentou o menor indice de peroxido e s6 ndo apresen-
tou diferenca significativa com o tratamento 3 o que indica
um certo grau de sinergismo entre essas duas substdncias.

Uma amostra isenta de antioxidante (controle) apre-
sentou um indice de peroxido (198ug de 0,/g de lipide) que
s6 diferiu, significativamente, dos tratamentos 3 e 5.

A anilise de varidncia (tabela 2), segundo o deline-
amento inteiramente casualizado, apresentou diferenc¢a sig-
nificativa entre as médias dos tratamentos e, o coeficiente
de variagio do experimento foi de 27,46%, o que indica
uma grande variabilidade entre os dados, por tratamento.

Tabela 2 — Anilise de varidncia para o indice de peréxido
apos sete dias.
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Tabela 4 — Anilise de varidncia para o indice de per6xido
apds quinze dias.

G.L. sa am. Feal Frab.
Tratamentos [ 336.743,62 56.123,34 7578" 2,85
Residuos 14 30.474,67 2.176,76
Total 20 367.218,29

G.L. s.a. am Feal, Fiab
Tratementos 8 85.005,61 14.182,60 11,07* 285 |
Residuo 14 17.930,67 1.280,76
Total 20 103.026.29

*significativo so nival de B%

Consideremos agora o caso onde z =+ 1:
Tabela 3 — Médias dos indices de peréxido do dleo de soja
obtidos de sete combinagbes de trés antioxidantes apoés
quinze dias.

Tratsmanto 1 2 a 4 5 [ 7

Mistura 11,0,0) [10,7,00 | 10,001 | (142, 172, O) | (D, 172, 1423 |{1/2, 0, 1/2) | (1/3,1/3,1/3)

Média
dos ILP.

525 567 272 460 215 380 543

I.P. em ug de Op/g de lipide

A fungdo resposta obtida foi:
T (x,41) =525x + 557xy + 272x3 + 324X X9 — 74X X3

- 798x2x3 + 6.063)‘.1 XgX3

Analisando a tabela 3 e através do teste de signifi-
cincia, verifica-se que o comportamento dos antioxidan-
tes, em relagdo aos tratamentos e ao controle (LP. = 533
ug de Oy/g de lipide), ndo se alterou.

A analise de varidncia (tabela 4) apresentou diferenga
significativa entre as médias dos tralamentos e o coeficien-
te de varia¢@o do experimento foi de 11,06%.

196

“significative so nivel de 5%

O modelo combinado nos x’s e z’s ajustados para
todos os dados das tabelas 1 e 3 € dado por :

# (x,2) =355x + 170x1z + 382,5%5 + 174,5x5z + 163,53

+ 108,5x37 + 115x1x9 + 209x x5z — 77X X3 + 3xx32

- 600x2x3 1‘48x2x3z +4.039,5x1X2X3

+ 2.033,5X1J§2X3Z

Para verificar a significincia desses coeficientes,
estima-se (teste 1):

174

170 L.
(. =170_ — jp01** 1, =1% = 10725
X1 1697 X2 16,97
108.5 209 .
1085 _ pagew =29 54
X3 1697 X)Xy 8315 (ns)
3 198 |
L — = 0,04ns) . = — 2.38(ns)
X1X3 83,15 Hns) toxs T3S Ao,
_ 20835 _ 44 e

t = =
X1X2X3 585,06
(ns) ndo significativo ao nivel de 1% (p << 0.01)
**significativo a0 nivel de 1% (p << 0,01)

Como t(0,01;28) = 2.76 e comparando 0$ ensaios para se-
te e quinze dias verifica-se uma diferenga significativa de
LP.. nos 6leos contendo os antioxidantes isoladamerte. No
entanto, as misturas bindrias ndo apresentaram diferenca
significativa ao nivel de 1% indicando que o aumento
natural do indice de perdxido se torna menos acentuado
com o passar do tempo.

4 — CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos podemos concluir
que: (1) o dcido citrico, quando utilizado isoladamente, é
mais eficiente que o EDTA e o dcido ascorbico na preven-
¢do da autoxidagdo de lipidios do 6leo de soja;(2) a partir
da comparagio com o controle, o EDTA e o dcido ascor-
bico ndo previnem o 6leo contra a oxidag@o podendo o se-
gundo ser considerado como sinergista; (3) a mistura con-
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tendo é&cido ascorbico e acido citrico apresentou 0os meno- de é uma boa "ferramenta’ quando se desgja avaiar a efi-
res indices de perdxido, o que indica um certo sinergismo ciéncia de antioxidantes ou a mistura destes, em 6leos de
entre essas duas substancias; (4) o método simplex-centroi- soja.

ABSTRACT

The anti-oxidant effect of EDTA, ascorbic acid and citric acid and the synergism among them were investigated in soy
been oil produced in the Londrina region. The essays followed the simplex-centréid method using as a response the peroxid
index (PI). The function response obtained was analyzed in relation to variability and significance. Based on the results
obtained it can be seen that the citric acid and the mixture ascorbic acid-citric aeid are much more effective in prevenling
autoxidation of soy-bean oil lipids.

KEY WORDS: EDTA; Ascorbic acid; Citric acid; Antioxidant; Autoxidation of soy-bean oil; Synergism; Simplex-centroid.
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