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UMIDADE RELATIVA DE EQUILIBRIO E OXIDA(;[XO’ DE
LIPIDEOS EM FARINHAS DE CASTANHA DO PARA,
DE MACADAMIA E DE SOJA

L.G. do PRADO-FILHO
Departamento de Ciéncia e Tecnologia Agroindustrial-ESALQ/USP, C.P. 9, CEP: 13418-900 - Piracicaba,SP

RESUMO - Foi estudada a oxidagio de lipideos adicionados a farinhas de castanha do Pard (Bertholleta excelsa),
de macadamia (Macadamia integrifolia) e de soja (Glycine max) equilibradas nas atividades de dgua (Aa) 0,51; 0,57;
0,67; 0,75; 0,79 e 0,81, a 35°C. O substrato utilizado para quantificar tanto a oxidagfio autocatalitica como a
oxidagéo enzimica foi o 6leo de soja na proporgio de 20% (p:p). Dois mecanismos de oxidagio de lipideos concorrem
pelo substrato nas condi¢des estudadas. A baixos valores de Aa - de 0,51 a 0,75 - 0 mecanismo mais eficiente € a
autoxidagiio devida A maior exposi¢cdo do substrato ao oxigénio e 3 menor mobilidade dos reagentes - enzima e
lipideo - nas reagdes de natureza enzimica. Em valores de Aa maiores - 0,79 e 0,81 - predomina a oxidagio enzimica,
e atua a protegiio do substrato pela dgua, frente A a¢iio do oxigénio. O indice de peréxido medido no transcurso de
6 dias apresenta m4ximos e minimos devidos a reagdes secunddrias atuando sobre produtos das rea¢des prim4rias.
Descritores : oxidagio autocatalitica e enzimica, lipideos, farinha, castanha do Pard, macadamia, soja

EQUILIBRIUM RELATIVE HUMIDITY AND LIPID OXIDATION
IN BRAZIL-NUT, MACADAMIA NUT AND SOYBEAN SEED FLOURS

ABSTRACT: Lipid oxidation was studied on the flour of Brazil-nut (Bertolleta excelsa), macadamia nut (Macadamia
integrifolia) and soybean seed (Glycine max), in enviroments with controlled water activity (Aw) values of 0.51; 0.57;
0.67; 0.75; 0.79 and 0.81 at 35°C. Every 24 hours during 6 days the peroxide value was determined for each Aw
in flour with enzyme inactivation (110°C, 2 hours) as well as in flour without inactivation. At low Aw values (up
to 0.75) the oxidation by oxigen is the most effective mechanism of deterioration of the lipids. At higher water
activity values (0.79 and 0.81) the protective effect of the humidity upon the lipids and the greater mobility of the
reagents make the activity of the lipoxigenase the most important mechanism of lipid deterioration.

Key words: lipids oxidation, Brazil-nut, macadamia nut, soybean, flour

INTRODUCAO

As sementes de oleaginosas, cujas tortas
apresentam, apds extragido do dleo, alto teor de
proteinas sdo uma alternativa para diminuir o dese-
quilibrio protéico reinante na populagio do pais.

Estas tortas e produtos do seu
processamento podem, durante a armazenagem,
sofrer alteragdes microbioldgicas e quimicas que
inviabilizam seu emprego como alimento.

Um dos problemas que afetam a
estabilidade de tortas e farinhas de oleaginosas,
durante a armazenagem, € a oxidagio de lipideos
residuais, seja por agdo do oxigénio seja por
atividade enzimica (LABUZA e al., 1970;
LABUZA et al., 1972; SCHWIMMER, 1980;
WILKENS et al.., 1967).

A atividade da lipoxigenase, em
substratos vegetais contendo lipideos, estd
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estreitamente ligada as condigdes de umidade
relativa -UR-, ou atividade de 4gua -Aa- reinantes
nesses substratos (ACKER, 1969; BROCKMANN
& ACKER, 1977a; CAVALETO et al., 1966;
GARDNER, 1975; GOLDOUSKII & IVANOVA,
1979; GRIMWOOD, '1971; LABUZA, 1980,
MUSTAKAS et al., 1969; PRICHAVUDHI &
YAMAMOTO, 1965; ZANGELMI et al., 1982).

No presente trabalho foi estudada a oxida-
¢do de lipideos em farinha de castanha do Pard, de
macadimia e de soja, em fungdo da atividade de
dgua das mesmas na temperatura de 35°C.

MATERIAIS E METODOS

Farinhas - A castanha do Pard foi adquirida no
comércio local (Piracicaba - SP), a soja, da
variedade Santa Rosa, e a macadimia foram
cedidas pelo Instituto Agrondmico Campinas - SP.
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As farinhas de castanha do Pard e de macaddmia
foram preparadas segundo o processo mostrado no
Fluxograma 1; a farinha de soja foi preparada pelo
processo proposto por KELLLOR (1974).

Condicionamento das farinhas s diferentes
atividades de 4gua - Para obter-se as Aa desejadas
nas farinhas antes da adi¢do do substrato - éleo de
soja - foi usado o equipamento descrito por
PRADO FILHO e SABBAGH (1993). As Aa
estudadas foram 0,51; 0,57, 0,67; 0,75; 0,79 ¢
0,81 obtidas em ambiente de umidade controlada
por solugdes saturadas de sais (SMITH, 1971). O
processo de instalacio da atividade de dgua
desejada nas farinhas durou no minimo 48 e no
mdximo 60 horas.

Determinagio da oxidacio - Foi feita segundo o
método colorimétrico de STINE et al. (1954)
usando uma mistura de benzeno:metanol 1:1 para
extragdo do Sleo. Para efeito de comparagio entre
oxidagido total (autocatalitica + enzimica) e
oxidagio enzimica apenas, foram conduzidos dois
experimentos paralelos.

Trés amostras "in natura" e trés tratadas
a 110 °C por duas horas para inativagdo enzimica
(ACKER & WISSE, 1972), pesando quatro gramas
cada, aproximagdo da segunda decimal, foram
equilibradas com solugBes salinas pertinentes no
equipamento citado em PRADO FILHO &
SABBAGH (1993), atingido o equilibrio em cada
valor de Aa estudado (0,51; 0,57, 0,67; 0,75; 0,79
e 0,81) as amostras de mesma Aa foram reunidas
e, 4 amostra composta (12 gramas) foi adicionado
Sleo de soja, de modo a se obter um teor final de
20% (p:p) de 6leo em cada uma. A distribuigdo do
Sleo nas farinhas foi feita por agitagdo, durante 15
minutos, em baldo de junta esmirilhada ajustado ao
bocal de um evaporador rotativo. Neste momento
foi feita a primeira determinagéo, em duplicata, do
valor perdxido correspondente ao tempo zero. Em
seguida a amostra composta foi estocada em
dessecador com a solugdo salina de atividade de
dgua pertinente ao experimento, € o dessecador
mantido a 35°C. A cada 24 horas, durante 6 dias,
foram feitas determinagdes do valor perdxido nas
amostras de ambos os tipos.

Processamento dos dados - Os grificos de
variagdo do valor peréxido sdo resultantes do
processamento, pelo programa ENERGRAPH da
Enertronics Research Inc, dos dados experimentais
obtidos.
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{
Limpeza e Selegao
4
Quebra e Separagao das Cascas

4

Trituragdo
4

Prensagem

(Prensa Carver / Pressio até 1500 psi)

- Oleo
i
Destorroamento da Torta
4
Extragiio do Oleo Residual
(Eter de Petréleo Fragdo 40-60°C/18h em Soxhlet)

- Oleo + Solvente
{
Eliminagido do Solvente residual
(60 °C / Estufa com Circulagio de ar)

4

Moagem e Uniformizagéo

(Moinho de Martelo / Peneira 20 "mesh"

4

Farinha Desengordurada

Fluxograma 1 - Processo de obteng#o de farinhas
de castanha do Pari e de
macadimia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O mdximo do valor de Aa passivel de ser
estudado foi 0,81, acima do qual todas as farinhas
deterioram antes de atingir o equilibrio, uma vez
que ndo foram empregados quaisquer tipos de
desinfectantes, o que poderia alterar os sistemas
farinhas, mesmo que minimamente.

As umidades absolutas determinadas para
as farinhas nas Aa estudadas sio mostradas na
TABELA 1.

Nas farinhas estudadas a de soja € a que
absorve mais umidade e a de macadimia a que
absorve menos em termos absolutos. Embora se
tenha estudado valores de Aa de 0,79 e 0,81, tais
umidades relativas ndo sdo admissiveis na prdtica
de embalagem e armazenagem de grios e farinhas,
uma vez que permitem o crescimento rdpido de
fungos, inclusive micotoxigénicos. Normalmente,
as atividades de dgua resultante dos processos de
obtengdo das farinhas sfo convenientes para
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TABELA 1 - Umidades absolutas das farinhas no
equilibrio, expressas em g H,0/100
g de matéria seca

Aa Castanha do Pard Macadamia Soja

0,51 5,14 5,00 6,35
0,57 6,76 6,60 8,29
0,67 8,52 10,61 11,56
0,75 11,14 12,52 14,67
0,79 13,13 15,69 19,48
0,81 15,42 19,64 21,76

armazenagem, quando consideradasestritamente do
ponto de vista microbiolégico (PRADO FILHO &
SABBAGH, 1993).

Nos grificos de evolugdo dos valores
peréxido ao longo de 6 dias - Figuras 1; 2; 3; 4; 5
e 6 -, nota-se claramente a ocorréncia de m4ximos
e minimos a partir de zero até 96 horas. Isto
confirma as observagdes de outros autores
(BROCKMANN & ACKER, 1977b;
GOPALAKRISHNA & PRABHAKAR, 1983;
KAREL & YONG, 1981), que no processo
oxidativo atuam dois tipos de reagdes: primdrias,
diretamente sobre os lipideos e, secunddrias, que
transformam os produtos das reagdes primérias. As
secunddrias sdo mais importantes no que se refere
a aceitagdio pelos consumidores.

As constantes de reagdo das reages
primdrias sdo diferentes daquelas das secunddrias,
0 que ocasiona o aparecimento de mé4ximos e ndo
um desenvolvimento uniforme do indice de
peréxidos. A partir de 96 horas os valores peréxido
crescem em todas as farinhas em todas atividades
de dgua, o que € uma indicagio da alteragio na
relagdo reagdes primdrias/reagdes secunddrias,
favorecendo as primeiras, podendo tal alteragéo ser
causada pelo acimulo de produtos produzidos nas
primeiras 96 horas dos ensaios.

Uma diminuigio da dgua disponivel, que
é quantificada pela Aa, geralmente conduz a uma
diminuigdo nas reagdes deterioradoras, em um
sistema alimento, devido 4 limitagio da mobilidade
dos reagentes (POTTHAST ez al.,, 1975). Na
oxidag@o de lipideos, o teor de umidade tem efeitos
diferentes dependendo do agente catalizador da
reagdo, oxigénio ou enzima.

Em baixas atividades de 4gua até Aa =
0,75, inclusive, existe uma concorréncia entre os
dois mecanismos pelo substrato disponivel, sendo,
evidentemente, a autoxidagio mais efetiva. A
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existéncia de um mecanismo de concorréncia ¢ a
maior efetividade da autoxidag@o estdo comprova-
das nas Figuras 1 a 6 onde € mostrado que, a
baixas Aa (0,51; 0,57; 0,61 e 0,75) e ao cabo de
seis dias de ensaio, sistematicamente, as farinhas
com enzimas inativadas tém maiores valores
peréxido do que aquelas com enzimas ativas, ao
contririo do que seria de se esperar se os produtos
de ambos os tipos de reagdes fossem aditivos.

Ainda nas Figuras 5 e 6 pode ser notado
que a partir de Aa = 0,79, a maior disponibilidade
de umidade absoluta inverte a efetividade dos
mecanismos de oxidagdo de lipideos, favorecendo
a oxidagio por via enzimica. Essa inversdo €&
facilmente compreensivel considerando-se que mais
"4gua livre" significa maior mobilidade dos
reagentes (enzima e lipideo) e também maior
prote¢do do substrato (lipideo) contra o contato
com oxigénio, agente da autoxidagio. Paralelamen-
te, a 4gua disponivel pode formar pontes de
hidrogénio com hidroperéxidos, diminuindo sua
taxa de decomposigéo e, também, interferir com a
reatividade de radicais livres propagadores das
reagdes que levam ao rango. Estes mecanismos
protetores resultam em menor taxa de autoxidagio
de lipideos em substratos com valores elevados de
Aa (DUCKWORTH, 1981; LABUZA et al., 1970;
LABUZA, 1980; QUAST & KAREL, 1972).

Os valores peréxido mais elevados
observados nas farinhas inativadas, aos 6 dias em
baixas atividades de 4gua (0,51 a 0,75), devem ser
atribuidos a alteragbes na microestrutura das
mesmas, causadas pelo tratamento térmico dréstico
para inativagio enzimica (110°C por 2 horas), o
que favorece a autoxidag@o. Quando as umidades
nos substratos atingem valores elevados (Aa =
0,79 e 0,81), os mecanismos protetores da dgua e
a maior efetividade da oxidagio enzimica superam
nitidamente o efeito das alteragSes microestruturais.

Nestas condigbes, a lipoxigenase de
castanha do Pard € sensivelmente mais efetiva que
a da macadimia e a da soja, o que deve ser

- atribuido & sua maior concentragfio na farinha, uma

vez que os substratos sdo, qualitativa e
quantitativamente, idénticos.

Como o rango € causado pelos produtos
resultantes da degradagio de peréxidos originados
da oxidagdo de 4cidos graxos, e ndo pelos préprios
per6xidos, um indice como o valor peréxido tem
significado limitado para quantificar as
propriedades organolépticas de farinhas integrais de
oleaginosas. Estas propriedades sdo melhor
quantificadas por painéis de provadores.
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Figura 1 - Valor peréxido. Aq = 0,51. 35°C.
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Figura 2 - Valor peréxido. Aq = 0,57. 35°C.
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Figura 3 - Valor peréxido. Aq = 0,67. 35°C.
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Figura 4 - Valor per6xido. Aq = 0,75. 35°C.
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Figura 5 - Valor peréxido. Aq = 0,79. 35°C.

Contudo, como indice excludente para o
consumo, o valor peréxido pode ser empregado
com eficdcia. Extrapolando para condigdes priticas,
este deverd ser o caso de tortas e farinhas integrais
de oleaginosas armazenadas em condigdes
desfavordveis de umidade ambiental.

Néo obstante a similaridade do processo
de preparagio, do aspecto fisico (granulagao) e da
composi¢iio quimica (polissacarideos e proteinas),
as farinhas guardam particularidades fisicas e
quimicas préprias da matéria prima original.

Isto estd evidenciado nos dados da Tabela
1, onde para as mesmas atividades de dgua os
teores de umidade absoluta no equilibrio sdo
sensivelmente diferentes. Neste particular, ndo é
permissivel extrapolar dados entre substratos muito
semelhantes exteriormente, observagio que pode
ser ampliada para o nivel de variedades diferentes
da mesma matéria prima.

CONCLUSOES

Farinhas de soja, de castanha do Pard e
de macadimia mostram valores diferentes de
umidade absoluta na base seca, quando atingem o
equilibrio higroscépico em ambientes com atividade
de dgua 0,51; 0,57; 0,67; 0,75 ¢ 0,81, sendo a de
soja a mais higroscépica.

Os indices de perdxidos apresentados por
todas as farinhas, nas condigdes experimentadas,

Sci. agric., Piracicaba, 51(2):357-362, maio/ago., 1994

4 macaddmia - anativade
0 soja-ativa

4 costonha-otiva
4 costonho- inativada
& sojo-1nativada

D macoddmia-ativa

mg Oy / k9 dieo
3

Figura 6 - Valor per6xido. Aq = 0,81. 35°C.

mostram mdximos e minimos resultantes da
alternincia de reagbes primédrias de formagio de
peréxidos e reagdes secunddrias de decomposigao.

Para a ocorréncia de mdximos e minimos
nos valores do indice de perdxidos, contribuem
tanto a agdo direta do oxigénio do ar como, a de
enzimas lipoxidantes sobre o substrato lipidico,
predominando a agdo destas iltimas nos valores de
atividade de 4gua mais altos.
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