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RESUMO

CAMARGO, A. C. de. Efeitos fisico-quimicos da radiacdo gama no amendoim e
a utilizacdo da sua pelicula como antioxidante natural. 2012. 102 f. Dissertacao
(Mestrado em Ciéncias) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de
Sao Paulo, Piracicaba, 2012.

O amendoim esta entre os gréos oleaginosos mais populares do mundo, seu
conteudo em lipideos €, em média, de 50%. Sua composi¢do em acidos graxos se
caracteriza pela alta porcentagem de acidos graxos insaturados. O amendoim é
fonte dietética de tocoferol e polifendis, antioxidantes benéficos a saude humana.
Entretanto, a presenca de fungos potencialmente aflatoxigénicos € alvo de
preocupacao da cadeia produtiva desta oleaginosa. A radiagcdo gama, juntamente
com boas praticas agricolas, tem sido apontada como tratamento eficiente para a
desinfecgdo fungica do amendoim e como potencial processo na redugdo da
alergenicidade deste produto. Contudo, o processo de irradiagdo pode promover a
formacdo de radicais livres, aumentar a taxa de oxidagdo e induzir alteracbes
moleculares que podem refletir na alteracdo das propriedades antioxidantes. No
presente estudo amostras de amendoim cultivar IAC-Runner 886 em casca,
descascadas e blancheadas, assim como a pelicula residual do blancheamento,
foram submetidas a radiagao gama de cobalto-60 nas doses de 0,0; 5,0; 7,5 e 10,0
kGy e taxa de dose de 7,5 kGy/h. As amostras foram armazenadas sob temperatura
ambiente e as analises foram realizadas no tempo zero, trés e seis meses para o
amendoim, e no tempo zero para a pelicula. As poucas alteragdes nos parametros
fisicos de cor foram mais relacionadas ao armazenamento do que ao processo de
irradiacdo. Os parametros quimicos relacionados as propriedades antioxidantes do
amendoim tiveram pouca alteragdo devido ao processo de irradiagdo, o
armazenamento se configurou como determinante na diminuicdo de compostos
bioativos assim como na atividade antioxidante das amostras. Nao houve correlagao
entre a irradiacdo e as alteragdes no perfil de acidos graxos do amendoim. O
conteudo de tocoferdis e o periodo de indugcdo do d6leo bruto de amendoim se
correlacionaram negativamente com as doses de irradiagdo. Houve correlagéo
positiva entre a irradiacdo e compostos primarios e secundarios da oxidacdo. A
pelicula de amendoim, removida no seu processo de blancheamento, € rica em
compostos bioativos com propriedades antioxidantes. A viabilidade da utilizagao
desta fonte natural de antioxidantes para substituir os sintéticos foi avaliada. A
estabilidade oxidativa das amostras de 6leo soja foi determinada utilizando o método
de oxidacgao acelerada em Rancimat e comparagdo com um controle ou amostras
adicionadas de antioxidantes sintéticos (BHT ou TBHQ). A irradiagdo modificou o
conteudo de fendlicos totais, taninos condensados e fendlicos totais, assim como a
atividade antioxidante. Extratos etandlicos, de peliculas irradiadas ou néo,
apresentaram aumento no periodo de indugdo (h) do 6leo de soja, avaliado em
Rancimat, em comparagdo ao controle. A atividade antioxidante da pelicula de



amendoim foi maior que o BHT e menor que o TBHQ. O presente estudo confirmou
que a radiacdo gama nao afetou o poder antioxidante dos extratos da pelicula de
amendoim em sistema modelo de dleo de soja. A irradiagdo n&o causou efeitos
negativos aos bioativos ndo nutricionais como os polifendis. Os efeitos negativos
foram associados ao tempo de armazenamento. A irradiagdo, assim como o
armazenamento, causou oxidagao da fracdo lipidica e, consequentemente, a
diminuigao de antioxidantes nutricionais como os tocoferdis.

Palavras-chave: Amendoim. Radiacdo gama. Armazenamento. Antioxidantes.
Oxidacéo lipidica.



ABSTRACT

CAMARGO, A. C. de. Physicochemical effects of gamma radiation in peanuts
and the utilization of their peanut skins as natural antioxidant. 2012. 102 f.
Dissertacao (Mestrado em Ciéncias) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura,
Universidade de Sao Paulo, Piracicaba, 2012.

Peanuts are among the most popular oilseed in the world, their lipid content is about
50%, on average. Their fatty acid composition is characterized by high percentage of
unsaturated fatty acids. Peanuts are a source of dietary tocopherol and polyphenols,
antioxidants that play benefits to human health. However, the presence of potential
mycotoxic fungi is a concern of this oilseed production chain. Gamma radiation, in
addition to good agricultural practices, has been identified as an effective treatment
for disinfecting peanuts of fungi and has been identified as a potential tool for
reducing their allergenicity. However, the physicochemical quality of the peanuts
deserves attention due to its high lipid percentage. The irradiation process can
promote the formation of free radicals, increase lipid oxidation and induce molecular
changes that may reflect changes in the antioxidant properties. In the present study
samples of peanut from IAC Runner 886 cultivar, peeled, in shell and blanched as
well as their peanut skins were subjected to gamma radiation in doses of 0.0, 5.0, 7.5
or 10.0 kGy with dose rate of 7.5 kGy.h™" using a cobalt-60 source. The samples
were stored for six months at room temperature and analysis were performed at the
beginning of the study and after each three month storage on peanuts and just at the
beginning of the study on peanut skins. Few changes noticed in the physical
parameters of color seem to be more related to storage than the irradiation process.
Chemical parameters related to the antioxidant properties showed moderate change
due to the irradiation process, while storage was determinant on the reduction of
bioactive compounds as well as the antioxidant activity in the samples. No correlation
was found between gamma radiation and fatty acid changes of peanuts. Tocopherol
content and the induction period of the crude peanut oil were negatively correlated
with gamma radiation doses. Peanut skin, which is removed in the peanut blanching
process, is rich in bioactive compounds with antioxidant properties. The viability of
using natural sources of antioxidants to replace synthetic antioxidants was assessed.
The oxidative stability of the soybean oil samples was determined using the
Rancimat method for accelerated oxidation and compared to a control and synthetic
antioxidants (BHT and TBHQ). Gamma radiation changed total phenolic content, total
condensed tannins, total flavonoid content, and the antioxidant activity. Ethanolic
extracts, gamma irradiated or not, presented increasing induction period (h),
measured by the Rancimat method, when compared with the control. Antioxidant
activity of the peanut skins was higher than BHT but lower than THBQ. The present
study confirmed that gamma radiation did not affect the peanut skin extracts’
antioxidative level when added to soybean oil model system. Irradiation did not cause
adverse effects to non-nutritional bioactive compounds such as polyphenols.
Negative effects were associated with the storage time. Gamma radiation as well as



the storage caused lipid oxidation and, consequently, decrease of nutritional
antioxidants such as tocopherols.

Keywords: Peanuts. Gamma radiation. Storage. Antioxidants. Lipid oxidiation.
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1 INTRODUCAO

A irradiagdo de amendoim é eficiente para eliminar fungos potencialmente
aflatoxigénicos em amendoim com a dose proposta de 5,0 kGy (CHIOU; LIN; SHYU,
1990) e 10 kGy (PRADO et al., 2006), além de ter sido apontada como processo que
diminui a alergenicidade em extratos de amendoim (OH et al., 2009). Contudo,
irradiacéo provoca mudancgas moleculares, dentre as quais a formagao de radicais
livres € uma das mais importantes em sistemas lipidicos.

Segundo modelo proposto por Farmer et al. (1942) a formagao de radicais
livres € o passo inicial para o mecanismo de autoxidacido lipidica. Dentre os
componentes majoritarios do amendoim estdo os lipideos, que podem ser alvo da
oxidacao durante processos como 0 aquecimento ou a irradiacao.

Uma das maneiras de verificar a vida de prateleira deste produto, segundo
Shin et al. (2010), é a relagao oléico/linoléico, quanto maior a razdo entre eles, maior
sera a sua vida util, como consequéncia da maior estabilidade oxidativa. A literatura
referente ao comportamento fisico-quimico de grdos de amendoim submetidos a
radiacdo gama é escassa. Em trabalho recente Camargo et al. (2011) relataram que
a relagao oléico/linoléico sofreu decréscimo de 1,86 no grupo controle para 1,51 na
dose de 15,0 kGy, no tempo zero, para o amendoim IAC Runner 886. Este dado é
contraditério uma vez que, segundo O’Keefe, Wiley e Knauft (1993), a taxa de
oxidagdo de acidos graxos €, aproximadamente, 1:10:100:200 para os acidos
estearico, oléico, linoléico e linolénico, respectivamente. Em contrapartida, por
fatores que ainda permanecem sem explicagcdo, Mexis e Kontominas (2009b)
afirmaram que acidos graxos monoinsaturados se oxidaram mais rapidamente que
os acidos graxos poliinsaturados em castanhas de caju irradiadas com doses de até
7,0 kGy.

No amendoim a pelicula contribui para sua propriedade antioxidante. O
potencial antioxidante da pelicula de amendoim vem sendo alvo de pesquisas com
resultados ja publicados por Ballard et al. (2010), Francisco e Resurreccion, (2009b),
Monagas et al. (2009), Wang et al. (2007), Yu et al. (2006), O’Keefe e Wang (2006),
Nepote, Grosso e Gusman (2005), Verstraeten et al. (2005), (YU; AHMEDNA;
GOKTEPE, 2005), Lou et al. (2004), Nepote, Grosso e Gusman (2004). Em todos os
dados publicados o alto poder antioxidante dos compostos presentes na pelicula

tem sido ressaltado.
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Estudos referentes a utilizacdo de pelicula de amendoim, subproduto do
processo de blancheamento, sdo importantes, pois visam elucidar a possivel
utilizacdo dos compostos antioxidantes presentes na mesma. Além disso, a
utilizacdo da radiacdo gama é eficiente na desinfeccdo microbiolégica. Ademais,
estudos recentes (MALI; KHEDKAR; LELE, 2011; PEREZ; CALDERON; CROCI,
2007) tém relatado o aumento da atividade antioxidante em matérias-primas

submetidas a radiacdo gama.

1.1 Objetivos

1.1.1 Experimento |

O objetivo do experimento foi avaliar amostras de amendoim (Arachis
hypogaea L.) cultivar IAC Runner 886, em casca, descascadas e blancheadas,
submetidas a diferentes doses de radiagdo gama (0,0; 5,0; 7,5 ou 10,0 kGy), com
relacdo as suas propriedades fisico-quimicas durante o armazenamento. Além
disso, verificou-se como as diferentes amostras reagiram aos processos de

irradiagcao e ao armazenamento.

1.1.2 Experimento Il

O objetivo deste experimento foi verificar o efeito da radiacdo gama (0,0; 5,0;
7,5 ou 10,0 kGy) sobre as propriedades antioxidantes da pelicula residual do
blancheamento com utilizacdo de métodos in vitro e sistema modelo constituido de
Oleo de soja. Além da sua possivel utilizagdo como antioxidante natural em sistemas

lipidicos, em comparacao aos antioxidantes sintéticos BHT e TBHQ.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Irradiac&o de alimentos

O tratamento com radiagdes gama envolve o uso de um is6topo radioativo,
Cobalto-60 ou Césio-137, que emite radiagcbes gama de alta energia. Ainda hoje
persiste a percepg¢ao negativa dos consumidores e o intenso debate sobre o uso de
radiagcbes gama em produtos alimenticios (BHAT; KARIN, 2009), ainda que 6rgéaos
internacionais como a Organizagdo Mundial da Saude (OMS) e Food and Drug
Administration (FDA) atestem a seguranca e eficiéncia do processo.

Segundo Stefanova, Vasilev e Stefan (2010) a irradiagdo de alimentos pode
ser utilizada visando o retardo de maturacdo em frutas climatéricas, inibicdo do
brotamento em bulbos e tubérculos, redugao da carga microbioldgica, prevengao de
doencgas de origem alimentar causadas por microorganismos como Escherichia coli
0O157:H7, Salmonella, Campylobacter, Listeria monocytogenes, Staphylococcus,
Vibrio vulnificus, Vibrio parahaemolyticus, e Lactobacillus, além de aumentar a vida
de prateleira dos alimentos.

No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) aprovou em
26 de janeiro de 2001, através da RDC n° 21, de 26 de janeiro de 2001, o
Regulamento Técnico para Irradiacédo de Alimentos (BRASIL, 2001). A RDC define
que irradiagdo de alimentos é o processo fisico de tratamento que consiste em
submeter o alimento, ja embalado ou a granel, a doses controladas de radiagao
ionizante, com finalidades sanitaria, fitossanitaria e ou tecnolégica. A RDC preconiza
que qualquer alimento podera ser tratado por radiagao ionizante desde que a dose
minima absorvida deve ser suficiente para alcancgar a finalidade pretendida e a dose
maxima absorvida deve ser inferior aquelas que comprometeriam as propriedades
funcionais e ou os atributos sensoriais do alimento.

Dentre os fatores que ainda causam preocupacgao em relagdo ao consumo de
alimentos irradiados esta a formacado de 2-alquil-ciclobutanona a partir da radidlise
de lipideos, produtos que tem demonstrado potencial carcinogénico em estudos in
vitro e in vivo. Entretanto Delincée, Pool-Zobel e Rechkemmer (1998), pioneiros
acerca do assunto concluem afirmando que baixas concentracbes administradas de
2-alquil-ciclobutanona ndo ocasionaram efeitos toxigénicos em ratos. Altas

concentragdes que podem causar toxicidade estdo muito acima do nivel os quais os
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consumidores de alimentos irradiados estariam expostos. Segundo Stefanova,
Vasilev e Stefan (2010) a falta de dados suficientes sobre o efeito do consumo de
alimentos irradiados na saude humana em longo prazo e dos efeitos sobre a saude
humana em se alimentar de uma dieta baseada em alimentos irradiados ainda € um
problema. Desta forma os autores salientam a necessidade de precaucao até que
tais dados estejam disponiveis.

Do ponto de vista nutricional as vitaminas podem sofrer decréscimo com a
irradiagdo. Segundo Kilcast (1994) a vitamina E é a vitamina lipossoluvel mais
sensivel ao processo de irradiagdo. Sendo o amendoim uma das fontes desta
vitamina (DAVIS et al.,, 2010; JONALLA et al., 2006; SHIN et al., 2010) a sua
quantidade deve ser monitorada caso o amendoim seja irradiado. Além da presenca
de vitamina E, que apresenta fungcdo antioxidante, outros antioxidantes como os
polifendis estao presentes no amendoim, principalmente na sua pelicula. Uma vez
que a ingestdo desses compostos traz diversos beneficios a saude
(KORNSTEINER; WAGNER; ELMADFA, 2006) o efeito da irradiagdo na sua
concentracao e propriedade antioxidante é de suma importancia.

A irradiagao de oleaginosas nao tem sido recomendada devido principalmente
as alteragcbes oxidativas que levam ao aparecimento de ranco e alteragdes
sensoriais. Alguns trabalhos demonstram que doses maiores que 3,0 kGy (MEXIS;
KONTOMINAS, 2009a, 2009b, 2009c) acarretam produtos organolepticamente
inaceitaveis através de analises sensoriais. Este comportamento pode estar ligado
ao maior acréscimo relativo dos compostos secundarios, quando comparados ao
acréscimo de compostos primarios da oxidagao recentemente relatado por Bhatti
et al. (2010). Ainda assim novas pesquisas sdo bem vindas pois pela histéria da
irradiacao de alimentos é notério que os trabalhos devem ser conduzidos de forma

individualizada para cada novo produto que se pretende irradiar.

2.2 Acidos graxos em cultivares de amendoim

A fracao lipidica dos diferentes alimentos, entre eles as oleaginosas, pode ser
dividida em dois grupos: gliceridicos e n&o gliceridicos (REGITANO-D’ARCE, 2006).
Em nivel molecular, a molécula tipica de um lipideo é um triacilglicerol (TAG), uma
molécula de acido graxo (R) esterificada a cada um dos trés grupos hidroxila do
glicerol (Figura 2.1) (CAHOON; SCHMID, 2008).
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Figura 2.1 - Reagao de formacao de triacilglicerois

O conteudo em lipideos representa importante efeito nas caracteristicas
sensoriais dos alimentos, pois contribui para as sensagdes gustativas e € veiculo de
sabores e aromas. O amendoim € um alimento com alto teor de lipideos e proteinas
(NG; DUNFORD; CHENAULT, 2008). O Quadro 2.1 apresenta os acidos graxos que

compdem a fragao lipidica do amendoim.

Quadro 2.1 - Acidos graxos encontrados em amendoim

Abreviacao Nome sistematico Nome usual
16:0 Acido hexadecanoico Palmitico
18:0 Acido octadecendico Estearico

18:1w9 Acido cis 9-octadecendico Oléico

18:2W6 Acido cis 9,12-octadecadiendico Linoléico
20:0 Acido eicosansico Araquidico

20:1w9 Acido cis-11-eicosendico Gonddico
22:0 Acido docosandico Behénico
24:0 Acido tetracosandico Lignocérico

Os acidos graxos diferem uns dos outros pelo numero de carbonos, presenca
ou auséncia de insaturagbes e 0 numero e posicdo das duplas ligagdes
(REGITANO-D’ARCE, 2006). No amendoim e seus produtos a raz&o entre os acidos

graxos oléico e linoléico é um indice de qualidade. Quanto maior a razédo entre eles,
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maior sera a vida util do produto, como consequéncia da maior estabilidade oxidativa
(SHIN et al., 2010). O acido palmitico esta entre os acidos graxos com maior
porcentagem no amendoim (ANDERSEN; GORBET, 2002), ja o acido oléico tem
sido relatado como inversamente proporcional ao acido palmitico (ANDERSEN;
GOBET, 2002; ANDERSEN et al., 1998). A manipulagao genética da composi¢ao
quimica do amendoim tem vislumbrado potencial para melhora da sua qualidade
nutricional, bem como de seus produtos, através do desenvolvimento de novas
cultivares (ANDERSEN; GORBET, 2002), que apresentam decréscimo em acidos
graxos saturados.

O conteudo lipidico em amendoim varia de 27% a 52% (TASSO JUNIOR,;
MARQUES; NOGUEIRA, 2004). Davis et al. (2008) relataram o conteudo de 28%
(cv.AgraTech 201), 29% (cv. Georgia-02C), 23% (cv. Flavorunner-458), 25% (cv.
Georgia-01R), 31% (cv. DP-1), 27% (cv.C-99R), 33% (cv. AP-3), 30% (cv. Georgia
Green) e 40% (cv. C11-239). Santos (2000) relatou o conteudo de 46% (cv. BRS 151
L-7), 49% (cv. IAC-Tupa) e 36% (cv. Senegal 55-437).

Segundo Andersen e Gorbet (2002) acidos graxos como o acido estearico,
araquidico, eicosendico, behénico e lignocérico normalmente ocorrem em
porcentagens entre 0,02 e 4,0%. Ja os acidos palmitico, oléico e linoléico sao
encontrados em maiores porcentagens, sendo desta forma os mais importantes para
as caracteristicas fisico-quimicas da fragao lipidica do amendoim.

O sabor e a qualidade do amendoim e seus produtos estido relacionados a sua
fracao lipidica (ANDERSEN; GORBET, 2002). Por isso, em nivel molecular, os
cientistas estdo preocupados em identificar pontos de controle do fluxo de carbonos
dos acidos graxos e os elementos que determinam a expressao de genes envolvidos
na biossintese de lipideos (CAHOON; SCHMID, 2008).

O melhoramento tem sido amplamente utilizado para modificagdo de varias
culturas oleaginosas com foco na composigcdo em acidos graxos e resisténcia a
doencas. Entretanto, o efeito dessas modificacbes nos compostos bioativos é
geralmente negligenciado, a menos que esses compostos fagam parte do objetivo
do melhoramento (JONNALA; DUNFORD; DASHIELL, 2006).

O desenvolvimento de 6leos vegetais ricos em acidos graxos monoinsaturados
como o acido oléico tem sido alcangado em muitas oleaginosas que normalmente
sdo predominadas pela presenga de acidos graxos poliinsaturados como o acido

linoléico. As abordagens tém incluido a mutagénese quimica e a alteragao
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transgénica do gene FADZ2, responsavel pela dessaturacdo do acido oléico levando
a formacao do linoléico (CAHOON; SCHMID, 2008). Segundo Shin et al. (2010) a
relagdo O/L para o amendoim normal oléico varia de 1,0 a 1,5; médio oléico varia 1,5
a 9,0 e acima de 9,0 o amendoim é classificado como alto oléico.

O amendoim alto oléico confere vantagens a saude do consumidor e melhora a
caracteristica mercadolégica do produto (ANDERSEN et al., 1998). A manipulacéo
genética da composigdo em acidos graxos do amendoim é responsavel pela melhora
nutricional tanto do amendoim in natura como de seus produtos (ANDERSEN;
GORBET, 2002).

A enzima A' dessaturase (FAD2) catalisa a reagdo de formagdo do acido
linoléico a partir do oléico, a relagao oléico/linoléico € controlada pela atividade desta
enzima (ANDERSEN et al.,, 1998). A baixa atividade da FADZ2 aumenta a
porcentagem de acido oléico e reduz a porcentagem de acidos graxos
poliinsaturados (CAHOON; SCHMID, 2008).

O grau de maturagdo do amendoim influencia sua composicdo em acidos
graxos. A maturagcdo depende do gendtipo, das condi¢gdes climaticas e de suas
interacdes. Baixas temperaturas durante o desenvolvimento do amendoim sao
associadas a maior concentragdo de acidos graxos insaturados pelo aumento da
atividade da FAD2 (ANDERSEN; GORBET, 2002).

A chance de alongamento de &cidos graxos menos presentes como o
araquidico e o gonddico aumentam a partir do acréscimo dos acidos estearico e
oléico (SHIN et al., 2010). Isto porque a sintese desses acidos graxos requer apenas
a adigao de dois carbonos via acetil Co-A (ANDERSEN et al., 1998).

Diferentes cultivares apresentam variagdo na porcentagem de acidos graxos.
Shin et al. (2010) estudaram a composicdo em acidos graxos em cultivares de
amendoim tipo Runner. A Tabela 2.1 mostra os extremos, ou seja, a menor e a
maior porcentagem em acidos graxos em cultivares de amendoim classificadas
como normal, médio e alto oléico.

Os dados de Shin et al. (2010) evidenciam a alta porcentagem de acido oléico
(monoinsaturado) e acido linoléico (poliinsaturado), em detrimento do acido palmitico
(saturado). Segundo Lopez-Huertas (2010) a substituicdo de gordura saturada da
dieta por fontes de acido oléico e/ou acidos graxos poliinsaturados tem sido descrita
como uma forma para reduzir o risco de doencas cardiovasculares, pela redugao do

nivel de colesterol sanguineo.
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Tabela 2.1 — Variagao em acidos graxos em cultivares de amendoim do tipo Runner

em relacao a sua relacao oléico/linoléico

Acido (O/L)  Menor Cultivar Maior Cultivar

Graxo (%) (%)
Palmitico Normal 8,00 C99-R, 2006 11,49  Georgia Green, 2006
Estearico Normal 1,59 AP-3, 2006 4,76 C99-R, 2006

Oléico Normal 46,00 Georgia Green, 2005 62,26  Georgia Green, 2006
Linoléico Normal 18,54 Georgia Green, 2006 33,92  Georgia Green, 2005

Araquidico Normal 1,00 AP-3, 2006 2,18 Georgia-01R, 2005
Gondaico Normal 1,09 C99-R, 2005 2,10 Georgia Green, 2006
Behénico Normal 0,73 Georgia Green, 2006 4,37 Georgia-01R, 2005

Lignocérico  Normal 0,41 Tamrun 96, 2006 2,11 Georgia Green, 2006

Palmitico Médio 6,85 Tamrun OLO1, 2006 8,00 Tamrun OLO1, 2005
Esteérico Médio 1,97 Tamrun OLO1, 2006 2,46 Tamrun OLO01, 2005
Oléico Médio 62,36 . Tamrun OLO1, 2006 75,83  Tamrun OLO1, 2006
Linoléico Médio 9,42 Tamrun OLO1, 2006 19,36 Tamrun OLO1, 2006
Araquidico Médio 1,01 Tamrun OLO1, 2006 1,28 Tamrun OLO1, 2005
Gondodico Médio 1,89 Tamrun OLO01, 2006 2,43 Tamrun OLO01, 2006
Behénico Médio 0,90 Tamrun OLO01, 2006 3,10 Tamrun OLO01, 2005
Lignocérico Médio 1,10 Tamrun OLO1, 2006 2,04 Tamrun OLO1, 2005
Palmitico Alto 5,31 Flavorunner 458, 2005 7,83 Georgia-02C, 2006
Estearico Alto 1,46 Flavorunner 458, 2005 3,40 Tamrun OL02, 2006
Oléico Alto 69,98 Georgia-02C, 2006 82,17  Tamrun OL02, 2006
Linoléico Alto 2,85 Tamrun OL02, 2006 11,47 Georgia-02C, 2006
Araquidico Alto 0,87 Flavorunner 458, 2005 1,55 Tamrun OL02, 2006
Gondaico Alto 1,80 Tamrun OL02, 2006 3,13 Georgia-02C, 2006
Behénico Alto 1,16 Georgia-02C, 2006 3,50 Georgia-02C, 2006
Lignocérico Alto 0,60 Tamrun OLO2 e 2,12 Georgia-02C, 2005
Georgia-02C, 2006 e 2006

Elaborado pelo autor baseado em Shin et al. (2010);

C99-R, 2006 (n=15); Georgia Green, 2006 (n=22); AP-3, 2006 (n=3); Georgia Green, 2005 (n=22);
Georgia-01R, 2005 (n=1); C99-R, 2005 (n=9); Tamrun 96, 2006 (n=3); Tamrun OL01, 2006 (n=13);
Tamrun OLO1, 2005 (n=2); Flavorunner 458, 2005 (n=3); Georgia-02C, 2006 (n=20); Tamrun OL02,
2006 (n=17); Georgia-02C, 2005 (n=3).

Condicdes climaticas e umidade do solo podem influenciar no perfil de acidos
graxos de cultivares idénticas plantadas em épocas diferentes (ANDERSEN;
GORBET, 2002). Segundo os autores, a relagdo O/L das cultivares SunOleic 97R,
UF9621 e UF97162 diferiu quando o amendoim foi plantado no més de abril, maio

ou junho de 1998, o mesmo ocorreu com as cultivares Florida MDR98, Georgia
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Greene, SunOleic 97R, Andru 93, 86x13A-4-2-3-2-b3-B, UF99621, 88x1B-OLBC1-6-
1-3-1-b2-B, UF97102 e Florunner em 1999 e com Florida MDR98, Andru 93,
86x13A-4-2-3-2-b3-B, UF98326, UF99621, UF97102 e Florunner em 2000.

2.3 Oxidacéao lipidica

A porcentagem de lipideos, a composicdo em acidos graxos, o teor de
umidade, a presenca de antioxidantes, além da estrutura da superficie e porosidade
dos produtos afetam a estabilidade dos alimentos (JENSEN et al., 2005). A
composi¢cao em acidos graxos do 6leo de amendoim afeta as caracteristicas fisico-
quimicas como a densidade e a viscosidade. O 6leo de amendoim alto oléico
apresenta menor densidade e maior viscosidade que o 6leo de amendoim normal
oléico (DAVIS et al., 2008).

Os alimentos sao sensiveis a uma série de mudangas na sua matriz devido a
maturagao, colheita, processamento e armazenamento. Dentre outros fatores como
as reagdes de escurecimento e a contaminagao microbiana, a autoxidagao lipidica
contribui significativamente para a deterioragdo e a redugdo da vida util (CONI;
PODESTA; CATONE, 2004). A oxidacao lipidica € apontada como o motivo mais
importante para diminuigdo da vida utii e geragcdo de sabores indesejaveis
(CAMMERER; KROH, 2009).

As propriedades da embalagem (transmissdo de luz e permeabilidade ao
oxigénio) sao importantes para a vida util do amendoim. A maior disponibilidade de
oxigénio e exposi¢cdo a luz aumentam a oxidagado, a luz & responsavel pela maior
variacdo dos niveis de radicais livres e a disponibilidade de oxigénio pela formagéo
de hexanal (JENSEN et al., 2005). A qualidade do amendoim é dependente das
condicbes de armazenamento para prevenir a oxidagdo. A ordem de estabilidade
oxidativa do amendoim €& normal < médio < alto oléico, quando armazenados a
temperatura ambiente (TALCOTT et al., 2005).

Quando deixadas em suas cascas, a maioria dos gréos oleaginosos tem sua
vida util prolongada e pode ser armazenadas durante longo periodo (BLOMHOFF
et al., 2006). Quando armazenado a temperatura ambiente, durante 84 dias, o
amendoim descascado, cultivar ndo relatada, apresentou os primeiros sinais de
rango na segunda analise sensorial, aos 58 dias de armazenamento (CAMMERER,;
KROH, 2009).
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2.4 Antioxidantes

O inicio da oxidacéo lipidica pode ser retardado pela presenga de antioxidantes
naturais ou pela adicdo de antioxidantes sintéticos. Os antioxidantes sao
substancias quimicas eficazes em estender a vida util de uma grande variedade de
alimentos. Os antioxidantes presentes naturalmente podem proteger contra a
oxidacao, entretanto, muitas vezes estes sao perdidos durante o processamento ou
armazenamento, sendo necessaria a adicdo de antioxidantes sintéticos (CONI,
PODESTA; CATONE, 2004).

Devido a sua natureza antioxidante, substancias fitoquimicas tais como os
tocoferdis e polifendis desempenham papéis importantes na protecdo dos graos
oleaginosos contra a deterioracéo lipidica (CAMMERER; KROH, 2009).

Além disso, uma vez que o estresse oxidativo € comum em doencgas cronico-
degenerativas, tem se assumido que os antioxidantes dietéticos podem exercer
efeito protetor ao organismo humano. Varios gréos oleaginosos estdo entre as
fontes dietéticas de antioxidantes. O amendoim contribui significativamente para a
sua ingestao (BLOMHOFF et al., 2006). Segundo os autores, a morte relacionada as
doencgas cardiacas e cardiovasculares apresenta redugao relacionada ao aumento
do consumo de manteiga de amendoim. Embora o amendoim seja uma boa fonte de
antioxidantes, Kornsteiner, Wagner e Elmadfa (2006) relatam quantidades maiores
em outras oleaginosas, reforcando a adogao de dietas que priorizem diversas fontes

de antioxidantes.

2.4.1 Tocoferois

O tocoferol é responsavel pela atividade antioxidante da fracao lipidica do
amendoim, sendo a presenga de outros compostos antioxidantes negligenciavel
(ARRANZ et al.,, 2008). Segundo Ha, Pokorny e Sakurai (2007), pequenas
quantidades de tocoferol estdo concentradas em extratos da pelicula de amendoim.
Uma vez que o tocoferol é lipossoluvel (REGITANO-D’ARCE, 2006) pequenas
quantidades de tocoferol na pelicula s&do explicadas pela baixa porcentagem de

lipideos da mesma.
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Assim como outras moléculas o tocoferol pode variar em quantidade entre
diferentes cultivares. Contudo observa-se que a concentracdo dos diferentes

isbmeros é alfa < gama < delta < beta (Tabela 2.2).

Tabela 2.2 - Tocoferois (mg.100g™") na fracdo lipidica do amendoim

Cultivar a-tocoferol B-tocoferol y-tocoferol O-tocoferol  T-Total
SunOleic? 15,70 0,75 8,92 4,74 30,11
Tamrun 96 16,05 0,70 10,62 4,79 32,16
Tamrun OL 012 16,17 0,97 7,91 4,99 30,04
Tamrun OL 022 16,16 1,03 8,38 4,83 30,40
TX 9771642 14,59 0,71 7,21 4,66 27,17
TX 977239° 16,12 0,81 6,90 4,61 28,44
Georgia Green® 11,3 0,4 10,3 1,1 23,1
Tamrun 96° 10,7 0,2 12,2 0,6 23,8
C99-R" 10,1 0,3 9,3 0,6 20,2
Georgia-01R® 11,3 0,3 12,8 1,2 25,7
Georgia-03L° 7,8 0,4 11,0 0,9 20,1
AP-3° 11,4 0,3 13,0 0,7 25,2
Tamrun OLO1° 11,7 0,4 11,2 0,7 23,9
Tamrun OL02° 10,7 0,3 10,8 0,7 22,4
Flavorunner-458° 11,1 0,3 11,1 0,7 23,0
Georgia-02C"° 9,0 0,2 12,8 0,7 22,7
Georgia Green® 12,80 0,65 10,20 0,78 23,43
Média 12,5 0,5 10,3 2,2 25,4

2Jonalla et al. (2006); ° Shin et al. (2009); ¢ Davis et al. (2010).

A Figura 2.2 representa as formas isoméricas do tocoferol.
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u-Tocopherol (a-Toc): Rj=R;=R;=CH,

p-Tocopherol ( j-Toc): Ry=Ri;=CHj; R:=H
- Tocopherol ( y-Toc): Ry=R;=CH;; R;=H
o-"Tocopherol ( 6-Toc): Rj=CHs; Ry=Ri=H

Figura 2.2 — Estrutura dos isbmeros de tocoferol
Fonte: Kadoma et al. (2006)

2.4.2 Polifendis

Entre os polifendis que vem sendo relatados para o amendoim estdo as
proantocianididas (APPELDOORN et al., 2009; HA; POKORNY; SAKURAI, 2007;
LOU et al., 1999; 2004), acidos fendlicos, flavonodides (YU; AHMEDNA; GOKTEPE,
2005), o estilbeno resveratrol (BALLARD et al, 2010; FRANCISCO;
RESURRECCION, 2009b; HA; POKORNY; SAKURAI, 2007) e flavonols
(FRANCISCO; RESURRECCION, 2009b). O amendoim também é fonte de
isoflavonas como a genisteina e daidzeina. A quantidade pode variar em fungao da
cultivar, maturidade, cor, tamanho e condi¢cdes de crescimento (CHUKWUMAH,
WALKER; VERGHESE, 2009).

As Figuras 2.3, 2.4 e 2.5 apresentam as estruturas gerais para as catequinas,

acidos fendlicos e flavondides, respectivamente.
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Figura 2.3 — Estrutura geral da catequina
Fonte: Weyant et al. (2001)
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Figura 2.4 — Estrutura geral dos acidos fendlicos
Fonte: Soares (2002)
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Figura 2.5 — Estrutura geral dos flavonéides
Fonte: Beecher (2003)

Alguns trabalhos estudam a possibilidade de aumentar a produgdo do
polifenol estilbeno resveratrol através da reducdo do tamanho da oleaginosa
(RUDOLF; RESSURECCION, 2005), exposicdo a radiagdo UV ou ultrasom
(RUDOLF; RESSURECCION, 2005; SALES; RESURRECCION, 2009) e finalmente
a germinacao (WANG et al., 2005). Outros trabalhos sao focados nas alteragdes que
podem ocorrem em polifendis e na sua atividade antioxidante devido a torra
(CAMMERER; KROH, 2009), armazenamento (TALCOTT et al., 2005) e a irradiagcao
(CAMARGO et al.,, 2011). Segundo Cammerer e Kroh (2009) o conteudo de
fendlicos totais decresce apenas moderadamente devido ao aquecimento.

A germinagdo tem sido utilizada visando aumentar a produgdo de
estilbendides, uma classe de compostos fendlicos, em amendoim. Apéds trés dias de
germinacao e 28 horas de incubacdo aerdbia compostos antes ndo detectados,
como o trans-Resveratrol, trans-1-Araquidina, trans-3-Arachidina e trans-1
Isopentadienilresveratrol foram quantificados. O trans-Resveratrol apresentou
atividade antioxidante semelhante ao BHT enquanto que a trans-1-Araquidina
demonstrou atividade antioxidante similar ou melhor que o BHT (CHANG et al.,,
2006).

Os diversos produtos de amendoim apresentam diferentes quantidades de
polifendis. Em equivalentes de acido galico, as peliculas apresentam 143,6 mg.g”
de fendlicos totais (BALLARD et al., 2010); 118,0 mg.g" (NEPOTE; GROSSO;
GUSMAN, 2005); 98,4 mg.g" (NEPOTE; GROSSO; GUSMAN, 2004) 97,0 mg.g”
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(WANG et al., 2007); o amendoim e a manteiga de amendoim apresentam 3,96
mg.g" e 5,36 mg.g”, respectivamente (WU et al., 2004) e o déleo de amendoim
apresenta 0,08 mg.g' (ARRANZ et al., 2008). O mesmo ocorre com suas
subclasses. O amendoim apresenta média de flavondides de 56,4 mg.100g”
(CHUKWUMAH, WALKER; VERGHESE, 2009) enquanto que a pelicula apresenta
0,065 g.g" (WANG et al., 2007), em equivalentes de catequina. Em amendoim, o
conteudo médio de proantocianidinas, também chamadas de taninos condensados,
é de 31,7 mg.100g" em equivalente de cloreto de cianidina (CHUKWUMAH,
WALKER; VERGHESE, 2009), e na pelicula do amendoim o conteudo de resveratrol
€ 9,07 ug.g”' (NEPOTE; GROSSO; GUSMAN, 2004). Em conseqiiéncia, a atividade
antioxidante dos diferentes produtos de amendoim também difere entre si. O
amendoim apresenta atividade antioxidante de 31,6 pMol de TEAC.g”, enquanto
que a manteiga de amendoim apresenta 34,32 uMol TEAC.g™ (WU et al., 2004), ja a
atividade antioxidante da pelicula é 2789 mol TEAC.g"' (BALLARD et al., 2010) e
82,3 mM TEAC.100g™" (CHUKWUMAH; WALKER; VERGHESE, 2009).

Estudos afirmam que o antioxidante sintético BHA, terc-butil-4-hidroxianisol
(WANG et al.,, 2007), cha verde (YU; AHMEDNA; GOKTEPE, 2005), trolox e
vitamina C (YU et al.,, 2006) apresentam menor atividade antioxidante do que
extratos da pelicula do amendoim, quando em concentragdes equivalentes. Embora
a pelicula corresponda, em média, a 2,6% da massa do amendoim (SOBOLEV;
COLE, 2004) quando presente no grao ela contém a maior parte dos antioxidantes
ndo nutricionais, refletindo em beneficios a saude do consumidor.

Lou et al. (1999) identificaram epicatequina-(23—0—7, 4B—6)-catequina,
epicatequina-(2—0—7, 43—6)-ent-catequina e epicatequina-(2—0—7, 4B3—06)-
ent-epicatequina foram identificadas, juntamente com trés outros compostos
conhecidos, proantocianidina A-1, proantocianidina A-2 e epicatequina-(2—0—7,
43—8)-ent-epicatechina. Appeldoorn et al. (2009) identificaram epicatequina-(2-O-
7,4-8)-catequina (A1), epicatequina-(2-O-7, 4-8)-epicatequina (A2), epicatequina-(2-
0O-7, 4-6)-catequina, epicatequina-(2-O-7, 4-8)-entcatequina, isoladas da pelicula de
amendoim pela primeira vez, e epicatequina-(4-6)-catequina (B7).

Francisco e Ressurreccion (2009b) identificaram e quantificaram trés acidos
fendlicos chamados: acido protocatecuico, acido caféico e acido p-cumarico. A
quantidade de acido protocatecuico foi significativamente mais alta no tipo Virginia

(34,03 pg.g™), seguido pela pelicula do tipo Spanish (15,45 pg.g™') e Runner (7,62
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ug.g ™). Acido caféico foi detectado apenas na pelicula do tipo Spanish. O acido p-
cumarico foi mais alto na pelicula do Runner (23,34 pg.g'), seguida pelo tipo
Spanish (12,31 ug.g™) e Virginia (4,98 pg.g"). Em termos de flavondis totais
(calculados como a soma de epigalocatequina, catequina e epicatequina), a pelicula
do Spanish apresentou 1962 ug.g™'; Virginia apresentou 1956 pug.g” e apenas 574
Hg.g" para o tipo Runner. O conteido em resveratrol foi maior na pelicula do
Spanish (15,04 ug.g™") seguida pela pelicula do tipo Runner e Virginia (4,30 e 3,66
Hg.g”, respectivamente). Lou et al. (2004) isolaram e determinaram a estrutura de
cinco proantocianidinas  epicatequina-(2—0—7,43—6)-[epicatequina-(4p—8)]-
catequina, epicatequina-(2p—0—7,4p—8)epicatequina-(4pf—8)-catequina-(4a—8)-
epicatequina, B2, B3 e B4. Além disso, os autores relataram valores de I1Csp para o
sequestro do radical DPPH de todas as proantocianidinas ao redor de 1,0 uM. Estes
resultados mostraram que as proantocianidinas da pelicula de amendoim tém efeito
no sequestro de radicais livres, e podem proteger os acidos graxos das oleaginosas
contra a oxidagao.

A pelicula do amendoim é fonte de compostos fendlicos, por isso seu
escurecimento, devido a intensidade da torrefacdo, pode estar associado a
polimerizagao destes. Tais rearranjos podem limitar a eficacia destes compostos em
relacdo a sua atividade antioxidante, mas ao contrario do que se espera a
capacidade antioxidante ndo tem se alterado (DAVIS et al., 2010). Maior tempo e
temperatura de torra resultam na formacgao de produtos da reacdo de Maillard que
apresentam atividade antioxidante (CAMMERER; KROH, 2009). Produtos da reacao
de Maillard sdo soluveis em extratos lipofilicos, preparados a partir do amendoim
torrado e estes compostos sdo, por sua vez, capazes de imprimir maior capacidade
antioxidante nesses extratos (DAVIS et al., 2010). Estas afirmag¢des sao importantes,
principalmente em relagdo ao amendoim blancheado, cuja retirada da pelicula é feita
com aquecimento do gréo e finalmente a retirada da pelicula por abraséao.

Geralmente, apenas leves tratamentos térmicos (<135°C, 15 minutos) podem
aumentar ainda mais a capacidade antioxidante de peliculas de amendoim. Desta
forma, as peliculas de amendoim atualmente geradas pela industria de
processamento exigem minimo ou nenhum tratamento térmico para maximizar a
extragdo dos compostos bioativos que contém (FRANCISCO; RESURRECCION,
2009a).
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Segundo Yu, Ahmedna e Goktepe (2005) os métodos de retirada da pelicula
do amendoim (retirada manual; aquecimento em agua e posterior resfriamento
natural ou torra e posterior resfriamento manual) exerceram influéncia no conteudo
de fendlicos totais e na atividade antioxidante. Os autores relataram fendlicos totais
de 0,32; 0,28 e 0,03 mg.mL'1 em extratos de peliculas extraidas por torra, retirada
manual e aquecimento em agua, respectivamente. A atividade antioxidante total foi
4,86; 4,33 e 3,85 mM TEAC.mM™" de fendlicos totais, respectivamente. Yu et al.
(2006) relataram que a torra apresentou efeitos limitados nos fendlicos totais,
enquanto que o processo de retirada da pelicula por aquecimento causou 89% de
perda. Fendlicos totais em peliculas retiradas manualmente, torradas e por
aquecimento em agua foram 130,0; 124,0 e 144 mg.g' de pelicula,

respectivamente.
2.5 Blancheamento

O amendoim blancheado é matéria-prima para diversos setores da industria de
alimentos, além disso, a remogao da pelicula torna mais facil a remogao de graos
danificados ou com coloracgao diferente, caracteristicas que podem estar associadas
a contaminagéao por aflatoxinas (SANDERS et al., 1999). Segundo os autores o
amendoim blancheado ainda € considerado cru apds o processo. Além disso,
Paulsen e Brusewitz (1976) afirmam que o processo é desejavel pois elimina uma
fonte de gosto amargo pela remocéao da pelicula.

O processo de blancheamento consiste na secagem do amendoim com ar
aquecido e entdo submeter o amendoim a algum processo de retirada da pelicula
que ja se soltou no processo de aquecimento (SANDERS et al, 1999). A
temperatura de blancheamento pode variar de 94,8 °C (DIDZBALIS et al., 2004) a
175,8 °C (YU; AHMEDNA; GOKTEPE, 2005). Sobolev e Cole (2004) relatam que a
industria utiliza temperaturas ao redor de 107 °C.

O blancheamento é um processo frequente na industria de amendoim. Embora
seja uma etapa necessaria no inicio da sua aplicagdo o consenso geral da industria
era de que ocorria diminuigdo na vida de prateleira do amendoim em decorréncia
deste processo (SANDERS et al., 1999). Contrariando tal teoria os autores relataram

que o blancheamento ndo reduziu a vida de prateleira avaliado pelo indice de
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perdxido e pelo indice de estabilidade oxidativa, além das caracteristicas sensoriais
do amendoim blancheado armazenado durante 28 semanas.

Paulsen e Brusewitz (1976) correlacionaram a umidade inicial do amendoim
com a eficiéncia do processo. Segundo os autores, uma vez que a remogao da
umidade € geralmente acompanhada da redugdao em volume considerou-se que a
contracdo do amendoim associada a sua perda de umidade seria uma propriedade
fisica importante para o processo de blancheamento. Os autores demonstraram que
houve correlagdo negativa entre a porcentagem de amendoim blancheado e o
volume final do gréo.

Adelsberg e Sanders (1997) analisaram nove protocolos de blancheamento
com tempos de aquecimento de 5,0; 7,5 ou 10,0 minutos por zona de aquecimento,
para um total de seis zonas e tempo total de aquecimento de 30, 45 ou 60 minutos
em temperaturas que subiam progressivamente de 32,2 a 76,7 °C (protocolo 1) e no
outro extremo de 32,2 a 98,9 °C (protocolo 9). Segundo os autores os valores de
umidade que nas amostras iniciais era de 5,5%, em média, variaram entre 4,81 e
2,94 % ao final do processo e a porcentagem de eficiéncia no blancheamento variou
de 50,3 a 74,55%. Salienta-se ainda que o processo é mais eficiente quando é
conduzido na temperatura correta por menos tempo do que mais tempo sob
temperaturas abaixo da ideal. Com relacdo a umidade os autores relataram que a

eficiéncia do blancheamento ndo aumentou quando a umidade chegou a 3,8%.
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3 EFEITOS DA IRRADIACAO E DO ARMAZENAMENTO NA COLORACAO E
COMPOSTOS BIOATIVOS DE AMENDOIM (Arachis hypogaea L.)

Resumo

O amendoim apresenta compostos bioativos com propriedades antioxidantes, dentre
eles os polifendis, também conhecidos como antioxidantes n&o nutricionais. A cor do
amendoim, além de ser fator importante na aceitacado do consumidor, também tem
sido relacionada a sua quantidade de polifendis e atividade antioxidante. Processos
como a radiagdo gama e o armazenamento podem ocasionar alteragdes na cor
assim como nas propriedades antioxidantes dos alimentos. No presente estudo
amostras de amendoim da cultivar IAC Runner 886, descascadas, em casca e
blancheadas foram submetidas a radia¢gdes gama em doses de 0,0; 5,0; 7,5 ou 10,0
kGy com taxa de dose de 7,5 kGy.h" utilizando uma fonte de cobalto-60. As
amostras foram armazenadas durante seis meses sob temperatura ambiente e as
analises foram realizadas no tempo zero, trés e seis meses. A temperatura de
armazenamento, monitorada por termo-higrébmetro, variou entre 22,80 e 28,98 °C.
Durante o armazenamento a concentragdo de compostos fendlicos diminuiu no
amendoim descascado e em casca. O armazenamento influenciou negativamente no
conteudo de taninos condensados. Apods trés meses de armazenamento a presenca
de taninos ndo foi detectada para o amendoim blancheado. Nao foi detectada
atividade antioxidante avaliada pelo método DPPH ou ABTS aos trés meses de
armazenamento ou mais em amendoim blancheado, o que também foi observado
aos seis meses de armazenamento para o amendoim descascado e em casca
avaliado pelo método DPPH. Reducdo na atividade antioxidante avaliada por ABTS
em amendoim descascado e em casca também foi observada durante o
armazenamento. As poucas alteragdes nos parametros fisicos de cor parecem estar
mais relacionadas ao armazenamento do que ao processo de irradiacdo, enquanto
os parametros quimicos relacionados as propriedades antioxidantes apresentaram
alteracdo moderada devido ao processo de irradiacao.

Palavras-chave: Amendoim. Radiacdo gama. Armazenamento. Cor. Propriedades

antioxidantes.
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Abstract

Peanut has bioactive compounds with antioxidant properties, including polyphenols,
also known as non-nutritional antioxidants. The peanut’s color, besides being an
important factor in consumer acceptance, has also been related to its amount of
polyphenols and its antioxidant activity. Processes such as gamma radiation and
storage can cause changes in color as well as at the antioxidant properties of foods.
In the present study samples of peanut from IAC Runner 886 cultivar, peeled, in shell
and blanched were subjected to gamma radiation in doses of 0.0, 5.0, 7.5 or 10.0
kGy with dose rate of 7.5 kGy.h™ using a cobalt-60 source. The samples were stored
for six months at room temperature and analysis were performed at the beginning of
the study and after each three month storage. The storage temperature, monitored
by thermo-hygrometer, ranged between 22.80 and 28.98 °C. During storage the
concentration of phenolic compounds decreased in peeled and in-shell peanuts.
Storage had a negative influence on the content of condensed tannins. After three
months of storage the presence of tannins was not detected in the blanched peanuts.
Antioxidant activity measured by DPPH or ABTS method was not detected at three
months of storage or more in blanched peanuts, which also was seen at six months
of storage for peeled and in-shell peanuts measured by DPPH method. Decreasing in
antioxidant activity measured by ABTS in peeled and in-shell peanuts was also
observed during the storage. Few changes noticed in the physical parameters of
color seem to be more related to storage than the irradiation process, while the
chemical parameters related to the antioxidant properties showed moderate change
due to the irradiation process.

Keywords: Peanut. Gamma radiation. Storage. Color. Antioxidant properties.
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3.1 Introducéao

A presenca, identificagdo e quantificacdo de fitoquimicos com propriedades
antioxidantes como os fendlicos totais (WU et al., 2004), taninos (SANDERS, 1977)
e flavondides totais (CHUKWUMAH; WALKER; VERGHESE, 2009) tem sido alvo de
estudos em amendoim e outros alimentos devido aos beneficios a saude
relacionados a sua ingestdo. Segundo Alasalvar e Shahidi (2009) os compostos
fitoquimicos ou antioxidantes ndo nutricionais sado definidos como compostos néo
nutricionais, de ocorréncia natural, biologicamente ativos e naturalmente
encontrados no reino vegetal. Entre os antioxidantes nutricionais estdo exemplos
como as vitaminas A, C e E e o mineral selénio.

O Food and Drug Administration (FDA) publicou o documento que autoriza a
utilizacdo da seguinte alegacdo: "Evidéncias cientificas sugerem, mas nao
comprovam que comer 42,5 gramas por dia da maioria das oleaginosas, [tal como o
nome especifico,] como parte de uma dieta baixa em gordura saturada e colesterol,
pode reduzir o risco de doenga cardiaca” (SOETAERT, 2003). Entre os produtos
estdo o amendoim, seguido pela améndoa, castanha do Brasil, castanha de caju,
avela, macadamia, nozes, pinh&o e pistache.

Entre os polifendis que vem sendo relatados para o amendoim estdo as
proantocianidinas (APPELDOORN et al., 2009; HA; POKORNY; SAKURAI, 2007;
LOU et al., 1999; 2004), acidos fendlicos, flavondides e estilbenos (YU; AHMEDNA,;
GOKTEPE, 2005), resveratrol (BALLARD et al, 2010; FRANCISCO;
RESURRECCION, 2009; HA; POKORNY; SAKURAI, 2007) e flavonols
(FRANCISCO; RESURRECCION, 2009).

Francisco e Ressurreccion (2009) identificaram e quantificaram trés acidos
fendlicos: acido protocatecuico, acido caféico e acido p-cumarico. Lou et al. (1999)
identificaram epicatequina-(2—0—7, 4B—6)-catequina, epicatequina-(2—0—7,
43—6)-ent-catequina e epicatequina-(2—0—7, 4p—6)-ent-epicatequina foram
identificadas, juntamente com trés outros compostos conhecidos, proantocianidina
A-1, proantocianidina A-2 e epicatequina-(2—0—7, 4p—8)-ent-epicatechina.
Appeldoorn et al. (2009) identificaram epicatequina-(2-O-7,4-8)-catequina (A1),
epicatequina-(2-O-7, 4-8)-epicatequina (A2), epicatequina-(2-O-7, 4-6)-catequina,
epicatequina-(2-O-7, 4-8)-ent-catequina, isoladas da pelicula de amendoim pela

primeira vez, e epicatequina-(4-6)-catequina (B7).
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Alguns trabalhos estudam a possibilidade de aumentar a producdo do
polifenol estilbeno resveratrol através da redugcdo do tamanho da oleaginosa
(RUDOLF; RESSURECCION, 2005), exposicdo a radiagdo UV ou ultrasom
(RUDOLF; RESSURECCION, 2005; SALES; RESURRECCION, 2009) e finalmente
a germinacao (WANG et al., 2005). Outros trabalhos sdo focados nas alteragdes que
podem ocorrem devido a torra (CAMMERER; KROH, 2009), armazenamento
(TALCOTT et al., 2005) e a irradiacdo (CAMARGO et al.,, 2011). Segundo
Cammerer e Kroh (2009) o conteudo de fendlicos totais decresce apenas
moderadamente devido ao aquecimento.

A quantidade de polifendis pode variar em fungao da cultivar, maturidade, cor,
tamanho e condi¢des de crescimento (CHUKWUMAH; WALKER; VERGHESE,
2009). Segundo os autores fendlicos totais e atividade antioxidante apresentaram
forte correlagao entre os parametros de cor do amendoim, como o angulo Hue. A cor
€ um dos parametros sensoriais de maior importancia para o consumidor, e este
parametro deve corresponder as suas expectativas, caso contrario o produto pode
ser rejeitado ainda na prateleira.

Ja a irradiacdo tem sido proposta como tratamento eficiente para eliminar
completamente fungos potencialmente aflatoxigénicos em amendoim, com a dose
proposta de 5,0 kGy (CHIOU; LIN; SHYU, 1990) e 10,0 kGy (PRADO et al., 2006),
além de ter sido apontado como processo que diminui a alergenicidade em extratos
de amendoim (OH et al., 2009). Entretanto a irradiagdo provoca mudancgas
moleculares, dentre as quais a formagao de radicais livres, que € uma das mais
importantes quando levarmos em conta a grande quantidade de polifendis com
propriedades antioxidantes presentes em alimentos, como é o caso do amendoim.
Isto porque os antioxidantes como as proantocianidinas, compostos bioativos
majoritarios identificados por Lou et al. (2004) em amendoim tém efeito no sequestro
de radicais livres, e segundo Cammerer e Kroh (2009) desempenham papéis
importantes na protecdo dos graos oleaginosos contra a deterioragéo lipidica. Por
outro lado, a utilizacdo dos compostos bioativos pelo préprio alimento visando
minimizar os danos causados pela irradiagao pode acarretar prejuizo para o
consumidor final, que pode ingerir um alimento com menor quantidade de

compostos bioativos e por consequéncia ter menos acesso aos beneficios a saude.
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O objetivo deste estudo foi acompanhar a coloracao, quantificar compostos
bioativos, assim como as propriedades antioxidantes in vitro em amostras de
amendoim (Arachis hypogaea L.) cultivar IAC Runner 886 em casca, descascados
e blancheados submetidos a diferentes doses de radiagdo gama (0,0; 5,0; 7,5 e

10,0 kGy) e armazenados a temperatura ambiente.
3.2 Material e Métodos
3.2.1 Material

As amostras de amendoim em casca, descascado e blancheado, cultivar
IAC Runner 886, safra 2009/2010, foram obtidas da Coopercana — Cooperativa dos
Plantadores de Cana do Oeste do Estado de Sao Paulo. O amendoim foi separado
em embalagens de polietileno, contendo 1,5 kg por embalagem, e posteriormente
irradiado nas doses de 0,0; 5,0; 7,5 e 10,0 kGy e taxa de dose de 7,5 kGy.h™' com
raios gama provenientes de fonte de Cobalto-60, sob temperatura ambiente. A
temperatura de armazenamento foi monitorada através de um termo-higrémetro
(RH520A, Extech Instruments). A temperatura média (°C) do primeiro dia de
armazenamento foi de 22,97 + 0,17, a média dos trés primeiros meses foi de 24,08

+ 1,02 e a média do més quatro ao més seis foi de 26,51 + 2,47.
3.2.2 Métodos
3.2.2.1 Cor

As analises de cor foram conduzidas utilizando-se colorimetro Minolta CR-
300, com fonte de luz D 65 8mm de abertura. As medidas foram expressas em L*
(luminosidade), a*, e b*. Os valores de a* e b* foram utilizados para calculo do C
(Croma) e H° (Angulo Hue). Através das seguintes equacdes 1 e 2.

C = (a2 + b?)""? (1)

He = arc tg (b/a) (2)
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3.2.2.2 Fenblicos totais

Os fendlicos totais (SWAIN; HILLIS, 1995) foram analisados em extratos
metandlicos na concentracao de 10,00 mg.mL'1, preparados com a adicao de
amostras trituradas de amendoim em metanol. Primeiramente a mistura
amostra/metanol foi agitada durante 20 minutos. Em seguida foi transferida para
tubos de centrifuga e centrifugada na velocidade de 700 rpm, durante 15 minutos. O
sobrenadante foi transferido para balées volumétricos e os seus volumes foram
completados até o menisco. Para a reagao uma aliquota de 0,50 mL foi transferida
para tubos de ensaio, adicionadas de 4,00 mL de agua destilada e 0,5 mL de Folin
Ciocalteau. Apos trés minutos foi adicionada 0,50 mL de solugdo saturada de
Na,Cos. Os tubos foram aquecidos em banho-maria sob 37°C durante 30 minutos. A
leitura de absorbancia foi realizada em 760 nm. Os resultados foram expressos em

mg de &cido galico.g” de amostra.
3.2.2.3 Taninos condensados

Os taninos condensados (PRICE; HAGERMAN; BUTLER, 1980) foram
analisados em extratos metandlicos na concentragdo de 50,00 mg.mL™", com a
adicdo de amostras trituradas de amendoim em metanol. A mistura amostra/metanol
foi agitada durante 20 minutos e centrifugada durante 20 minutos e velocidade de
4000 rpm. O sobrenadante foi transferido para baldo volumétrico e o volume foi
completado com metanol até o menisco. Posteriormente, em tubos de ensaio, foi
adicionado 1,0 mL do extrato e 5,00 mL mistura 1:1 de vanilina 1%/acido cloridrico
8%. Os tubos foram aquecidos a 30°C, em banho-maria, durante 20 minutos. A
leitura de absorbancia foi realizada em 500 nm e os resultados foram expressos em

mg de catequina.g” de amostra.
3.2.2.4 Atividade antioxidante pelo método DPPH

A determinacdo da atividade antioxidante por DPPH (BRAND-WILLIANS;
CUVIER; BERSET, 1995) foi realizada em extratos etandlicos com concentracéo de
25,00 mg.mL'1, preparados com a adicdo das amostras em etanol. A mistura

amostra/etanol foi agitada durante 15 minutos e transferida para tubos de centrifuga.
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O extrato foi centrifugado durante 10 minutos e velocidade de 2000 rpm. Em seguida
0,50 mL do sobrenadante foram transferidos para tubos de ensaio e adicionado de
3,00 mL de etanol e 0,3 mL de solugdo de DPPH. Os tubos foram agitados em
vortex e mantidos no escuro durante 45 minutos. A leitura de absorbancia foi
realizada em 517 nm e os resultados obtidos foram expressos como capacidade

antioxidante em equivalentes de Trolox (TEAC).
3.2.2.5 Atividade antioxidante pelo método ABTS

Nesta metodologia, de Re et al. (1999), o radical ABTS foi utilizado para testar
a atividade antioxidante de extratos da pelicula cuja concentracdo foi de 75,00
mg.mL‘1. A solucéo estoque do radical ABTS, que é gerado através da oxidagado com
persulfato de potassio, foi preparada na concentracdo de 7,00 mM no dia anterior as
analises. A solucao de trabalho foi acertada para 0,70 £ 0,02 nm no momento das
analises. Os extratos foram preparados com a adicdo das amostras em etanol. A
mistura amostra/etanol foi agitada durante 15 minutos e transferida para tubos de
centrifuga. O extrato foi centrifugado durante 10 minutos e velocidade de 2000 rpm.
Em seguida 0,02 mL da amostra foi adicionada em cubetas de quartzo e completada
com 2,00 mL de solugcdo de ABTS. A reacido ocorreu em espectrofotdmetro com
leitura maxima em 6 minutos. A leitura de absorbancia foi realizada em 734 nm e os
resultados foram expressos em capacidade antioxidante em equivalentes de Trolox
(TEAC).

3.2.2.6 Analise estatistica
Foi utilizado delineamento estatistico inteiramente casualizado com trés

repeticoes por tratamento. Foi realizada analise de variancia pelo teste F e quando

significativo foi realizado o teste de Tukey (p<0,05), com auxilio do programa SAS.
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3.3 Resultados e Discusséao

3.3.1 Cor

Os efeitos da irradiagdo e do armazenamento na cor do amendoim sao
exibidos na Tabela 3.1. A pelicula do amendoim apresenta coloragéo que varia entre
o marrom claro e o vermelho escuro (CHUKWUMAH; WALKER; VERGHESE, 2009).
No presente estudo a irradiagdo afetou o valor de L* (p<0,05) do amendoim
descascado aos seis meses e em casca nos tempos trés e seis meses, enquanto
que o amendoim blancheado foi afetado no Croma aos seis meses de
armazenamento. Os parametros a*, b* e °Hue nao foram afetados pela irradiacao,
quando comparados ao controle.

Camargo et al. (2011) verificaram que para a cultivar IAC Tatu ST nenhum
dos parametros de cor diferiu significativamente quando submetidos a doses de até
15,0 kGy. Entretanto, para a cultivar IAC Runner 886 registraram-se diferengas no
valor de L* e no Croma, o que indica leve escurecimento desta cultivar. Golge e Ova
(2008) verificaram que a irradiacéo de pinhao, com doses de até 5,0 kGy, alterou os
valores de L* e b*. Nos estudos de Mexis e Kontominas (2009a) a irradiacdo de
amendoim cru, em doses de até 7,0 kGy, ndo afetou os valores de L*, a* e b*, o
mesmo comportamento n&o foi observado em pistache, que teve os seus valores de
a* e b* afetados na dose de 7,0 kGy. Segundo Mexis e Kontominas (2009b) a
irradiacdo de castanha de caju, com doses de até 7,0 kGy afetou o valor de a*. Os
valores de L* e b* ndo foram afetados.

No presente estudo o armazenamento foi responsavel pela diminuicdo no
valor de L* do amendoim descascado controle e submetido as doses de 5,0 e 7,5
kGy, assim como do amendoim em casca submetido a 10,0 kGy. O valor de L do
amendoim blancheado oscilou para a dose de 7,5 kGy e aumentou para a dose de
10,0 kGy. O valor de a* se alterou com 0 armazenamento apenas para o amendoim
em casca submetido a 5,0 kGy, ja o valor de b* aumentou para a amostra controle
em casca e blancheada submetida a 10,0 kGy. O valor de Croma variou em relagao
ao armazenamento para a amostra controle e 5,0 kGy em casca e para a amostra
blancheada submetida a 10,0 kGy.



44

Tabela 3.1 - Parametros da avaliagao instrumental de cor' em amendoim irradiado e armazenado

COR T? DOSE (kGy)
0,0 5,0 75 10,0
DC® 0 40,53+2,13A*® 40,78 +0,11A 43,20 +4,15A 42,66 + 2,59
3 3850+1,47A 3725+1,95B 39,31+ 1,53AB 39,27 + 2,96
6 33,57 +0,72Bc 34,92+ 0,42Bbc 36,46 + 0,50Bab 38,87 + 1,69a
EC 0 4472+156ab 4360+2,82b  41,89+0,58b 48,03 + 0,40Aa
L* 3 41,97 +144 43,75 + 1,33 40,02 +253 41,85+ 2,36B
6 4357+ 1,54 42,03 + 2,98 40,36 + 0,28 40,98 + 0,42B
BL 0 60,21+3,23 58,21 + 1,26 62,20 + 0,19A 58,02 + 0,72B
3 59,14+046b  60,07+240b 53,68+ 1,07Bc 64,69 + 0,52Aa
6 5748+067b 58,22+140b 60,27 +3,57Ab 66,20 + 0,65Aa
DC 0 1527+ 1,46 14,50 + 1,20 13,91 £ 2,02 14,27 + 1,29
3  16,14+2,35 16,39 + 1,24 16,40 + 0,87 15,83 + 1,14
6 1557123 16,20 + 0,3a 16,16 + 0,41 16,40 + 2,15
EC 0 1517 +1,57 14,14 + 1,80B 16,21 + 2,07 15,44 + 0,65
a” 3  1548+1,02 18,83 + 1,69A 15,06 + 0,51 15,94 + 2,53
6 16,30+1,99 1556+ 1,76AB 16,99 + 0,99 17,23 + 0,64
BL 0 1,25+0,38ab 1,56 + 0,24a 0,64 + 0,16b 1,30 + 0,28ab
3 1,98 + 0,28 1,26 + 0,44 1,72 +1,17 1,80 + 0,22
6 1,36 + 0,28 1,48 + 0,20 1,80 + 0,38 1,55 + 0,10
DC 0 2393+2,15 23,40 +2,12 22,64 +3,10 22,62 + 0,97
3 2354+1,63 23,29 + 1,26 24,07 + 0,39 23,84 + 0,97
6 23,63+0,22 22,94 + 1,70 24,27 + 0,67 23,09 + 1,15
EC 0 20,11+0,51B 20,70 + 1,48 21,31+ 2,32 24,05 + 1,78
b* 3 23,16+1,66AB  2391+1,18 22,73+ 0,20 23,02 + 0,94
6 24,57 +1,33A 24,07 + 1,51 24,72 + 0,96 26,06 + 2,79
BL 0 20,34 +1,31 19,85+ 2,11 20,89+0,94 19,69 +0,27B
3 21,21+0,40ab 20,93+142b 20,14 +0,08b 22,91+ 0,24Aa
6 19,36+053b 20,05+149 21,10+ 0,95ab 24,04 + 2,05Aa
DC 0 28,39+245 27,53 + 2,43 26,58 + 3,63 26,75 + 1,48
3  28,61%1,64 28,50 + 1,23 29,13 + 0,68 28,62 + 1,40
6  28,31+0,80 28,10 + 1,41 29,16 + 0,75 28,33 + 2,20
EC 0 2520+1,35B 25,12 + 1,25B 26,80 + 2,84 28,60 + 1,40
Croma 3 27,88+1,55AB 30,44 + 1,89A 27,27 + 0,32 28,04 + 2,11
6 2951+189A 2867+216AB 29,99 +1,34 31,29 + 1,97
BL 0 20,38+1,29 19,91 + 2,11 20,90 +0,94 19,74 + 0,26B
3 21,30+043ab 20,97+143b  20,23+0,16b 22,98 + 0,25Aa
6 19,41+051b 20,11+148b 21,17 +0,98ab 24,09 + 2,04Aa
DC 0 1,00 + 0,03 1,02 + 0,01 1,02 + 0,03 1,01 £ 0,02
3 0,97 + 0,08 0,96 + 0,04 0,97 + 0,02 0,98 + 0,02
6 0,99 + 0,03 0,95 + 0,04 0,98 + 0,01 0,96 + 0,04
EC 0 0,93 + 0,04 0,97 + 0,08 0,92 + 0,05 1,00 + 0,04
°Hue 3 0,98 + 0,04 0,90 + 0,03 0,99 + 0,02 0,97 + 0,06
6 0,99 + 0,05 1,00 + 0,03 0,97 + 0,01 0,98 + 0,07
BL 0 1,51+0,02ab 1,49 + 0,01b 1,54 +0,01a 1,51 +0,01ab
3 1,48 + 0,01 1,51+ 0,02 1,49 + 0,06 1,49 + 0,01
6 1,50 + 0,02 1,50 + 0,01 1,49 + 0,01 1,51+ 0,01

'Os dados s3o a média de trés repetigdes + desvio padrao;

’T = Tempo em meses;

®DC = DESCACADO, EC = EM CASCA e BL = BLANCHEADO;
“Letras maitsculas diferentes na vertical indicam diferenca devido ao armazenamento (p<0,05);
®Letras minusculas diferentes na horizontal indicam diferenca dose dependente (p<0,05).



45

O presente estudo concorda com Golge e Ova (2008), cujo armazenamento
de pinhao irradiado com doses de até 5,0 kGy durante trés meses nao alterou a cor
do produto. Assim como a irradiagdo o armazenamento tem pouca ou nenhuma
influéncia nos valores de a*, b*, Croma e, finalmente o °Hue, que nao se alterou para
nenhuma amostra devido ao armazenamento.

Quando se analisa a cor das amostras no tempo zero nao existe diferenca
significativa devido ao processo de irradiagdo. As poucas diferengas notadas
aparecem a partir dos trés meses de armazenamento. Desta maneira as poucas
diferencas devido a irradiacdo notadas a partir do més trés podem ser uma
combinagao entre os efeitos da irradiacdo e do armazenamento ou apenas do

armazenamento em si.

3.3.2 Fendlicos totais

A concentragdo de fendlicos totais em amendoim irradiado e armazenado

pode ser visualizada na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Fendlicos totais (mg acido galico.g” de amostra seca)

Dose Fendlicos totais' (mg &cido galico.g™)

(kGy) Tempo zero Trés meses Seis meses
0,0 5,28+0,21A%a° 4,05+ 0,14Bbc 3,43 + 0,07Cab
50 3,89+0,12Bc 4,49 +0,14Aa 3,33 +£0,02Cb
75 434+0,18Ab 3,69+0,11Bc 3,53 +0,01Ba
10,0 4,57 £0,11Ab 4,39 £+ 0,23Aab 3,44 + 0,05Bab
0,0 4,62+0,18Aab 4,33+0,12A 3,26 + 0,05B
50 440+0,14Ab 430+0,13A 3,22+0,07B
7,5 4,78 +0,20Aab 4,27 £0,08B  3,29+0,10C
10,0 4,85+0,09Aa 4,33+0,08B 3,25+0,10C
0,0 252+0,03A 254+0,17Ab 2,32 +0,15Aa
50 258+0,08A 2,16+0,13Bc 2,46 +0,01Aa
7,5 253+0,04B 3,177 +0,10Aa 2,30 £0,06Ca
10,0 2,68+0,08B 3,23 +0,10Aa 1,80 + 0,03Cb

'0s dados s3o0 a média de trés repeticdes * desvio padrao;

?Letras mailsculas diferentes na horizontal indicam diferenca devido ao armazenamento

(p<0,05);

3Letras minusculas diferentes na vertical indicam diferenca dose dependente (p<0,05).

DC

EC

BL
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Os teores de fendlicos totais do grupo controle sdo semelhantes aos
relatados por Wu et al. (2004) que relataram, em equivalentes de acido galico, o
valor de 3,96 mg.g'1. No presente estudo a irradiacédo afetou os compostos fendlicos
totais do amendoim descascado no tempo zero e blancheado aos trés e seis meses
de armazenamento (p<0,05). Embora diferencas significativas nos compostos
fendlicos totais entre as doses de irradiagdo possam ser visualizadas para o
amendoim em casca, nenhuma das doses difere significativamente do grupo
controle. Observa-se que tanto no amendoim descascado como no blancheado
existem doses nas quais o teor de compostos fendlicos foi maior no amendoim
irradiado quando comparado ao grupo controle. Toledo et al. (2007) relataram
comportamento semelhante para diferentes cultivares de soja crua e cozida,
previamente irradiadas nas doses de 2,0; 4,0 e 8,0 kGy. Stajner, MiloSevi¢ e
Popovi¢ (2007) analisaram soja, gendtipo Ana, irradiada nas doses de 1,0; 2,0, 4,0;
6,0; 8,0 e 10,0 kGy, os autores relataram aumento no teor de fendlicos totais em
todas as doses. Segundo Harrison e Were (2007) o aumento em compostos
fendlicos devido a irradiacdo pode estar relacionada ao desprendimento de
compostos da sua ligagao glicosidica e da degradagao de moléculas maiores dando
origem a moléculas menores. Villavicéncio et al. (2000) verificaram que a irradiacao
nas doses de 0,5; 1,0; 2,5 e 5,0 kGy nao afetou a concentragdo de fendlicos totais
em duas cultivares de feijao cru, ja a dose de 10,0 kGy foi suficiente para diminuir a
concentragao do feijao macagar cru.

Segundo Duncan, Gorbet e Talcott (2006) embora numerosos polifendis
tenham sido identificados em amendoim informacdes acerca de sua estabilidade ao
armazenamento sdo escassas. No presente estudo, de forma geral, a concentragéo
de compostos fendlicos diminuiu durante o armazenamento (p<0,05). Nasar-Abbas
et al. (2009) relatam que a concentracdo de compostos fendlicos decresceu durante
os doze meses de armazenamento de feijao faba cv. Fiesta. Segundo os autores a
exposicdo a luz e aumento de temperatura influenciaram nesta queda e a
substancial redug¢do nos compostos fendlicos apresentou associacdo com o
escurecimento do feijdo. No armazenamento de 6leo de Camelina sativa durante
44 dias sob temperatura de 50 e 65 °C. Abramovi¢, Butinar e Nikoli¢ (2007)
relataram decréscimo no teor de fendlicos polares, tendo a temperatura mais

elevada acelerado a degradagao dos compostos.
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Talcott et al. (2005) relataram pequenas modificagdes nos polifendis de
amendoim alto, médio e normal oléico do tipo Runner armazenado durante quatro
meses. Segundo os autores os polifendis ndo apresentaram apreciavel impacto na
prevencao da oxidacédo lipidica do amendoim e apresentaram pouca correlagdo com
a atividade antioxidante durante o armazenamento. O presente estudo esta em
concordancia com os autores citados.

Embora existam alguns trabalhos sobre os efeitos da irradiagcdo nos
compostos fendlicos totais ainda existe uma grande lacuna a ser preenchida através
de analises mais especificas e sensiveis que visem identificar e quantificar os
polifendis presentes para, desta maneira, alcangar resultados mais elucidativos e

confiaveis.

3.3.3 Taninos condensados

A Tabela 3.3 apresenta o efeito da irradiacdo e do armazenamento na

concentracio de taninos condensados do amendoim.

Tabela 3.3 - Taninos condensados (mg catequina.g™ de amostra seca)

Dose  Taninos condensados’ (mg catequina.g™)
(kGy) Tempo zero Trés meses  Seis meses
0,0 4,57+0,22A%a° 3,41 +0,04Bb 3,51 +0,01Ba
DC 50 3,93+0,12AbA 3,64 £ 0,03Ba 3,17 £ 0,02Cb
7,5 4,81+0,16AaA 3,46 + 0,04Bb 3,00 £ 0,02Cc
10,0 4,77 £0,31AaA 3,47 £ 0,04Bb 2,92 + 0,03Cd
0,0 4,29+0,36A 3,31+0,04Bb 3,15+ 0,04Bb
EC 50 4,08+0,27A 3,45+0,06Ba 3,51 +0,08Ba
75 4,06+045A 3,00+0,06Bc 3,13 +0,05Bb
10,0 4,62+0,17A 3,53+0,04Ba 3,46 + 0,07Ba
0,0 1,63 £ 0,07 ND ND
BL 5,0 1,73 £ 0,08 ND ND
7,5 1,69 £ 0,02 ND ND
10,0 1,72 + 0,02 ND ND

'0s dados s0 a média de trés repeticdes * desvio padrao;

?Letras mailsculas diferentes na horizontal indicam diferenca devido ao armazenamento
(p<0,05);

3Letras minusculas diferentes na vertical indicam diferenca dose dependente (p<0,05).

O amendoim blancheado apresentou a menor quantidade de taninos
condensados, este fato se deve a retirada da pelicula do amendoim que, segundo

Karchesy e Hemingway (1986), apresenta grande quantidade de taninos
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condensados. E importante ressaltar que mesmo a pelicula representando apenas
2,6% em peso médio do amendoim (SOBOLEV; COLE, 2003) a sua retirada é
responsavel pela diminuicdo em mais de 50% na concentracdo de taninos
condensados. Segundo Chukwumah, Walker e Verghese (2009) existe grande
variagdo no conteudo de proantocianidinas, também conhecidos como taninos
condensados, entre diferentes cultivares. Os autores relatam que este conteudo
variou de 10,1 a 103,0 mg.100g™ entre 27 cultivares de amendoim, em relagdo ao
padrao cloreto de cianidina.

No presente estudo a irradiagao afetou a presenca de taninos condensados
no amendoim descascado e em casca (p<0,05). Embora no tempo zero a
concentragdo de taninos condensados no amendoim em casca nao tenha sido
influenciada pela irradiagéo, aos trés e seis meses de armazenamento as doses de
5,0 e 10,0 kGy apresentaram maior quantidade de taninos para este tipo de
amendoim. Ao irradiar soja, gendtipo Ana, com doses de 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 e
10,0 kGy Stajner, MiloSevi¢ e Popovi¢ (2007) relataram aumento significativo
(p<0,05) na presenga da taninos da soja, com exceg¢ao para a dose de 8,0 kGy.
Efeito contrario foi verificado por Toledo et al. (2007), que relatam decréscimo na
concentracdo de taninos condensados para cinco cultivares de soja crua e cozida,
previamente irradiadas nas doses de 2,0; 4,0 e 8,0 kGy. O mesmo comportamento
€ descrito por Villavicéncio et al. (2000) que afirma que ao irradiar feijao cru, doses a
partir de 1,0 e 2,5 kGy sdo capazes de diminuir a concentragao de taninos para o
feijao Carioca e Macacar, respectivamente. O presente estudo demonstra que nao
existe relacdo diretamente ou inversamente proporcional as doses aplicadas,
ocorrendo oscilagdo entre aumento e diminuigdo na presenga de taninos
condensados, dados que se assemelham ao comportamento entre doses relatado
por Stajner, MiloSevié e Popovi¢ (2007).

Segundo Lee et al. (2009) os radicais livres gerados durante a irradiagao
podem quebrar as ligagdes glicosidicas presentes nos trimeros, tetrameros,
pentdmeros e hexameros de procianidinas levando a formagcao de monémeros de
procianidinas. Entretanto, assim como mencionado para os fendlicos totais, estudos
relacionados ao comportamento molecular ainda s&o necessarios para se afirmar

estes comportamentos em relacao a irradiacao.
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O armazenamento do amendoim influenciou diretamente no conteudo de
taninos condensados do amendoim (p<0,05). A partir do més trés, a presencga de
taninos n&o foi detectada para o amendoim blancheado. No amendoim em casca e
descascado houve decréscimo em sua concentragdo ao longo do armazenamento.
A sensibilidade ao armazenamento foi blancheado > descascado > em casca.

Sze-Tao et al. (2001) relataram o mesmo comportamento em relagao a nozes
armazenadas durante 21 dias a 25°C. Segundo os autores o armazenamento
diminuiu de 20 a 40% o teor de taninos nas amostras. Segundo Reyes-Moreno et al.
(2000) o armazenamento de grao-de-bico durante 160 dias resultou em diminui¢cao
da concentracdo de taninos condensados na sua pelicula de revestimento e
aumento no cotilédone. Os autores afirmam que este efeito pode estar relacionado a
migragdo de taninos da pelicula de revestimento para o cotilédone e,
consequentemente, a reagao de polimerizacdo com proteinas e carboidratos.
Estudos de Horigome, Kumar e Okamoto (1988) correlacionaram o grau de
polimerizagao de taninos a atividade inibitoria de enzimas como a tripsina, a-amilase
e lipase.

No presente estudo ndo ocorreu aumento na concentracdo de taninos
condensados durante o armazenamento, ocasionando efeito benéfico, pois como ja
citado o aumento na sua concentragcdo ocasiona decréscimo na atividade de

enzimas tripsina, a-amilase e lipase.

3.3.4 Atividade antioxidante pelo método DPPH

A Tabela 3.4 apresenta os resultados da atividade antioxidante avaliada pelo
método DPPH. Segundo Wu et al. (2004) a atividade antioxidante do amendoim
avaliado por ORAC é de 31,66 uM TEAC.g'1. Este valor pode variar para diferentes
cultivares. Duncan, Gorbet e Talcott (2006) relataram 19,1 pM TEAC.g"' para a
cultivar Carver do tipo Runner. Embora os valores relatados no presente estudo
sejam menores este comportamento se deve, entre outros fatores, as diferengas
metodoldgicas para a avaliagdo deste parametro.

A atividade antioxidante do amendoim descascado e em casca, avaliada pelo
método DPPH, foi afetada de maneiras distintas pela irradiagéo (p<0,05). No tempo
zero 0 amendoim descascado apresentou diminuicdo na atividade antioxidante

devido as doses aplicadas. Este comportamento se inverteu aos trés meses de
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armazenamento. As doses 7,5 e 10,0 kGy aumentaram a atividade antioxidante do
amendoim em casca (tempo zero), enquanto que a dose de 5,0 kGy ocasionou
efeito contrario. Aos trés meses de armazenamento o amendoim em casca irradiado
apresentou maior atividade antioxidante que o amendoim nao irradiado. O

amendoim blancheado nao sofreu efeito significativo causado pela irradiagao.

Tabela 3.4 - Atividade antioxidante por DPPH (uM TEAC.g™"' de amostra seca)

Dose DPPH' (uM TEAC.g™")
(kGy) Tempo zero Trés meses Seis meses
0,0 6,19+ 0,03A’a> 2,86 + 0,08Bc ND*
DC 5,0 4,99 +0,24Abc 3,32 +0,11Bb ND
75 5,37 +0,38Ab 3,48 + 0,05Bb ND
10,0 4,44+0,15Ac 3,84 +0,16Ba ND
0,0 4,98+0,10Ac 0,70 * 0,02Bd ND
50 4,14 +0,08Ad 2,00+ 0,02Bc ND

EC 75 7,19+0,34Aa 0,96 +0,01Bb ND
10,0 6,48 +0,32Ab 2,46 + 0,08Ba ND
0,0 0,49+ 0,10 ND ND
BL 5,0 0,49+0,13 ND ND
7,5 0,39 £ 0,08 ND ND
10,0 0,24 £ 0,06 ND ND

'0s dados s&o a média de trés repeticdes * desvio padrao;

’Letras mailsculas diferentes na horizontal indicam diferenca devido ao armazenamento
(p<0,05);

3Letras mintsculas diferentes na vertical indicam diferenca dose dependente (p<0,05).

Stajner, Miloevié e Popovi¢ (2007) relataram valores crescentes para a
atividade antioxidante por DPPH em soja, gendtipo Ana, em doses de 1,0; 2,0; 4,0;
6,0; 8,0 e 10,0 kGy. Por outro lado Kim et al. (2009) relataram que n&o houve
alteragao na atividade antioxidante em cumim irradiado com doses de 1,0; 3,0; 5,0 e
10,0 kGy. Variyar, Limaye e Sharma (2004) encontraram valores de 24,48 e 32,88%
de DPPH reduzido para a soja controle e irradiada com 5,0 kGy, respectivamente.
Segundo os autores atividade antioxidante mais alta para as amostras irradiadas
pode ser atribuida ao aumento da genisteina aglicona (r=0,94436, p<0,01). Uma vez
que, segundo Liggins et al. (2000), o amendoim in natura e o amendoim torrado
possuem valores entre 100,00 e 240,00 pg.kg' de genisteina e dadzeina
combinadas, a atividade antioxidante pode estar sendo influenciada pelo aumento
na quantidade desses compostos devido a irradiagao. Outra hipétese é a formagao
de produtos da reacao de Maillard que, segundo Chawla, Chander e Sharma (2009)

e Rao et al. (2010) também s&o induzidos pela irradiagdo. Os autores comprovaram
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a diminuicdo de agucares redutores e grupamentos amino livres em concomitancia
ao aumento de produtos da reacao de Maillard que apresentaram propriedades
antioxidantes, pelos métodos DPPH e sistema [3-caroteno/acido linoléico.

No presente estudo verifica-se que o armazenamento apresentou efeito
negativo para a atividade antioxidante para todos os tipos de amendoim. O
armazenamento durante trés meses foi suficiente para que nao fosse detectada
atividade antioxidante para o amendoim blancheado. Para o amendoim descascado
e em casca 0 mesmo comportamento se repetiu aos seis meses de
armazenamento. Segundo Talcott et al. (2005) durante quatro meses de
armazenamento sob 35°C houve decréscimo na atividade antioxidante de
amendoim normal, médio e alto oléico. Os autores afirmam ainda que embora tenha
havido modesta correlagdo entre as substancias fitoquimicas com capacidade
antioxidante (r=0,70; 35°C) o decréscimo na atividade antioxidante durante o
armazenamento € um bom indicador de que houve alteracdo nestas substancias

durante este periodo.

3.3.5 Atividade antioxidante pelo método ABTS

Como pode ser observado na Tabela 3.5, no tempo zero a atividade
antioxidante avaliada por ABTS foi maior para o amendoim blancheado submetido a
irradiagcado, quando comparado ao controle. O amendoim descascado e o0 amendoim
em casca irradiados nao apresentaram alteracdo em sua atividade antioxidante
quando comparados ao controle. Aos trés meses as amostras descascadas
apresentaram menor atividade antioxidante para as doses 5,0 e 7,5 kGy.
Comportamento semelhante foi encontrado os seis meses para as amostras em
casca. Ja a amostras descascada apresentou maior atividade antioxidante nas
doses 7,5 e 10,0 kGy aos seis meses. Dixit et al. (2010) relataram valores que
oscilaram entre o aumento e diminuigao para os valores da atividade antioxidante de
soja irradiada nas doses de 0,5; 2,0 e 5,0 kGy, este comportamento concorda com o
presente estudo. Dixit et al. (2010) relataram valores que oscilaram entre 0 aumento
e diminuicdo para os valores da atividade antioxidante de soja irradiada nas doses
de 0,5; 2,0 e 5,0 kGy, concordando com o presente estudo. Camargo et al. (2011)

aplicou extratos de pelicula irradiada em sistema modelo de 6leo de soja. Os
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autores relataram que n&o houve diferenga significativa entre os extratos

preparados com pelicula irradiada em relagédo ao controle.

Tabela 3.5 - Atividade antioxidante por ABTS (uM TEAC.g"' de amostra seca)

Dose ABTS' (UM TEAC.g™)
(kGy) Tempo zero Trés meses Seis meses
0,0 16,99 +0,23A%a® 15,55+ 0,04Ba 9,27 + 0,72Cb
DC 50 16,84+0,11Aab 14,61+ 0,35Bb 8,92 + 0,27Cb
75 16,71 +0,11Aab 14,38 + 0,43Bb 12,85+ 0,15Ca
10,0 16,53+ 0,10Ab 15,65 + 0,12Aa 12,09 + 1,26Ba
0,0 16,97 +0,10A 14,94 +0,32B 13,50 + 0,50Ca
50 16,83+0,08A 1521+0,16B 9,59 + 0,08Cb
75 16,80+ 0,08A 1524 +0,27B 10,29 + 0,70Cb
10,0 16,70 +0,16A 15,37 +0,39A 12,38 + 1,11Ba

EC

0,0 10,36 + 0,11b ND ND
BL 5,0 10,74 £ 0,12a ND ND
7,5 10,91 £ 0,12a ND ND
10,0 11,02 + 0,10a ND ND

'0Os dados sdo a média de trés repeticdes + desvio padrao;

?Letras maitsculas diferentes na horizontal indicam diferenca devido ao armazenamento
(p<0,05);

3Letras minusculas diferentes na vertical indicam diferenca dose dependente (p<0,05).

O armazenamento de todos os tipos de amendoim influenciou para a
diminuicdo da atividade antioxidante avaliada por ABTS. Comportamento
semelhante foi relatado por Limmatvapirat et al. (2011). Segundo os autores a
atividade antioxidante do extrato de S. caseolaris decresceu durante os trés meses
de armazenamento, sendo maior o decréscimo em temperaturas elevadas durante o
armazenamento. No presente estudo o amendoim blancheado apresentou atividade
antioxidante ndo detectada pelo método ABTS a partir de trés meses de
armazenamento, concordando com o comportamento avaliado por DPPH.

A irradiacdo afetou a atividade antioxidante avaliada por ABTS de forma
moderada até o més trés, maiores diferengas entre amostras irradiadas e controle
foram encontradas aos seis meses. Uma vez que a pelicula representa muita
influéncia na atividade antioxidante e sua representatividade em massa é muito
pequena as diferengas encontradas podem estar relacionadas a homogeneizagao
da amostra e ndo a irradiacdo. Em contrapartida a amostra blancheada, que
representa uma amostra homogénea apresentou, ainda que de forma moderada,

aumento na atividade antioxidante devido a irradiagao.
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3.4 Conclusdes

As poucas alteragdes nos parametros fisicos de cor estdo mais relacionadas
ao armazenamento do que ao processo de irradiagdo. Os parametros quimicos
relacionados as propriedades antioxidantes do amendoim tiveram pouca alteracao
devido ao processo de irradiagcdo, o armazenamento se configurou como
determinante na diminuicdo de compostos bioativos assim como na atividade

antioxidante das amostras.
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4 EFEITOS DA IRRADIA(;AO E DO ARMAZENAMENTO NA FRAQAO LIPIDICA
DE AMENDOIM (Arachis hypogaea L.)

Resumo

A radiagdo gama tem sido apontada como tratamento eficiente para a desinfecgao
fungica do amendoim e como potencial processo na redugdo da alergenicidade
deste produto. Entretanto, sua qualidade fisico-quimica merece atencéo,
principalmente pelo alto teor lipidico que apresenta. O processo de irradiacdo pode
promover a formacgao de radicais livres e aumentar a taxa de oxidacdo. No presente
estudo foram avaliados a composicao centesimal das amostras controle e o perfil de
acidos graxos, a concentragao de tocoferdis, a produgdo de compostos primarios e
secundarios da oxidagdo e o indice de estabilidade oxidativa das amostras
irradiadas. Amostras de amendoim cultivar IAC Runner 886 em casca, descascadas
e blancheadas foram submetidas a radiagdo gama de cobalto-60 nas doses de 0,0;
5,0; 7,5 e 10,0 kGy e taxa de dose de 7,5 kGy.h™'. As amostras foram armazenadas
sob temperatura ambiente e as analises foram realizadas no tempo zero, trés e seis
meses. A temperatura de armazenamento, monitorada por termo-higrémetro, variou
entre 22,80 e 28,98 °C. Nao houve correlagao entre a irradiagado e as alteragdes no
perfil de acidos graxos. O conteudo de tocoferdis se correlacionou negativamente
com as doses de irradiagao, sendo o a-tocoferol o mais sensivel ao processo. O
armazenamento influenciou na diminuicdo do conteudo de tocoferdis de forma
moderada. Também foi observada correlagdo negativa entre as doses de irradiagao
e o periodo de inducdo do dleo bruto de amendoim e correlagao positiva entre a
concentracado de tocoferdis e o periodo de indugcéo do 6leo extraido das amostras
irradiadas. A irradiagao e o armazenamento influenciaram no aumento de compostos
primarios e secundarios da oxidacdo. Foi demonstrado que a irradiacdo do
amendoim em casca, descascado ou blancheado apresenta diferentes respostas ao
processo, principalmente com relacdo a retencao de tocoferdis e aumento nos
produtos primarios e secundarios da oxidacdo. Estes resultados podem servir de
base para estudos futuros.

Palavras-chave: Amendoim. Radiagdo gama. Armazenamento. Oxidacgao lipidica.
Tocoferol.
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Abstract

Gamma radiation has been identified as an effective treatment for disinfecting
peanuts of fungi and as a potential tool for reducing their allergenicity. However, the
physico-chemical quality of the peanuts deserves attention due to its high lipid
percentage. The irradiation process can promote the formation of free radicals and
increase the oxidation rate. The present study evaluated the proximate composition
of the control samples and the fatty acid profiles, concentration of tocopherols,
production of primary and secondary oxidation products and oil stability index of the
gamma irradiated samples. In-shell, peeled and blanched peanut samples from
Runner IAC 886 cultivar were submitted to gamma radiation doses of 0.0, 5.0, 7.5 or
10.0 kGy at a dose rate of 7.5 kGy.h™, using a ®°Co source. The samples were stored
for six months at room temperature and analysis were performed at the beginning of
the study and after each three month storage. The storage temperature, monitored
by thermo-hygrometer, ranged between 22.80 and 28.98 °C. No correlation was
found between irradiation and fatty acid profile. Tocopherol contents were negatively
correlated with the gamma radiation doses and a-tocopherol was the most sensitive
to the process. Tocopherol contents decreased moderately during the storage.
Negative correlation was also found between gamma radiation doses and the
induction period of the crude peanut oil and a positive correlation was found between
tocopherol contents and the induction period of the oil extracted from irradiated
samples. Irradiation and storage increased primary and secondary oxidation
products. It was shown that irradiation of in-shell, shelled or blanched peanuts has
different responses to the process, particularly with regards to the tocopherol
retention and increase in primary and secondary oxidation products. These results
may serve as a new knowledge for future studies.

Keywords: Gamma radiation. Storage. Lipid oxidiation. Tocopherol.
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4.1 Introducéao

O amendoim in natura e seus produtos tém importante espago na
alimentagdo ao redor do mundo. Os mesmos se encontram nos mais diversos
estabelecimentos comerciais, sendo um alimento de facil acesso. Os produtos de
amendoim entram na mesa da populagado das mais diversas classes sociais, sendo
também um alimento de sabor agradavel e ingrediente das mais diversas receitas
regionais e internacionais. Sabe-se, porém, que a infeccdo por fungos
potencialmente produtores de toxinas (NAKAI et al., 2008) é um problema que
ocorre neste produto. Além disso, o amendoim como produto alimenticio é
conhecido por ser fonte de proteinas alergénicas, problema que se manifesta mais
frequentemente em criangas, adolescentes e adultos (VAN BOXTEL et al., 2007).

A irradiagdo tem sido proposta como tratamento eficiente para eliminar
completamente fungos potencialmente aflatoxigénicos em amendoim, com a dose
proposta de 5,0 kGy (CHIOU; LIN; SHYU, 1990) e 10,0 kGy (PRADO et al., 2006),
além de ter sido apontado como processo que diminui a alergenicidade em extratos
de amendoim (OH et al.,, 2009). Entretanto a irradiagdo provoca mudangas
moleculares, dentre as quais a formacado de radicais livres que € uma das mais
importantes para alimentos com alto teor lipidico. Isto porque segundo modelo
proposto por Farmer et al. (1942) a formag&o de radicais livres € o passo inicial
para o mecanismo de autoxidagao lipidica, componente majoritario do amendoim.

No amendoim e seus produtos a razdo entre os acidos graxos oléico e
linoléico € um indice de qualidade, quanto maior a razdo entre eles, maior sera a
vida util do produto, como consequéncia da maior estabilidade oxidativa (SHIN
et al., 2010). O acido palmitico esta entre os acidos graxos com maior porcentagem
no amendoim (ANDERSEN; GORBET, 2002), ja o acido oléico tem sido relatado
como inversamente proporcional ao acido palmitico (ANDERSEN et al., 1998;
ANDERSEN; GOBET, 2002). A porcentagem de lipideos, a composi¢gao em acidos
graxos, o teor de umidade, a presenca de antioxidantes, além da estrutura da
superficie e porosidade dos produtos afetam a estabilidade dos alimentos
(JENSEN et al., 2005).

O objetivo deste estudo foi caracterizar a fragdo lipidica de amostras de
amendoim (Arachis hypogaea L.) cultivar IAC Runner 886 em casca,

descascados e blancheados submetidos a diferentes doses de radiagdo gama
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(0,0; 5,0; 7,5 e 10,0 kGy) e armazenados a temperatura ambiente, com relagao ao
perfil de acidos graxos, a concentracao de tocoferdis e a estabilidade oxidativa,
monitorada pela absortividade na faixa do ultravioleta e pelo método de oxidagao
acelerada em Rancimat. O amendoim nio irradiado foi caracterizado quanto a sua

composig¢ao centesimal no tempo zero.
4.2 Material e Métodos
4.2.1 Material

As amostras de amendoim em casca, descascado e blancheado, cultivar
IAC Runner 886, safra 2009/2010, foram obtidas da Coopercana — Cooperativa dos
Plantadores de Cana do Oeste do Estado de Sao Paulo. O amendoim foi separado
em embalagens de polietileno, contendo 1,5 kg por embalagem, e posteriormente
irradiado nas doses de 0,0; 5,0; 7,5 e 10,0 kGy e taxa de dose de 7,5 kGy.h™ com

raios gama provenientes de fonte de Cobalto-60.
4.2.2 Métodos
4.2.2.1 Composicao centesimal

Os teores de umidade, proteina bruta, extrato etéreo e cinzas foram

realizadas de acordo com a metodologia indicada pela AOAC (2005).
4.2.2.2 Extracao do oleo

Para as analises da fragdo lipidica as amostras de amendoim foram
prensadas a frio, com utilizagdo da prensa hidraulica Carver. Apds a prensagem as
amostras de 6leo bruto foram filtradas e transferidas para frascos ambar, em seguida
nitrogénio gasoso foi injetado nos frascos e estes permaneceram sob -20 °C até o

momento das analises.
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4.2.2.4 Perfil de acidos graxos

O oleo de amendoim, obtido por prensagem a frio, foi metilado segundo o
método de Hartman e Lago (1973), com utilizagdo de acido tridecandico como
padrao interno e analisado segundo a metodologia Ce 1f-96 (AOCS, 2003). Para a
determinagao de acidos graxos foi utilizado cromatografo gasoso HP 5890 Series I,
equipado com detector por ionizagdo em chama, injetor do tipo split, coluna capilar
de silica fundida (100m x 0,25mm x 0,2 um, Agilent J&W CG Columns). As
condigdes cromatograficas foram: temperatura da coluna em 130 °C (isotérmica);
gas de arraste hidrogénio, numa vazao de 1,5 mL.min™"; temperatura do detector em
280 °C e do injetor em 270 °C. Os resultados foram expressos em gramas de

triacilglicerol.100 g™' de dleo.
4.2.2.3 Tocoferol

A quantificagao de tocoferdis foi realizada segundo o método Ce 8-89 (AOCS,
2003). Foi utilizado um cromatografo liquido de alta eficiéncia (CLAE) Shimadzu
consistindo de bomba LC-6AD, equipado com detector de fluorescéncia RF-10Ax.,
injetor automatico SIL-10AF, software Shimadzu CLASS-VP e coluna de fase
normal (Merck, Lichrospher Si60, tamanho de particula 5 um, 25 cm x 4 mm d.i.)
conectada a coluna de guarda (Merck, LiChroCART, LiChrospher Si 60, 5 um, 4 cm
x 4 mm d.i.) pelo manu-CART (Merck). O detector de fluorescéncia foi ajustado para
o comprimento de onda de 290 nm de excitacdo e 330 nm de emissdo. Foram
utilizados padrdes externos de a, y e d-tocoferol (Sigma-Aldrich) e rac-B-tocoferol
(Supelco). Amostras de 1000,0 mg de 6leo bruto de amendoim foram pesadas em
balées volumétricos de 10,00 mL, diluidas em hexano até o menisco. Volumes de
10,0 uL foram imediatamente injetadas, com auxilio de injetor automatico.
Hexanol/isopropanol (99:1, v/v) foi utilizado como fase mével isocratica com taxa de

fluxo de 1,00 mL.min™". Os resultados foram expressos em mg.100 g™ de 6leo.



63

Os padrbes foram preparados no momento da injecéo e a sua concentragao
foi corrigida. Uma aliquota de cada isdbmero, inicialmente dissolvido em hexano, foi
evaporada sob nitrogénio e finalmente ressuspendida em metanol. A solugéo
metandlica foi avaliada quanto a absorbancia em 292, 296, 298, e 298 nm para o a,
B, v e o-tocoferol, respectivamente, com a utilizagdo do espectrofotbmetro UV
(UV mini 1240 Shidmazu). A concentragdo final foi calculada segundo as férmulas 1,
2,3e4:

concentracdo (ug.mL™ de alfa-tocoferol) = valor da absorbancia (1)
0,0076

concentracdo (ug.mL™" de beta-tocoferol) = valor da absorbancia (2)
0,0089

concentracéo (ug.mL™" de gama-tocoferol) = valor da absorbancia (3)
0,0091

concentracédo (ug.mL™ de delta-tocoferol) = valor da absorbancia (4)
0,0087

O método foi validado para cada isbmero de tocoferol nos seguintes
parametros: linearidade, limites de detecgéo e de quantificagao.

A linearidade foi testada na faixa de 5,00 a 25,00 mg.mL™ para o o e y-
tocoferol; 0,50 a 2,50 mg.mL™ para o §-tocoferol e 0,20 a 1,00 mg.mL™" para o rac-B-
tocoferol, de modo que as areas encontradas nas amostras estivessem
devidamente inseridas nas curvas padrdo. Foram utilizados cinco pontos
equidistantes para cada isbmero.

Os limites de deteccado e quantificacdo (Equacgdes 5 e 6) foram calculados
matematicamente através da relagao entre o desvio padrao da curva de calibragao e

sua inclinagao.
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LD = (3,3 x s)/S ()

LQ = (10 x s)/S (6)

Onde LD é o limite de deteccgao, LQ o limite de quantificagdo, s € o desvio
padrao do coeficiente linear da reta de calibragdo e S o coeficiente angular médio da

reta de calibragdo.

4.2.2.5 Estabilidade oxidativa em Rancimat

Foi utilizada a metodologia Cd12b-92 (AOCS, 2003). Amostras de 5,00 g de
o0leo bruto de amendoim, obtidas por prensagem a frio, foram submetidas a
aquecimento até 110 °C, sob fluxo de ar seco de 9 L.h"' em tubo inserido no
aparelho Rancimat (modelo 743 — Metrohm pensalab ®). O periodo de indug¢ao do

oleo bruto de amendoim foi expresso em horas (h).

4.2.2.6 Absortividade na faixa do UV

Esta analise determina a presenca de produtos primarios e secundarios de
oxidacdo. A absorbancia especifica na faixa de 232 e 270 nm do ultravioleta foi
determinada segundo a metodologia 11.D.23 (IUPAC, 1979), com a utilizacdo de
espectrofotometro UV (UV mini 1240 Shidmazu). A faixa 232 nm indica a presenca
dos dienos conjugados e a faixa 270 nm determina a presenca de trienos e

compostos volateis como aldeidos e cetonas.

4.2.2.7 Andlises estatisticas

Foi utilizado delineamento estatistico inteiramente casualizado, com trés
repeticoes por tratamento. Foi realizada analise de variancia pelo teste F e, quando
significativo, foi realizado o teste de Tukey (p<0,05), com auxilio do programa SAS.
Para testar a significancia para a correlagédo entre resultados foi utilizado programa
ASSISTAT 7.6.
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4.3 Resultados e Discusséao
4.3.1 Composicédo centesimal

Os dados referentes a composicdo centesimal podem ser visualizados na
Tabela 4.1. O conteudo em lipideos representa importante efeito nas caracteristicas
sensoriais dos alimentos, pois contribui para as sensagdes gustativas e é veiculo de
sabores e aromas. O amendoim € um alimento com alto teor de lipideos e proteinas
(NG; DUNFORD; CHENAULT, 2008). Para a porcentagem de lipideos em amendoim
Davis et al. (2008) relataram o conteudo de 28% (cv.AgraTech 201), 29% (cv.
Georgia-02C), 23% (cv. FlavoRunner-458), 25% (cv. Georgia-01R), 31% (cv. DP-1),
27% (cv.C-99R), 33% (cv. AP-3), 30% (cv. Georgia Green) e 40% (cv. C11-239).
Santos (2000) relatou o conteudo de 46% (cv. BRS 151 L-7), 49% (cv. IAC-Tupa) e
36% (cv. Senegal 55-437).

Tabela 4.1 — Composicéo centesimal’ (3.100g™') de amostra seca

Descascado Em casca’ Blancheado

Cinzas 2,11 +0,07° 2,12 £ 0,05 1,90 £ 0,16

Extrato Etéreo 46,92 + 1,66 46,48 + 4,44 47,33 £ 2,77

Proteinas 22,25+ 1,58 20,34 £ 1,52 22,80 £ 0,88

Fibras totais 21,23 +2,32 25,88 £ 2,20 22,11 +0,76
Carboidratos* 7,49 5,18 5,86

'Os dados sdo a média de trés repeticdes + desvio padrdo; O amendoim em casca foi submetido
ao descascamento manual antes das andlises; > Letras minUsculas diferentes na horizontal indicam
diferenca significativa (p<0,05); *Carboidratos obtidos por diferencga.

No presente estudo os lipideos sdo os componentes majoritarios do
amendoim (Tabela 4.1). Nado houve diferenga significativa (p<0,05) em relagdo a
composi¢cdo centesimal entre os tipos de amendoim analisados. Embora o
blancheamento consista na retirada da pelicula do amendoim este tipo de
processamento nao influenciou na composi¢ao centesimal do mesmo. Isso pode ser
explicado pela sua baixa massa relativa, quando comparada ao gréo, pois segundo
Sobolev e Cole (2004) a pelicula corresponde, em média, a 2,6% da massa do
amendoim.

Sheppard e Rudolf (1991) relataram valores entre 22,9 a 23,5% para
proteina, 45,4 a 47,9% para os lipideos e 2,1 a 2,2% para cinzas, em amendoim tipo

Runner. Ng, Dunford e Chenault (2008) analisaram a composi¢céo centesimal de
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cultivares do tipo Runner com maior resisténcia a fungos e doengas. As
porcentagens de lipideos variaram de 48,4 a 50,1% e de 29,5 a 32,4% para proteina
enquanto que os valores de cinzas foram de 2,2 a 2,6%. Loukou et al. (2007)
relataram valores de 24,79% para proteina, 48,17% para os lipideos, 6,39% para os
carboidratos, 17,14% para fibras totais e 3,52% para cinza, enquanto que Araujo
et al. (2007) relataram média de 3,35% para cinzas, 34,14% para lipidios e 33,44%
para proteinas. Os resultados do presente estudo concordam com os autores
citados.

Devido ao alto teor lipidico do amendoim o presente estudo é focado nas
alteracbes oxidativas que podem ser causadas pela irradiacdo e pelo

armazenamento sob temperatura ambiente.

4.3.2 Perfil de acidos graxos

A Tabela 4.2 apresenta a composi¢do em acidos graxos inicial das amostras
de amendoim. Segundo Shin et al. (2010) a relagdo O/L para o amendoim normal
oléico varia de 1,0 a 1,5; médio oléico varia 1,5 a 9,0 e acima de 9,0 o amendoim &
classificado como alto oléico. O presente estudo utilizou amendoim normal oléico.
Houve diferengas significativas moderadas para o perfil de acidos graxos entre as
amostras iniciais. Segundo Andersen e Gorbet (2002) acidos graxos como o
estearico, araquidico, eicosendico, behénico e lignocérico normalmente ocorrem em
porcentagens entre 0,02 e 4,0%. Ja os acidos palmitico, oléico e linoléico sao
encontrados em maiores porcentagens, sendo desta forma os mais importantes
para as caracteristicas fisico-quimicas da fragao lipidica do amendoim.

Segundo Shin et al. (2010) diferentes cultivares apresentam variagdo na
porcentagem de acidos graxos. Os autores estudaram a composi¢cdo em acidos
graxos em 10 cultivares de amendoim tipo Runner (n=151) divididas entre as safras
2005 e 2006. Para amostras normal, médio e alto oléico, respectivamente, os
autores relataram valores de 8,00 a 11,49%; 6,85 a 8,00 % e 5,31 a 7,83% para o
acido palmitico. Valores de 46,00 a 62,26%; 62,36 a 75,83% e 69,98 a 82,17% para
o acido oléico e, finalmente, 18,54 a 33,92%; 9,42 a 19,36% e 2,85 a 11,47% para o
acido linoléico. Estes dados estdo em concordancia com o presente estudo
(Tabela 4.2).
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Tabela 4.2 — Perfil de acidos graxos' das amostras iniciais (g.100 g™)

TAG? Descascado Em casca Blancheado
C16:0 13,06 +0,53ab® 13,33 +0,02a 12,14 + 0,54b
C18:0 1,54 £ 0,01b 1,47 £0,03c 2,08 £ 0,00a
C18:1 46,68 £0,09a 44,94 +0,26b 44,92 +0,23b
C18:2 3540%+0,09p 37,10+0,32a 37,63 £0,22a
C20:0 0,59 +0,04 0,52 + 0,03 0,61 +0,05
C22:0 0,88 +0,04a 0,77 £0,03b 0,73 £0,05b
C22:1 1,28 + 0,18 1,45 + 0,46 1,32 + 0,33
C24:0 0,57 +£0,10 0,43+0,11 0,56 £ 0,13
O/L 1,32 + 0,00a 1,21 +£0,00b 1,19+£0,01b
ST 16,64 + 0,36 16,52+ 0,12 16,12+ 0,32
Pl 35,40+0,09b 37,10+0,32b 37,63 +0,22a
Ml 47,96 + 0,27a 46,38 £+ 0,20b 46,24 £ 0,10b

'Os dados sdo a média de trés repeticdes + desvio padrao; “TAG =
Triacilglicerol, O/L = Oléico/Linoléico, ST = Saturados Totais, Pl =
Poliinsaturados, M| = Monoinsaturados; SLetras minusculas
diferentes na horizontal indicam diferenca significativa (p<0,05).

A Tabela 4.3 apresenta a influéncia do armazenamento e da irradiacdo na
composi¢cao em acidos graxos das amostras iniciais. A irradiagao foi responsavel por
alteragdes na relagao oléico/linoléico, nos acidos graxos mono e poliinsaturados,
além dos acidos graxos saturados, com excegado para o amendoim em casca, cujos
saturados totais ndo apresentaram variagdo significativa. Mexis e Kontominas
(2009a, 2009c) relataram o aumento de acidos graxos saturados e a diminuigao de
acidos graxos mono e poliinsaturados devido a irradiagdo em amendoim, pistache e
avelas com doses de até 7,0 kGy.

Embora alguns trabalhos indiquem que o aumento das doses de irradiagao
acarretem reducgao no grau de insaturagaéo dos acidos graxos, trabalhos como o de
Mexis et al. (2009) evidenciam que este efeito ndo pode ser generalizado. Em seu
estudo, os acidos graxos monoinsaturados decrescem nas doses de até 3,0 kGy,
aumentando na doses de 5,0 kGy e voltando a decrescer na dose de 7,0 kGy. Pela
analise da Tabela 4.3 também se verifica oscilagcdo em relagdo a porcentagem de
acidos graxos do amendoim irradiado em funcdo das doses. As diferengas
encontradas na composi¢do em acidos graxos devido a irradiacdo podem estar
relacionadas a formacao de produtos radioliticos, dienos e compostos secundarios
da oxidacdo, como descrito por Kim et al. (2004), que estudou a irradiacdo dos
acidos palmitico, estearico, oléico, linoléico e linolénico e seus triglicerideos na dose
de 10,0 kGy.
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Tabela 4.3 — Acidos graxos' (3.100 g™') em amendoim irradiado e armazenado

Acido Tempo 0,0 kGy 5,0 kGy 7,5 kGy 10,0 kGy
Graxo (Meses)
DC® 0 13,06 £ 0,53A"a° 12,69 +0,63Aa 12,00 +0,51Bab 10,68 + 1,03Bb
3 11,01 £0,79Bb 13,13+ 0,44Aa 12,51 +0,01Ba 13,36 + 0,51Aa
6 11,38+ 0,31Bc 11,18+ 0,08Bc 13,56+ 0,48Aa 12,46 + 0,18Ab
EC 0 13,33+ 0,02 12,65 + 0,70 12,33+ 0,38 13,62 + 0,79
C16:0 3 12,87 + 0,26 12,33 + 0,50 11,89 + 0,66 13,29 + 0,81
6 12,88 + 0,63 12,88 + 0,23 12,62 + 0,41A 12,41 + 0,57
BL 0 12,14 + 0,54 12,78 + 1,31 11,79 + 0,98 12,57 + 0,03AB
3 11,65 + 0,05b 12,33+ 0,22ab 12,44+ 0,56ab 13,18 + 0,48Aa
6 11,68 + 0,17 12,06 + 0,59 12,53 + 0,80 12,23 + 0,20B
DC 0 1,54 £+ 0,01B 1,72 £ 0,24 1,62 + 0,06AB 1,62 + 0,09
3 1,66 + 0,05A 1,63 + 0,04 1,70 + 0,04A 1,76 £ 0,08
6 1,52 + 0,01Bb 1,53 + 0,06b 1,51 + 0,06Bb 1,67 + 0,00a
EC 0 1,47 + 0,03Bb 1,64 + 0,02Aa 1,64 + 0,02Aa 1,57 + 0,08ab
C18:0 3 1,59+ 0,02Ab 1,58 + 0,03ABb 1,55+ 0,02Bb 1,65+ 0,02a
6 1,53 + 0,02A 1,55+ 0,01B 1,58 + 0,01B 1,57 + 0,06
BL 0 2,08 + 0,00Ab 2,36 £0,18Aa 2,14+ 0,08Aab 2,21 + 0,04Aa
3 1,99 + 0,06A 1,97 + 0,02B 1,90 + 0,00B 1,94 + 0,03B
6 1,83 + 0,04B 1,87 + 0,02B 1,84 + 0,07B 1,88 + 0,05B
DC 0 46,68 + 0,09Aa 43,92+0,85Bb 46,17 +0,11Aa 46,14 + 0,74Aa
3 43,40 + 0,93B 43,96 + 0,56B 44,56 + 0,02B 44,00 £ 0,81B
6 46,48 +0,69Aa 46,55+ 0,00Aa 46,00+ 0,22Aa 43,95 + 0,38Bb
EC 0 44,94 + 0,26B 44,93 + 0,25B 4522 + 0,54B 44,42 +0,10B
C18:1 3 47,06 + 0,26Aa 46,95+ 0,09Aa 4595+ 0,46Bb 47,04 + 0,02Aa
6 46,86 + 0,13A 46,61+ 0,18A 46,99 + 0,07A 46,92 + 0,30A
BL 0 4492 +0,23Cab 43,66+0,78Bb 46,13+ 0,47Ba 44,06 + 0,56Bb
3 48,86 + 0,23A 48,76 + 0,25A 47,57 + 1,30AB 48,38 + 0,23A
6 48,27 + 0,16B 48,53 + 0,12A 48,36 + 0,05A 48,50 + 0,39A
DC 0 35,40 +0,09d 38,55+0,21Ba 3593+0,28Bc 37,00 + 0,15Bb
3 38,02 £ 2,20 38,16 + 0,27A 38,01 +0,21A 38,09 + 0,80AB
6 36,76 £+ 0,43b 36,84 +0,12Ab 3567 +0,02Bc 38,95 + 0,40Aa
EC 0 37,10 £ 0,32A 37,74 + 0,53A 37,70 + 0,57A 37,66 + 0,44A
C18:2 3 35,06 + 0,15Bab 35,84 + 0,53Bab 36,60 + 1,27ABa 34,62 + 0,39Bb
6 35,59 + 0,46B 35,48 + 0,11B 35,30 + 0,21B 35,37 + 0,01B
BL 0 37,63+0,22Aa 37,35+0,74Aa 32,81+1,87b  37,53+0,32Aa
3 33,66 + 0,78B 32,98 + 0,14B 34,53 + 1,92 33,02 +0,10C
6 34,46 + 0,53Ba 33,98+ 0,05Bab 33,44+0,36b 33,53+ 0,01Bb
DC 0 0,59 + 0,04Bb 0,52 + 0,05Bb 0,70 + 0,04Aa 0,74 £ 0,05Aa
3 0,75 + 0,02aA 0,54 +0,03Bb 0,57 +0,02Bab 0,63 + 0,15ABab
6 0,66 + 0,01Ba 0,66 + 0,03Aa 0,58 + 0,04Bb 0,51 + 0,03Bb
EC 0 0,52 + 0,03B 0,54 + 0,04B 0,56 + 0,02C 0,50 + 0,04B
C20:0 3 0,65 + 0,02AB 0,63 + 0,00A 0,69 + 0,01A 0,65 + 0,07A
6 0,72 + 0,10B 0,63 + 0,00A 0,62 + 0,03B 0,66 + 0,05A
BL 0 0,61 + 0,05B 0,60 + 0,09B 2,41+ 1,66 0,62 +0,01C
3 0,81 + 0,07A 0,81 + 0,04A 0,73 £ 0,03 0,73 +0,02B
6 0,76 + 0,04A 0,75 + 0,08AB 0,74 + 0,11 0,78 + 0,02A
DC 0 0,88 +0,04Bbc 0,79 +0,08Bc 1,01 + 0,03Aab 1,05 + 0,05a
3 2,41+ 0,80Aa 0,80 + 0,03Bb 0,83 + 0,03Bb 0,98 + 0,27b
6 0,96 + 0,02Ba 0,96 + 0,04Aa 0,85 + 0,05Bb 0,76 + 0,02b
EC 0 0,77 + 0,03B 0,80 + 0,04B 0,83 +0,01B 0,73 + 0,06B
C22:0 3 0,89 + 0,01AB 0,87 + 0,02A 0,95 + 0,02A 0,90 + 0,08AB
6 1,04 + 0,14A 0,90 + 0,00A 0,91 + 0,04A 0,95 + 0,07A
BL 0 0,73 + 0,05B 0,73 +0,08 1,44 + 0,59 0,75+ 0,01B
3 0,89 + 0,07A 0,89 + 0,03 0,82 + 0,03 0,82 + 0,01A
6 0,84 + 0,04AB 0,88 + 0,11 0,84 + 0,07 0,85 + 0,02A

continua
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conclusao
DC 0 1,28+0,18b 1,28 + 0,05Bb 1,72 £ 0,16Aa 1,85 + 0,06Aa
3 1,77 £ 1,19 1,22 + 0,02B 1,25+0,11B 0,72 +0,12C
6 1,51+0,02a 1,54 + 0,06Aa 1,25 + 0,10Bb 1,17 + 0,06Bb
EC 0 1,45 + 0,46 1,21 £ 0,21 1,23+ 0,19B 1,14 + 0,01B
C22:1 3 1,35+0,04ab 1,26 + 0,10b 1,61 £ 0,06Aa 1,31 + 0,19ABb
6 1,20+0,02b 1,35+ 0,04ab 1,36 +0,15ABab 1,45 + 0,06Aa
BL 0 1,32 +0,33 1,84 + 0,89 2,36 + 0,83 1,58 + 0,31
3 1,52 £ 0,21 1,57 £0,12 1,37 £ 0,05 1,33 + 0,09
6 1,47 + 0,06 1,36 + 0,29 1,51 0,21 1,50 + 0,06
DC 0 0,57+0,10Cb 0,53 + 0,06Bb 0,86 + 0,12Aa 0,92 + 0,08Aa
3 0,99 + 0,04Aa 0,57 + 0,02Bb 0,57 + 0,06Bb 0,45 + 0,13Bb
6 0,73+0,01Ba 0,75 + 0,01Aa 0,59 + 0,03Bb 0,53 + 0,03Bb
EC 0 0,43 +0,11 0,50 £+ 0,10 0,49 +0,11B 0,37 £ 0,06B
C24:0 3 0,54 +0,05b 0,54 + 0,07b 0,76 + 0,04Aa 0,55 + 0,07Ab
6 0,48+0,01b 0,60 + 0,04a 0,62 + 0,07ABa 0,66 + 0,02Aa
BL 0 0,56+0,13b 0,68 +0,10ab 0,92 + 0,14AaA 0,68 + 0,03ABab
3 0,64 + 0,09 0,69 + 0,12 0,63 £ 0,02B 0,60 + 0,06B
6 0,69 + 0,01 0,56 + 0,17 0,73 +0,11AB 0,72 + 0,05A
DC 0 1,32+0,00Aa 1,14 +0,03Bc 1,29 + 0,01Aab 1,25 + 0,02Ab
3 1,14+0,09B 1,15 + 0,02B 1,17 £ 0,01B 1,16 + 0,05B
6 1,26+0,03ABa 1,26 + 0,00Aa 1,29 + 0,01Aa 1,13 + 0,02Bb
EC 0 1,21+0,00C 1,19 + 0,02B 1,20 + 0,03B 1,18 £ 0,01C
o/? 3 1,34+0,00Aa 1,31 +0,02Aab 1,26 + 0,06ABb 1,36 + 0,02Aa
6 1,32+0,01B 1,31 + 0,00A 1,33+ 0,01A 1,33+ 0,01B
BL 0 1,19+0,01Bb 1,17 + 0,04Bb 1,41 + 0,07Aa 1,17 + 0,02Bb
3 1,45+ 0,04Aa 1,48 + 0,01Aa 1,41 + 0,09Aa 1,47 + 0,00Aa
6 1,40+0,03Ab 1,43+0,01Aab 1,44 +0,01Aa 1,45 + 0,01Aa
DC 0 16,64 + 0,36A 16,25 + 0,69A 16,19 + 0,43A 15,01 + 0,90B
3 16,81 +0,08Aab 16,66 £ 0,32Ab 16,18 £ 0,07Bc 17,19 £ 0,12Aa
6 1525+0,28Bc 1508 +0,06Bc 17,08 +0,29Aa 15,93 + 0,09ABb
EC 0 16,52+0,12 16,12 + 0,49 15,85+ 0,21 16,78 + 0,55
ST 3 16,54 +0,36 15,95 + 0,52 15,83 + 0,75 17,03 £ 0,56
6 16,65+ 0,90 16,57 + 0,25 16,35 + 0,29 16,25 + 0,37
BL 0 16,12+0,32b 17,15+ 0,85ab 18,69+ 1,50a 16,83 + 0,06ABab
3 1596+0,34b  16,69+0,01ab 16,52 + 0,49ab 17,26 + 0,42Aa
6 15,80 +0,30 16,13 + 0,23 16,73 + 0,50 16,47 + 0,34B
DC 0 3540+0,09d 3855+0,21Ba 3593+0,28Bc 37,00 + 0,15Bb
3 38,02+2,20 38,16 + 0,27A 38,01 + 0,21A 38,09 + 0,80AB
6 36,76+043b 36,84+0,12Ab 3567 +0,02Bc 38,95 + 0,40Aa
Pl EC 0 37,10+0,32A 37,74 + 0,53A 37,70 + 0,57A 37,66 + 0,44A
3 35,06+0,15Bab 35,84 +0,53Bab 36,60 + 1,27ABa 34,62 + 0,39Bb
6 35,59 +0,46B 35,48 + 0,11B 35,30 + 0,21B 35,37 + 0,01B
BL O 37,63+0,22Aa 37,35+0,74Aa 32,81 +1,87b 37,53 £ 0,32Aa
3  33,66+0,78B 32,98 + 0,14B 34,53 £+ 1,92 33,02 + 0,10C
6 34,46+0,53Ba 33,98+0,05Bab 33,44 + 0,36b 33,53 + 0,01Bb
DC 0 47,96+0,27a 4520+0,90Bb 47,88+0,23Aa 47,99 + 0,76Aa
3 4517 +2,12 4518 + 0,59B 45,80 + 0,14C 44,72 + 0,92B
6 47,99+071a 48,08 +0,06Aa 47,25+0,32Ba 45,12 + 0,31Bb
EC 0 46,38+0,20Ba 46,14 £0,04Ca 46,45+0,35Ba 45,56 + 0,11Bb
Mi 3 48,40+0,21Aa 48,22 +0,01Aab 47,57 +0,52Ab 48,35+ 0,18Aa
6 48,06 +0,15A 47,96+ 0,14B 48,35 + 0,08A 48,37 + 0,36A
BL O 46,24+0,10Bb 4550+0,11Cc  48,49+0,37a 45,64 + 0,26Bcb
3 50,38+0,44Aa 50,33+0,13Aa  48,95+0,87b 49,71 + 0,32Aab
6 4974+022A 4989 +0,17B 49,87 + 0,24 50,00 + 0,33A

'Média de trés repetigdes *

desvio padrdo; “O/L =

Oléico/Linoléico, ST =

Saturados Totais, PI

Poliinsaturados, Ml = Monoinsaturados; °pC = Descascado, EC = Em Casca e BL = Blancheado; SLetras
maiusculas diferentes na vertical indicam diferenca devido ao armazenamento (p<0,05);
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A Tabela 4.4 apresenta os resultados para a analise de correlagdo entre a
irradiacéo e o perfil de acidos graxos. Embora diferencas estatisticas tenham sido
observadas devido a irradiagdo (Tabela 4.3), de forma geral n&o houve correlagéo
entre a irradiagdo e aumento ou reducdo da porcentagem relativa de cada acido

graxo.

Tabela 4.4 — Correlagédo de Pearson entre a irradiagao e o perfil de acidos graxos

Acido  Tempo Més Més Tempo Més Més Tempo Més Més
Graxo zZero trés seis Zero trés seis Zero trés seis
Descascado Em casca Blancheado

C16:0 -0,77* 0,79** 0,61* -0,02ns 0,03ns -0,39ns  0,07ns 0,84**  0,37ns
Cc18:.0 0,21ns 0,51ns  0,58ns 0,56ns 0,33ns 0,56ns 0,24ns -0,52ns 0,49ns
c18:1 -0,09ns 0,44ns -0,73** -0,30ns -0,27ns 0,21ns -0,05ns -0,46ns 0,33ns
C18:2 0,34ns 0,02ns 0,42ns 0,46ns 0,03ns -0,40ns -0,29ns -0,05ns -0,82**
C20:0 0,67* -0,48ns -0,82** -0,06ns 0,13ns -0,39ns 0,22ns -0,64* 0,10ns
C22:0 0,63* -0,73**  -0,81** -0,08ns 0,20ns -0,45ns 0,25ns -0,60*  0,04ns
C22:1 0,81** -0,57ns -0,80** -0,14ns 0,16ns 0,79** 0,29ns -0,53ns 0,12ns
C24:0 0,75** -0,92**  -0,81** -0,43ns 0,30ns 0,87** 0,48ns -0,22ns 0,17ns
O/L -0,26ns 0,15ns -0,57ns -0,49ns -0,10ns 0,47ns 0,21ns -0,06ns 0,80**
ST -0,65* 0,10ns  0,55ns 0,02ns 0,12ns -0,33ns 0,42ns 0,77ns 0,66*
Pl 0,34ns 0,02ns 0,42ns 0,46ns 0,03ns -0,40ns -0,29ns -0,05ns -0,82**
MI 0,09ns -0,05ns -0,76** -0,58ns -0,27ns 0,54ns 0,11ns -0,53ns 0,39ns

'ns = ndo significante e *, ** = significante (p<0,05) ou (p<0,01), respectivamente.

O amendoim armazenado apresentou diferenga significativa (p<0,05) no perfil
de acidos graxos, diferentemente do observado por Golge e Ova (2008), cujo pinhao
irradiado com doses de até 5,0 kGy e armazenado durante trés meses n&o sofreu
alteragao significativa nos acidos palmitico, estearico, oléico e linoléico.

Em relacdo ao armazenamento verifica-se que houve diminuigdo nos acidos
graxos saturados do amendoim descascado e ndao houve diferengas significativas
para o amendoim em casca e blancheado. Houve reducdo dos acidos graxos
poliinsaturados nas amostras em casca e blancheadas. O amendoim descascado
apresentou resultados controversos em comparacdo ao amendoim em casca e
blancheado. A diminuigdo nos acidos graxos poliinsaturados pode estar relacionada
a oxidagao destes. Segundo O’Keefe, Wiley e Knauft (1993) a taxa de oxidacéo de
acidos graxos €, aproximadamente, 1:10:100:200 para os acidos estearico, oléico,

linoléico e linolénico, respectivamente.
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4.3.3 Tocoferol

A Figura 4.1 mostra o cromatograma da mistura comercial de a, 3, y e o-

tocoferdis, na concentragdo de 20,00 pg mL™" para cada isémero.
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Figura 4.1 — Cromatograma ilustrativo para

quantificacado de padrdes de tocoferol.

As Figuras 4.2 e 4.3 mostram os cromatogramas da quantificacdo de tocoferdis

para amostras descascadas controle e submetidas a 10,0 kGy, respectivamente.
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Figura 4.2 - Cromatograma para quantificagcdo  Figura 4.3 - Cromatograma para quantificagao
de tocoferdis em amendoim descascado de tocoferéis em amendoim descascado

controle tempo zero. submetido a 10,0 kGy tempo zero.
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As Figuras 4.4 e 4.5 mostram os cromatogramas da quantificacdo de

tocoferdis para amostras em casca

respectivamente.

controle e submetidas a 10,0 kGy,
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Figura 4.4 - Cromatograma para quantificagéo

de tocoferéis para amendoim em casca

controle tempo zero.

Winrks

Figura 4.5 - Cromatograma para quantificagéo

de tocoferdis para amendoim em casca

submetido a 10,0 kGy tempo zero.

As Figuras 4.6 e 4.7 mostram os cromatogramas da quantificagdo de tocoferdis

para amostras em casca controle e submetidas a 10,0 kGy, respectivamente.
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Figura 4.6 - Cromatograma para quantificacao

de tocoferdis para amendoim blancheado

controle tempo zero.
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Figura 4.7 - Cromatograma para quantificagéo

de tocoferéis para amendoim blancheado

submetido a 10,0 kGy tempo zero.

Os cromatogramas séo exibidos para ilustrar o comportamento do tocoferol

dos graos de amendoim controle e irradiado na maior dose utilizada (10,0 kGy),

podendo ser notada visualmente a influéncia da irradiagcao e do tipo de amostra.

Segundo Aragéao, Veloso e Andrade (2009) a linearidade do método pode

ser determinada a partir da relagcdo matematica entre o sinal medido e a

concentracdo ou massa da espécie de interesse, geralmente obtida por uma
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equacao de reta y = ax + b, chamada de curva analitica. Os coeficientes a e b da
curva analitica podem ser estimados a partir de um conjunto de medig¢des
experimentais usando o meétodo matematico conhecido como regresséo linear.
Além destes, calcula-se o coeficiente de correlacdo R ou o coeficiente de
determinacdo R?, que sdo parametros que permitem uma estimativa da qualidade
da curva obtida, pois quanto mais proximos de 1,0, menor a dispersao do conjunto
de pontos experimentais e menor a incerteza dos coeficientes de regressao
estimados.

No presente estudo os resultados da linearidade podem ser visualizados na
Tabela 4.5, através das curvas analiticas do método com os respectivos
coeficientes de determinacéo, na faixa de concentracao 5,00 a 25,00 mg.mL'1 para
0 o e y-tocoferol; 0,50 a 2,50 mg.mL™" para o 8-tocoferol e 0,20 a 1,00 mg.mL™" para

o rac-B-tocoferol (n = 5 pontos).

Tabela 4.5 - Curvas analiticas' para determinacéo de tocoferois por CLAE

Tocoferol Curva analitica R®

a-tocoferol y = 449850x - 165748 0,9944
B-tocoferol y =507377x + 692,2 0,9996
y-tocoferol y =501137x - 132658 0,9954
o-tocoferol y = 635080x - 33145 0,9984

1y = area de pico; x = concentragao (ug mL'1); R? = coeficiente de determinacgao.

Verifica-se que para o parametro linearidade foi possivel quantificar de forma
segura os analitos, uma vez que os valores de R? ficaram todos muito proximos de
1,0.

Os limites de detecgao (LD) e de quantificacdo (LQ) podem ser visualizados
na Tabela 4.6. Métodos que quantificam compostos em macro quantidades
requerem um desvio padrao relativo de 1 a 2% (RIBANI et al., 2004). Este desvio foi
considerado para as inje¢gdes na curva padrdao que foram realizadas com menores
concentragbes, uma vez que o0 amendoim apresenta grande quantidade de
tocoferdis. Estas inje¢cdes com concentragdes diminutas demonstraram que os
padroes de tocoferol puderam ser detectados e quantificados em concentracdes
maiores que os valores calculados, demonstrando a importancia da confirmagao dos

limites de deteccao e de quantificacao calculados.
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Tabela 4.6 - Limite de detecgao (LD) e limite de quantificagao (LQ) na determinacao

de tocoferdis por CLAE

Tocoferol LD(gmL")  LQgmL") LDugmL"  LQ(ugmL™")
Calculado Observado
a-tocoferol 0,0115 0,0350 0,0792 0,3960
B-tocoferol 0,0000683 0,000207 0,0438 0,0876
y-tocoferol 0,00809 0,0245 0,0509 0,1018
8-tocoferol 0,00016 0,000483 0,0472 0,0945

A Tabela 4.7 apresenta as concentracées de tocoferdis nas amostras de
amendoim. As concentragdes iniciais de tocoferdis foram y > a > & > p-tocoferol. A
presenca de antioxidantes naturais como o tocoferol (ARRANZ et al., 2008; DAVIS
et al., 2010; JENSEN et al., 2005; JONNALA; DUNFORD; DASCHIELL et al., 2006;
KORNSTEINER; WAGNER; ELMADFA, 2006; SHIN et al., 2009) tem sido
amplamente estudada em amendoim, pois o tocoferol € um dos responsaveis pela
atividade antioxidante da fracao lipidica do amendoim, sendo a presenca de outros
compostos antioxidantes negligenciavel (ARRANZ et al., 2008). Segundo Ha;
Pokorny e Sakurai (2007), pequenas quantidades de tocoferol estdo concentradas
em extratos da pelicula de amendoim.

Jonnala, Dunford e Dashiell (2006) relataram valores que variaram entre
14,59 e 16,12; 0,70 e 1,03; 6,90 e 10,62 e, finalmente entre, 4,61 e 4,99, para a, B, y
e o-tocoferdis, respectivamente. Estes resultados estdo proximos aos resultados
aqui apresentados (Tabela 4.7). Segundo Shin et al. (2009) amostras de amendoim
tipo Runner normal, médio e alto oléico, das safras 2005 e 2006 (n = 151),
apresentaram, de forma geral, a e y-tocoferois predominantes, representando cerca
de 95% da vitamina E presente nas amostras. O presente estudo esta de acordo
com os autores citados, pois apresentou 95,63; 96,44 e 95,33% na soma entre o € y-
tocoferois, considerando os controles do amendoim em casca, descascado e
blancheados, respectivamente (Tabela 4.7).

No presente estudo a irradiacdo ocasionou a perda de tocoferéis em todas
as amostras de amendoim. Segundo Kilcast (1994) a vitamina E é a vitamina
lipossoluvel mais sensivel ao processo de irradiagdo. Bhatti et al. (2010) relataram

a perda de tocoferdis em 6leo de amendoim extraido de amendoim irradiado.



Tabela 4.7 — Quantificagdo de tocoferol' no éleo bruto de amendoim (mg.100 g™)

T2 0,0 kGy 5,0 kGy 7,5 kGy 10,0 kGy
DC* 0 19,59+0,33A%° 7,61+0,31Ab  6,13+0,15Ac 7,82 + 0,13Ab
3 18,23+0,71Ba 586 +0,60Bb 5,13 +0,53Bb 6,39 + 0,98ABb
6 18,14+0,46Ba 6,93 +0,53ABb 6,39+ 0,11Ab 5,92 + 0,39Bb
, EC 0 1913:064Aa  10,70£048b  10,50+0,34b 10,83+ 0,10b
a-t 3 17,81+0,87ABa 9,61 +0,44b 10,34 £ 0,17b 10,65 + 0,46b
6 16,05+ 1,25Ba 9,15 + 0,93b 9,78 +0,44b 10,22 + 0,63b
BL 0 11,75+ 1,46a 7,52 +0,19b 7,43+0,11b 7,03 + 0,44b
3  11,88+0,97a 7,18 + 0,41b 6,83 + 0,14b 6,88 + 0,49b
6 12,02+0,11a 6,29 + 0,76b 6,59 + 0,55b 7,77 + 0,62b
DC 0 0,55+0,01Aa 0,49 + 0,01Ab 0,36 +0,00d 0,39 +0,01Ac
3 0,54+0,03ABa 0,45+0,01ABb  0,36+0,03c 0,37 + 0,01ABc
6 0,50 +0,00Ba 0,44 + 0,02Bb 0,37 +0,01c 0,34 + 0,02Bc
EC 0 0,55+0,03Aa 0,52 + 0,02Aa 0,44 +0,01b 0,46 + 0,01Ab
B-t 3 0,54 £0,03Aa 0,47 + 0,01Bb 0,45+0,03b 0,47 + 0,02ABb
6 047+0,02B 0,47 + 0,00B 0,44 +0,00 0,44 + 0,03B
BL 0 0,56 + 0,01a 0,54 + 0,02Aab  0,52+0,01ab 0,50 + 0,03b
3 0,57 + 0,03a 0,50 + 0,00ABb 0,50 + 0,02b 0,49 + 0,03b
6 0,57 + 0,02a 0,47 + 0,03Bb 0,47 + 0,01b 0,51 + 0,01b
DC 0 2421+0,20Aa 18,51+0,48Ab 13,06 +0,33Bd 15,56 + 0,30Ac
3 23,44+0,85ABa 17,93+0,04ABb 12,13 +0,24Cd 14,27 + 0,17Bc
6 2266+045Ba 17,47 +0,33Bb 14,50 + 0,25Ac 12,53 + 0,54Cd
EC 0 24/45+0,78Aa 21,03+1,08Ab 18,63 +0,78c 19,32 + 0,09bc
y-t 3 24,06+1,19ABa 18,99+ 0,22ABb 18,98 +0,78b 19,47 + 0,64b
6 2144+141Ba 17,36+1,03Bb  17,41+0,89b 18,78 + 0,29b
BL 0 2374+126a 20,92+0,29Ab 19,85+0,42b 18,88 + 1,16b
3  2306+147a 19,92+1,02ABb 19,71+0,51b 17,89 + 0,61b
6 2285+026a 18,64+1,05Bb 19,14+1,11b 19,47 +0,11b
DC 0 1,44 +0,01Aa 1,00 £ 0,03Ab 0,86+ 0,02Ac 0,92 + 0,04Abc
3 0,96 +0,03Ba 0,93+0,01Ba 0,71 +0,02Bc 0,79 + 0,04Bb
6 0,87 +0,02Ca 0,83+0,01Ca 0,82 +0,02Aa 0,73 + 0,04Bb
EC 0 1,07+0,03Aa 0,99 + 0,05ab 0,92 + 0,05b 0,93 + 0,01b
5-t 3 0,98+0,05A 0,88 + 0,03 0,94 + 0,01 0,91 + 0,04
6 0,85+0,06B 0,84 + 0,08 0,86 + 0,08 0,80 + 0,15
BL O 1,19 + 0,04 1,16 + 0,01 1,15 + 0,01 1,16 + 0,02
3 1,13 £ 0,09 1,13 + 0,06 1,14 + 0,04 1,09 + 0,06
6 1,14 + 0,08 1,02+ 0,10 1,12 + 0,02 1,13 + 0,03
DC 0 4580+0,52Aa 27,61+0,78Ab 20,42 +0,46Bd 24,69 + 0,43Ac
3 4317+161ABa 2517 +0,62Bb 18,33+0,59Cd 21,83 + 1,06Bc
6 4216+093Ba 2567+0,72Bb 22,08 + 0,34Ac 19,52 + 0,95Cd
EC 0 4519+145Aa 3323+159Ab 30,49+1,18b 31,53+0,17b
t-t 3 43,39+2,13ABa 29,95+ 0,54ABb 30,71+0,69b 31,50 +1,16b
6 38,80+262Ba 27,82+1,77Bb 2850+1,21b 30,23 + 0,66b
BL 0 37,23+2,71a 30,14 +0,49Ab 28,94 +0,54b 27,57 + 1,62b
3  36,65+242a 28,73+1,49ABb 28,18+0,71b 26,35+ 1,07b
6 36,58+031a 2641+176Bb 27,32+154b 28,87 +0,50b

'Os dados sdo a média de trés repeticoes + desvio padrao;
tocoferol, B-t = beta tocoferol, y-t = gama tocoferol, 3-t = delta tocoferol e t-t = tocoferdis totais;
*DC = Descascado, EC = Em Casca e BL = Blancheado; °Letras mailsculas diferentes na
vertical indicam diferenga devido ao armazenamento (p<0,05); ®Letras minusculas diferentes na

horizontal indicam diferenga dose dependente (p<0,05).

T = Tempo em meses; *a-t = alfa

75
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Segundo Lalas et al. (2007) azeite de oliva, 6leo de soja e de girassol
irradiados com doses de até 3,0 kGy, apresentaram queda na concentracdo de
tocoferdis, sendo que o 6leo de soja sem adigéo de d-tocoferol apresentou queda
de até 92,6% na concentragado em a-tocoferol. No presente estudo o a-tocoferol foi
o mais afetado pela irradiagdo, tendo o seu conteudo diminuido, logo apds a
irradiacéo, em 63,31; 44,20 e 37,63% para o amendoim descascado, em casca e
blancheado, respectivamente, considerando a média dos irradiados.

Em relacdo aos tocoferdis totais das amostras irradiadas o amendoim
blancheado perdeu menos tocoferdis, sendo seguido pelo em casca e o
descascado. O amendoim blancheado € submetido ao aquecimento para retirada
de sua pelicula. Estes resultados sdo semelhantes aos relatados por Davis et al.
(2010) que afirmam que a perda de a-tocoferol foi menor em amostras de
amendoim torradas em maior intensidade, quando comparadas as torradas em
menor intensidade. Os autores afirmam ainda que a concentragdo de vitamina E
em amendoim torrado € o resultado da combinagdo entre a sua degradagéo pelo
aquecimento e sua indireta estabilizacdo via formacao de produtos da reacédo de
Maillard.

Vale ressaltar que a amostra inicial de amendoim blancheado apresentou
18,18% menos tocoferdis totais em comparagdo a média entre o amendoim
descascado e em casca, considerando as amostras controle.

No armazenamento de amendoim né&o irradiado houve diminuicdo moderada
na quantidade de tocoferdis das amostras descascadas e em casca. Enquanto que
para o amendoim blancheado n&do houve diferenga significativa, demonstrando
maior estabilidade do amendoim blancheado em relacdo a perda de tocoferdis, a
qual ja ocorreu no momento de realizagdo do processo de blancheamento. A maior
estabilidade do tocoferol presente no amendoim blancheado também foi constatada
em relagao a irradiacdo. Para as amostras irradiadas pode se afirmar que, de modo
geral, o armazenamento afetou de forma moderada os tocoferdis da amostra.
Lavedrine et al. (1997) relataram o decréscimo de 29%, 28% e 30% para «, y € o-
tocoferol aos trés meses de armazenamento de nozes sob 4 °C. Quedas de 24% e
20% nos tocoferdis totais foram relatadas por Chun, Lee e Eitenmiller (2005) em

amendoim armazenado sob 21 °C sob ar atmosférico e vacuo, respectivamente.
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Com excecgao para o d-tocoferol o presente estudo demonstra correlacao
negativa (p<0,01) entre as doses de irradiagdo e a concentragao de tocoferdis
(Tabela 4.8).

Tabela 4.8 - Correlacdo de Pearson entre as doses de
irradiacao (kGy) e a concentragao de tocoferol
Tempo zero Trés meses  Seis meses

DC -0,87**" -0,85** -0,91**
a-t> EC -0,87** -0,81** -0,78**
BL -0,87** -0,88** -0,73**
DC -0,91** -0,93** -0,97**
Bt EC -0,85** -0,73** -0,62*
BL -0,82** -0,79** -0,62*
DC -0,90** -0,91** -0,99**
vt EC -0,90** -0,80** -0,80**
BL -0,92** -0,90** -0,73**
DC -0,91** -0,76** -0,86**
5-t EC -0,84** -0,47ns -0,14ns
BL -0,53ns -0,21ns -0,01ns
DC -0,90** -0,91** -0,97**
t-t EC -0,90** -0,81** -0,73**
BL -0,91** -0,91** -0,73**

'ns = nao significante e *, ** = significante (p<0,05) ou (p<0,01),
respectivamente; “a-t = alfa tocoferol, p-t = beta tocoferol, y-t = gama
tocoferol, 8-t = delta tocoferol e t-t = tocoferdis totais.

O a-tocoferol foi 0 mais sensivel ao processo de irradiagdo. Entre os tipos de
amendoim as amostras blancheadas apresentaram menor queda percentual nos
tocoferdis. Em relacdo ao periodo de armazenamento foi observado decréscimo
moderado na concentragao de tocoferdis. A literatura (CAMMERER; KROH, 2009;
DAVIS et al., 2010) sugere que a menor diminuigdo na concentragdo de tocoferois
verificada no amendoim blancheado pode estar relacionada a formacgao de
produtos da reacido de Maillard durante o processo de aquecimento para a retirada
da pelicula, entretanto, estudos especificos devem ser realizados para confirmar tal
hipotese. No presente estudo amostras em casca e blancheadas, mais estaveis a
irradiacdo em relacdo a perda de tocoferdis, tiveram diminuicdo na correlagao
negativa entre a irradiagao e os tocoferdis ao longo do tempo, enquanto a amostra
descascada, mais sensivel, apresentou aumento na correlagédo negativa entre a
irradiacdo os tocoferdis. A amostra descascada apresentou o valor de R = -0,97
aos seis meses de armazenamento, valor muito proximo de R = -1,00, que

representa uma correlagao perfeita.
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4.3.4 Estabilidade oxidativa em Rancimat

A irradiagdo diminuiu o periodo de indugao (p<0,05) do 6leo bruto extraido do
amendoim irradiado (Tabela 4.9), evidenciando sua influéncia negativa para a
estabilidade oxidativa do amendoim. Segundo Arranz et al. (2008) o o6leo de
amendoim apresentou periodo de indugdo de 14,6 horas. A maior estabilidade
encontrada pelos autores citados pode estar relacionada a menor temperatura
aplicada ao d6leo, 100 °C, que difere do presente estudo que aplicou aquecimento de
110 °C ao 6leo de amendoim. Oleo extraido de cumim irradiado (ARICI; COLAK;
GECGEL, 2007) apresentou redugéo de 7,72 (controle) para 5,43; 3,60; 1,92 e 0,62

horas nas doses de 2,5; 6,0; 8,0 e 10,0 kGy, respectivamente.

Tabela 4.9 — Periodo de inducgéao (h) do 6leo bruto de amendoim

Amendoim Dose Periodo de inducdo’ (h)

(kGy)  Tempo zero Trés meses Seis meses
0,0 10,29+0,06A’a® 9,66+0,11Ba 9,80 +0,11Ba
50 8,59 +0,25ABb 8,46 + 0,04Bb 8,80 + 0,04Ab

DC 75 826+0,02Ac 7,89+0,07Bc 8,24 + 0,09Ac
10,0 8,25+0,03Ac  8,30+0,04Ab 7,47 +0,04Bd
0,0 10,25+0,02Aa 9,12+0,05Ba 10,37 + 0,04Aa
EC 50 9,14+0,03Bb 846+0,11Cc 9,82 £+ 0,05Ab
75 911+0,08Bb 891+0,11Bab 9,49 +0,01Ac
10,0 8,68 +0,08Bc 8,74 + 0,05ABbc 8,96 + 0,07Ad
0,0 10,74+0,06Ba 10,92 +0,13ABa 11,12 + 0,02Aa
BL 50 992+0,03Bb 10,14 + 0,02Ab 10,20 + 0,03Ab

7,5 9,58 + 0,10Bc 9,63+0,11Bc 9,90 + 0,03Ac

10,0 9,46 £0,12Bc 9,74 £ 0,01Ac 9,62 £+ 0,03ABd
'Os dados sd0 a média de trés repeticbes + desvio padrdo; ‘Letras mailisculas
diferentes na horizontal indicam diferenca devido ao armazenamento (p<0,05);
3Letras minUsculas diferentes na vertical indicam diferenca dose dependente
(p<0,05).

Os resultados em relagcdo ao armazenamento ndo permitem relacionar o
tempo com maior ou menor periodo de indugao do 6leo extraido. Além disso, ao
contrario do que era esperado o processo de blancheamento ndo diminuiu o tempo
de indugédo do dleo. Estes resultados concordam com Sanders et al. (1999) que
afirmam que, ao contrario da percepcao da industria, a qualidade do dleo de
amendoim, avaliado pelo indice de estabilidade oxidativa do éleo aquecido a 110 °C

e pelo indice de perdéxido, ndo diminuiu devido ao processo de blancheamento.
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Cammerer e Kroh (2009) afirmam que com o aumento da temperatura e
tempo de torra houve melhora na estabilidade oxidativa e na vida util do amendoim.
Segundo os autores a estabilidade oxidativa apresentou correlagado positiva com a
formacdo de produtos intermediarios da reacdo de Maillard que apresentam
propriedades antioxidantes.

A Tabela 4.10 apresenta os resultados para a analise de correlagédo entre a
irradiacdo e o periodo de indugdo e entre os tocoferois totais e o periodo de

inducéo.

Tabela 4.10 — Correlagdo de Pearson entre a irradiacdo e o periodo de inducéo e
entre os tocoferdis totais e o periodo de indugao

Variaveis Amendoim Tempo zero Més trés Més seis
Descascado -0,93**° -0,87** -0,99**
1" e PI Em casca -0,95** -0,43ns -0,98**
Blancheado -0,97** -0,93** -0,99**
Descascado 0,97** 0,98** 0,93**
TT e PI Em casca 0,93** 0,72** 0,64*
Blancheado 0,92* 0,86** 0,81*

"I = Irradiacdo, Pl = Periodo de Indugdo e TT = Tocoferdis Totais como a soma de a, B,yed
tocoferdis em mg.100 g'1 de 6leo; ?ns = nado significante e *, ** = significante (p<0,05) ou (p<0,01),
respectivamente.

Foi observada correlagdo negativa entre as doses de irradiagdo e o periodo
de inducéo do 6leo bruto de amendoim. Embora néo significativa para o amendoim
em casca no més trés a amostra ainda mantém tendéncia inversamente proporcional
entre a irradiacdo e o periodo de indugao. Além disso, foi observada correlagéao
positiva entre os tocoferdis totais e o periodo de indugdo do dleo. Lee
et al. (1999) relataram que a oxidagdo dos oleos de soja, algodao, milho e do acido
linoléico foi elevada pela irradiacdo em doses de até 5,0 kGy, segundo os autores a
presenca de antioxidantes como o palmitato de ascorbila e a-tocoferol foram

capazes de reduzir a velocidade da oxidagao ocasionada pela irradiacao.
4.3.5 Absortividade no UV
As Tabelas 4.11 e 4.12 apresentam, respectivamente, os compostos

primarios em 232 nm e secundarios da oxidacdo em 270 nm. Tanto os compostos

primarios como os secundarios tiveram suas concentragdes aumentadas pelas
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doses de irradiagdo aplicadas (p<0,05). Observa-se, para todos os tipos de

amendoim, que o acréscimo na dose acarretou maiores concentragdes de

compostos gerados pela oxidagao da fragédo lipidica.

Tabela 4.11 — Compostos primarios da oxidag¢ao (Ezsznm)

Amendoim Dose Eza20m |
(kGy) Tempo zero Trés meses Seis meses
0,0 1,016 +0,028B%d®> 1,443 +0,053Ac 1,062 + 0,010Bd
Descascado 50 1,594 £0,092Ac 1,701 £0,072Ab 1,191 £ 0,012Bc
7,5 1,955+0,079Ab 1,880 £ 0,078Ab 1,349 £ 0,019Bb
10,0 2,287 £0,027Ba 2,581 +0,157Aa 1,392 + 0,010Ca
0,0 1,502+0,004Ad 1,430 % 0,002Bbc 1,185 + 0,027Cd
Em casca 50 1,650 +0,067Ac 1,321 £0,020Bb 1,289 £ 0,004Bc
75 1,872+0,043Ab 1,461 +£0,033Bb 1,398 £ 0,011Bb
10,0 2,173 +0,019Aa 1,610+ 1,610Ba 1,443 £ 0,008Ca
0,0 3,622 +0,001Ac 3,643 £0,080Ab 3,032 +0,102Ba
Blancheado 50 3,508 £0,004Bc 3,815+ 0,053Ab 2,758 £ 0,005Cbc
7,5 3,946 £0,126Bb 4,403 £ 0,033Aa 2,716 £ 0,001Cc
10,0 4,513+ 0,008Aa 4,408 +0,178Aa 2,852 + 0,003Bb

'Os dados sdo a média de trés repeticdes + desvio padrio; “Letras maitsculas diferentes na
horizontal indicam diferenca devido ao armazenamento (p<0,05); *Letras minGsculas
diferentes na vertical indicam diferenga dose dependente (p<0,05).

Bhatti et al. (2010) relataram que a irradiagdo causou maior acréscimo relativo
dos compostos secundarios, quando comparados ao acréscimo de compostos
primarios. Os autores relataram dienos que variaram de 1,51 a 2,69 (cv. Golden) e
de 1,71 a 3,25 (cv. Bari) para o controle e amostras submetidas a 8,0 kGy,
respectivamente. Para trienos a variagéo foi de 0,11 a 0,51 (cv. Golden) e de 0,12 a
0,63 (cv. Bari). O mesmo comportamento foi notado nas amostras do presente
estudo, no tempo zero. Quando se compara a dose de 10,0 kGy com o controle
houve aumento em 125,1% (descascado); 44,7% (em casca) e 24,6% (blancheado)
para os compostos primarios, enquanto que para os secundarios houve aumento em
716,7% (descascado); 147,9% (em casca) e 223,8% (blancheado). Compostos
secundarios volateis como aldeidos, cetonas e alcoois tiveram aumento em suas
concentracbes apos a irradiacdo de amendoim, pistache (MEXIS; KONTOMINAS,
2009a) e castanha de caju (MEXIS; KONTOMINAS, 2009b), em doses de até 7,0
kGy,
armazenamento houve aumento na concentracdo de dienos e compostos
(p<0,05),

indicando aumento da oxidacdo lipidica. Aos trés e seis meses de

secundarios da oxidagao quando comparado ao tempo zero.
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Anwar, Chatha e Hussain (2007) relataram que o armazenamento de 6leo de soja
durante seis meses, sob temperatura ambiente, aumentou a presenca de dienos de
0,08 para 23,97 e de trienos de 0,04 para 13,81. A exposi¢do a luz durante o dia

acarretou aumento significativo em relagao aos valores citados.

Tabela 4.12 — Compostos secundarios da oxidagao (Ez7onm)

Amendoim Dose E270nm
(kGy) Tempo zero Trés meses Seis meses
0,0 0,024 +0,001C%° 0,448 + 0,025Ab 0,095 + 0,040Bb
50 0,102+0,003Cb 0,561+ 0,014Ab 0,168 + 0,030Bab
Descascado 7’5 11861+ 0001Ba 0573 + 0.044Ab 0,231 + 0,009Aa
10,0 0,196+ 0,007Ba 0,884 + 0,085Aa 0,235 + 0,029Ba
0,0 0,048+0,001Bd 0,149+ 0,018Ab 0,055 + 0,018Bc
Emocascs 50 0.087£0007Bc  0,140+0,008Ab 0,142 +0,016Ab
75 0,105+0,005Cb 0,224 +0,017Aa 0,194 + 0,007Ba
10,0 0,119 +0,006Ca 0,252+ 0,012Aa 0,174 + 0,015Bab
00 0,130+0,001Bd 0,536 + 0,021Aa 0,184 + 0,038Bc
Blancheado 30 0:182£0,003Cc 0,591 +0,047Aa 0,291+ 0,011Bb
75 0,208+0,006Cb 0,631+ 0,034Aa 0,335+ 0,021Bab
10,0 0,421+0,008Ba 0,650 + 0,078Aa 0,364 + 0,025Ba

'Os dados sdo a média de trés repeticdes + desvio padrdo; “Letras minusculas diferentes na
vertical indicam diferenca dose dependente (p<0,05); 3Letras maitisculas diferentes na horizontal
indicam diferenca devido ao armazenamento (p<0,05).

Segundo Cammerer e Kroh (2009) a vida util e a qualidade sensorial do
amendoim decrescem com o tempo de armazenamento, devido a reagdes oxidativas
na sua fracdo lipidica. Jensen et al. (2005) afirmam que, de forma geral, a
concentracdo de radicais livres e hexanal aumentaram com o armazenamento de
amendoim, sendo a exposicao a luz atribuida a maior variagdo em relagdo a
formacéo de radicais livres, enquanto que a formacao de hexanal foi mais afetada
pela disponibilidade de oxigénio.

Houve oscilacdo na quantidade de produtos secundarios da oxidacido durante
o armazenamento. O mesmo comportamento ocorreu com amendoim cv. Tegua
(NEPOTE et al., 2006). Por serem componentes volateis os compostos secundarios
podem ter sido perdidos ao longo do armazenamento, principalmente devido a
permeabilidade da embalagem utilizada, o que explicaria a redu¢ao da absortividade
em 270 nm apos 6 meses de armazenamento.

A Tabela 4.13 apresenta os resultados para a analise de correlagao entre a
irradiacédo e os dienos conjugados e entre a irradiagédo e os compostos volateis. De

forma geral houve correlagao positiva entre as doses de irradiagdo e os dienos e
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entre a irradiacdo e os produtos secundarios da oxidagdo. Segundo Mexis et al.
(2009) aldeidos como o acetaldeido, hexanal, nonanal e decanal, assim como
cetonas como 2-butanona e 2-propanona se formaram em améndoas devido a

oxidagao causada pela irradiagdo com doses de até 7,0 kGy.

Tabela 4.13 — Correlagdo de Pearson entre a irradiagdo e os compostos primarios

(E232nm) € secundarios (Ez70nm) da oxidagéo

Variaveis Amendoim Tempo zero Més trés Més seis
Descascado 0,99** 0,89** 0,98**
1" e Ezzonm Em casca 0,94** 0,57ns 0,98**
Blancheado 0,79** 0,89** 0,63
Descascado 0,98** 0,84* 0,90**
| e E27onm Em casca 0,99** 0,82** 0,90**
Blancheado 0,84** 0,73* 0,95**
"I = Irradiac&0, Ezsonm = Absorbancia especifica em 232 nm e Ez7onm = Absorbancia especifica em 270
nm; ?ns = ndo significante e *, ** = significante (p<0,05) ou (p<0,01), respectivamente.

No presente estudo tanto a irradiacdo quanto o armazenamento influenciaram
no aumento de compostos primarios e secundarios da oxidacdo nas amostras de
amendoim. Embora a amostra em casca tenha demonstrado correlagdo nao
significativa no més trés a tendéncia diretamente proporcional a irradiagdo se
manteve. Além do mais a formacdo e degradagdo de compostos primarios tem

carater dinamico, podendo ter influenciado nas analises deste periodo.

4.4 Conclusodes

Nao houve correlacéo entre a irradiagdo e o perfil de acidos graxos. Em
relagdo ao armazenamento verifica-se que houve diminuigdo nos acidos graxos
saturados do amendoim descascado e nao houve diferengas significativas para o
amendoim em casca e blancheado. Houve redugcdo dos acidos graxos
poliinsaturados nas amostras em casca e blancheadas. A diminuigdo nos acidos
graxos poliinsaturados pode ser relacionada a sua oxidagao.

Com excegao para o o-tocoferol, houve correlagdo negativa entre a
irradiacdo e a concentracdo de tocoferdis. O a-tocoferol foi 0 mais sensivel ao
processo de irradiagdo. Em relagcdo ao armazenamento foi observado decréscimo

moderado na concentracao de tocoferais.
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Foi observada correlagado negativa entre as doses de irradiagdo e o periodo
de inducdo do 6leo bruto de amendoim. Além disso, foi observada correlagao
positiva entre os tocoferois totais e o periodo de indugdo do o6leo. O periodo de
indugdo do dleo extraido ndo foi diretamente relacionado ao tempo de
armazenamento.

De forma geral houve correlagao positiva entre a irradiagao e a absortividade
na faixa do ultravioleta durante o armazenamento. No presente estudo tanto a
irradiagdo quanto o armazenamento influenciaram no aumento de compostos

primarios e secundarios da oxidacao.
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5 EFEITOS DA RADIACAO GAMA NOS COMPOSTOS ANTIOXIDANTES DA
PELICULA DE AMENDOIM

Resumo

A pelicula de amendoim, removida no seu processo de blancheamento, & rica em
compostos bioativos com propriedades antioxidantes. A viabilidade da utilizagao
desta fonte natural de antioxidantes para substituir os sintéticos foi avaliada. Os
objetivos deste estudo foram avaliar os compostos bioativos da pelicula de
amendoim e avaliar o efeito da radiagdo gama em sua atividade antioxidante.
Amostras da pelicula de amendoim foram submetidas a radiagdes gama em doses
de 0,0; 5,0; 7,5 ou 10,0 kGy com taxa de dose de 7,5 kGy.h'1, utilizando uma fonte
de 60Co. Fendlicos totais, taninos condensados, flavondides totais e a atividade
antioxidante foram avaliados. Extratos obtidos da pelicula de amendoim foram
adicionados em Oleo de soja refinado clarificado e desodorizado livre de
antioxidantes sintéticos. A estabilidade oxidativa das amostras de oleo foi
determinada utilizando o método de oxidacdo acelerada em Rancimat e
comparagao com um controle e amostras adicionadas de antioxidantes sintéticos
(100 mg.kg™” BHT ou 200 mg.kg” TBHQ). A radiagdo gama modificou o contetido de
fendlicos totais, taninos condensados e fendlicos totais, assim como a atividade
antioxidante. Extratos etandlicos, irradiados ou nao, apresentaram aumento no
periodo de indugdo (h), avaliado em Rancimat, em comparagdo ao controle. A
atividade antioxidante da pelicula de amendoim foi maior que o BHT e menor que o
TBHQ. O presente estudo confirmou que a radiagdo gama nao afetou o poder
antioxidante dos extratos da pelicula de amendoim quando adicionados em dleo de
soja. O periodo de inducéo do 6leo de soja foi de 5,7 h, enquanto que o dleo de soja
adicionado de extratos etandlicos da pelicula de amendoim foi de 7,2 h, em média.

Palavras-chave: Pelicula de amendoim. Residuo. Atividade antioxidante. Oleo de
soja. Oxidagao lipidica.
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Abstract

Peanut skin, which is removed in the peanut blanching process, is rich in bioactive
compounds with antioxidant properties. The viability of using natural sources of
antioxidants to replace synthetic antioxidants was assessed. The aims of this study
were to measure bioactive compounds in peanut skins and evaluate the effect of
gamma radiation on their antioxidant activity. Peanut skin samples were treated with
0.0, 5.0, 7.5, or 10.0 kGy gamma rays at a dose rate of 7.5 kGy/h using a 60Co
source. Total phenolics, condensed tannins, total flavonoids, and antioxidant activity
were evaluated. Extracts obtained from the peanut skins were added to refined-
bleached-deodorized (RBD) soybean oil that was free from synthetic antioxidants.
The oxidative stability of the oil samples was determined using the Rancimat method
and compared to a control and synthetic antioxidants (100 mg/kg BHT and 200
mg/kg TBHQ). Gamma radiation changed total phenolic content, total condensed
tannins, total flavonoid content, and the antioxidant activity. Ethanolic extracts,
gamma irradiated or not, presented increasing induction period (h), measured by the
Rancimat method, when compared with the control. Antioxidant activity of the peanut
skins was higher than BHT but lower than THBQ. The present study confirmed that
gamma radiation did not affect the peanut skin extracts’ antioxidative level when
added to soybean oil. The induction period of the control soybean oil was 5.7 h,
while soybean oil with added ethanolic peanut skin extract had an induction period of
7.2 h, on average.

Keywords: Peanut skin. Residue. Antioxidant activity. Soybean oil. Lipid oxidation.
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5.1 Introducéao

A pelicula, residuo do blancheamento do amendoim, apresenta compostos
bioativos conhecidos pelas suas propriedades antioxidantes. Proantocianidinas
(LOU et al., 1999) e flavondides (LOU et al., 2001) foram isoladas a partir da fragao
hidrossoluvel da pelicula do amendoim. Nepote, Grosso e Guzman (2004)
estudaram a atividade antioxidante em extratos etandlicos da pelicula de amendoim
e sua relacdo com o conteudo de fendlicos totais e resveratrol. Apds a particao
liquido-liquido com diclorometano, acetato de etila e agua os autores relataram
maior concentracdo em fendlicos totais e atividade antioxidante para a fracdo de
acetato de etila, entretanto o resveratrol ndo foi identificado nesta fracdo, o que
ocorreu apenas para o extrato etandlico. Lou et al. (2004) isolaram cinco
proantocianidinas na fragao hidrossoluvel da pelicula de amendoim e relataram que
todos os compostos apresentaram atividade antioxidante. A otimizacdo da extragao
dos compostos antioxidantes foi relatada por Nepote, Grosso e Gusman (2005),
segundo os autores a melhor concentragéo de etanol é 70% (v/v) e a extracdo deve
ser feita por agitacdo em trés estagios de dez minutos. Segundo O’Keefe e Wang
(2006) os compostos fendlicos extraidos da pelicula de amendoim reduziram
significantemente a oxidagdo em produtos carneos e aumentou a estabilidade
durante o periodo de armazenamento. Verstraeten et al. (2005) relataram ainda o
poder de dimeros e trimeros de procianidinas isoladas da pelicula de amendoim em
lipossomas contra o ataque de agentes oxidantes. O processo de retirada da
pelicula influenciou nos fendlicos totais e na concentracdo das procianidinas
isoladas (YU et al., 2006). Segundo os autores as concentragdes dos fendlicos
totais e das procianidinas das peliculas obtidas por retirada manual e por torra sao
comparaveis as concentragdes encontradas em sementes de uvas, além de ter
apresentado atividade antioxidante maior que a do Trolox e vitamina C, quando em
concentragbes equivalentes. Wang et al. (2007) relataram que os compostos
fendlicos extraidos da pelicula desengordurada de amendoim apresentaram inibigao
da hemdlise de eritrécitos, o extrato da pelicula de amendoim se apresentou mais
eficiente quando comparado ao acido ascorbico.

Recentemente alguns trabalhos tém relatado o aumento da atividade
antioxidante em matérias primas submetidas a radiacdo gama, além disso, o

processo € eficiente na desinfecgao microbioldgica. O objetivo deste estudo foi
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avaliar o efeito da irradiacdo nos compostos bioativos e atividade antioxidante da
pelicula de amendoim, residuo do processo de blancheamento. Foram
quantificados os fendlicos e flavondides totais, taninos condensados, atividade
antioxidante in vitro com as metodologias DPPH e ABTS e atividade antioxidante

dos extratos em sistema modelo através da oxidagao acelerada em Rancimat.
5.2 Material e Métodos
5.2.1 Material

As amostras de pelicula de amendoim da cultivar IAC-Runner 886 — safra
2009/2010 — foram obtidas da Coopercana (Cooperativa dos Plantadores de Cana
do Oeste do Estado de S&o Paulo). As amostras foram separadas em embalagens
de polietileno e posteriormente irradiadas nas doses de 5,0; 7,5 e 10,0 kGy e taxa
de dose de 7,5 kGy.h™ com raios gama provenientes de fonte de Cobalto-60, uma

embalagem foi mantida sem irradiagao para o controle.
5.2.2 Métodos
5.2.2.1 Fendlicos totais

Os fendlicos totais (SWAIN; HILLIS, 1995) foram analisados em extratos
metandlicos na concentracao de 0,40 mg.mL'1, preparados com a adi¢ao de pelicula
de amendoim em metanol. Primeiramente a mistura amostra/metanol foi agitada
durante 20 minutos. Em seguida foi transferida para tubos de centrifuga e
centrifugada na velocidade de 700 rpm, durante 15 minutos. O sobrenadante foi
transferido para balbes volumétricos e os seus volumes foram completados até o
menisco. Para a reacdo uma aliquota de 0,50 mL foi transferida para tubos de
ensaio, adicionadas de 4,00 mL de agua destilada e 0,5 mL de Folin Ciocalteau.
Apos trés minutos foram adicionados 0,50 mL de solugao saturada de Na,Cos. Os
tubos foram aquecidos em banho-maria sob 37°C durante 30 minutos. A leitura de
absorbancia foi realizada em 760 nm. Os resultados foram expressos em mg de

acido galico.g™ de amostra.
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5.2.2.2 Flavondides totais

Os flavonoides totais (JURD, 1969) foram quantificados em extratos obtidos
com etanol 70% na concentragcdo de 20,00 mg.mL'1. Os extratos foram preparados
segundo Nepote et al. (2005), com a adicdo de pelicula de amendoim em etanol
70%, na concentragdo mencionada. A mistura amostra/etanol foi mantida no escuro,
em vidros ambar fechados, durante 24 horas. O extrato foi centrifugado na
velocidade de 700 rpm, durante 15 minutos. Em seguida duas séries de tubos de
ensaios foram adicionadas de 0,50 mL do extrato sobrenadante. Uma que
posteriormente foi adicionada de nitrato aluminio e a outra que nao foi adicionada.
Um volume de 4,40 e 4,30 mL de etanol 70% foi adicionado, respectivamente, aos
tubos que n&o receberam nitrato de aluminio e os que receberam. Todos os tubos
foram adicionados de 0,10 mL de acetato de potassio e os tubos com que
receberam nitrato de aluminio foram adicionados de 0,10 mL da solugcéo. Os tubos
foram agitados em vortex e mantidos no escuro durante 40 minutos até o momento
da leitura. A leitura da absorbancia foi realizada em 415 nm. Os resultados foram
expressos em mg quercetina.g'1 de amostra. Os calculos para a curva assim como
para a amostra foram realizados através da variagao A (delta), entre as leituras com
e sem AI(NOs3)s.

5.2.2.3 Taninos condensados

Os taninos condensados (PRICE; HAGERMAN; BUTLER, 1980) foram
analisados em extratos metandlicos na concentragao de 2,00 mg.mL'1, com a adicao
de pelicula de amendoim em metanol. A mistura amostra/metanol foi agitada durante
20 minutos e centrifugada durante 20 minutos e velocidade de 4000 rpm. O
sobrenadante foi transferido para baldo volumétrico e o volume foi completado com
metanol até o menisco. Posteriormente, em tubos de ensaio, foram adicionados 1,00
mL do extrato e 5,00 mL mistura 1:1 de vanilina 1%/acido cloridrico 8%. Os tubos
foram aquecidos a 30°C, em banho-maria, durante 20 minutos. A leitura de
absorbancia foi realizada em 500 nm e os resultados foram expressos em mg de

catequina.g™’ de amostra.
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5.2.2.4 Atividade antioxidante pelo método DPPH

A determinacdo da atividade antioxidante por DPPH (BRAND-WILLIANS;
CUVIER; BERSET, 1995) foi realizada em extratos etandlicos com concentracéo de
0,20 mg.mL'1,preparados com a adicao de pelicula de amendoim em etanol. A
mistura amostra/etanol foi agitada durante 15 minutos e transferida para tubos de
centrifuga. O extrato foi centrifugado durante 10 minutos e velocidade de 2000 rpm.
Em seguida 0,50 mL do sobrenadante foram transferidos para tubos de ensaio e
adicionado de 3,00 mL de etanol e 0,3 mL de solugao de DPPH. Os tubos foram
agitados em voértex e mantidos no escuro durante 45 minutos. A leitura de
absorbancia foi realizada em 517 nm e os resultados obtidos foram expressos como

capacidade antioxidante em equivalentes de Trolox (TEAC).

5.2.2.5 Atividade antioxidante pelo método ABTS

Nesta metodologia, de Re et al. (1999), o radical ABTS foi utilizado para testar
a atividade antioxidante de extratos da pelicula cuja concentracao foi de 0,40 mg.mL"
' A solucdo estoque do radical ABTS, que é gerado através da oxidagdo com
persulfato de potassio, foi preparada na concentracdo de 7,00 mM no dia anterior as
analises. A solugao de trabalho foi acertada para 0,70 £ 0,02 nm no momento das
analises. Os extratos foram preparados com a adicdo de pelicula de amendoim em
etanol. A mistura amostra/etanol foi agitada durante 15 minutos e transferida para
tubos de centrifuga. O extrato foi centrifugado durante 10 minutos e velocidade de
2000 rpm. Em seguida 0,02 mL da amostra foi adicionada em cubetas de quartzo e
completada com 2,00 mL de solucdto de ABTS. A reagdao ocorreu em
espectrofotdbmetro com leitura maxima em 6 minutos. A leitura de absorbancia foi
realizada em 734 nm e os resultados foram expressos em capacidade antioxidante

em equivalentes de Trolox (TEAC).
5.2.2.6 Estabilidade oxidativa em Rancimat
Para obter os extratos foi considerado o contetudo de fendlicos totais avaliado

anteriormente. Para preparar cada 100 mg.kg™” de extrato 62,25 mg de pelicula de

amendoim foi extraida em etanol, durante 24 horas, no escuro, em frascos dmbar. O
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extrato foi centrifugado na velocidade de 700 rpm durante 15 minutos. O
sobrenadante foi filtrado e utilizado no sistema modelo. Em seguida foi utilizada a
metodologia Cd12b-92 (AOCS, 2003) na qual uma amostra de 5,00 g de 6leo de
soja livre de antioxidantes sintéticos foi adicionada de extratos etandlicos e
submetida ao aquecimento sob 110°C e fluxo de ar seco de 9 L.h™' em tubo inserido
no aparelho Rancimat (modelo 743 — Metrohm pensalab®). O periodo de indugao

de compostos da oxidagao foi expresso em horas.
5.2.2.7 Analise estatistica

Foi utilizado delineamento estatistico inteiramente casualizado com trés
repeticoes por tratamento. Foi realizada analise de variancia pelo teste F e quando
significativo foi realizado o teste de Tukey (p<0,05), com auxilio do programa SAS.
5.3 Resultados e Discussao

5.3.1 Polifendis e atividade antioxidante

Os fendlicos totais, flavondides totais e taninos condensados podem ser

visualizados na Tabela 1.

Tabela 1 - Polifendis da pell’cula1 de amendoim irradiada

0,0 kGy 5,0 kGy 7,5 kGy 10,0 kGy
Fendlicos
(mg ac. gélico.g'1) 79,36 + 1,94¢° 80,73 + 2,07bc 88,31 +2,29a 84,70 + 1,32ab
Taninos

(mg catequina.g'1) 230,43 + 4,65a 203,71 £ 0,84c 209,33 £ 2,12¢c 221,43 £2,23b
Flavonoides
(mg quercetina.g'1) 4,37 £ 0,28b 4,25+ 0,17b 5,01 £0,13a 4,79 £ 0,24ab

'Os dados s3o a média de trés repeticdes + desvio padréo;
? etras diferentes na horizontal indicam diferenga dose dependente (p<0,05).

Nota-se pela literatura que a quantidade de polifendis é diferente para cada
produto de amendoim. Em equivalentes de acido galico os fendlicos totais variam
entre 97,0 e 143,0 mg.g™" (BALLARD et al., 2010; WANG et al., 2007). Estes valores
estdo de acordo com o presente estudo. Em relagdo ao processo de irradiagao é
possivel notar o aumento dos fendlicos totais nas doses de 7,5 e 10,0 kGy. Dois dos

mais comuns meis da Malasia irradiados com 25,0 kGy apresentaram aumento de
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duas ou trés vezes em seus conteudos de fendlicos totais (HUSSEIN et al., 2011).
Mesmo doses mais baixas como 2,0 kGy foram capazes de aumentar a quantidade
de fendlicos totais em péssegos (HUSSAIN et al., 2010). Entretanto, ndo foi
observada diferenca significativa nos fendlicos totais em folhas de cha irradiadas em
doses de 1,0; 2,0; 5,0 e 10,0 kGy (MISHRA; GAUTAM; SHARMA, 2006). Resultados
similares foram encontrados para os fendlicos totais em folhas de cha verde e seus
residuos apos a irradiagdo com 20,0 kGy (LEE et al., 2006). Chiang et al. (2011)
relataram que a irradiagdo de ervas nas doses de 5,0; 10,0 e 15,0 kGy n&o causou
diferencas significativas nos fendlicos e flavondides totais. Ja a irradiacdo de
peliculas de améndoas (HARRISON; WERE, 2007) com doses de 4,0; 8,0 e 12,0
kGy aumentou os fendlicos totais na amostra adiquirida da Blue Diamond Growers e
com doses de 12,7 e 16,3 para a amostra adquirida da Campos Brothers.

De acordo com Ha, Pokorny e Sakurai (2007) os compostos fendlicos
antioxidantes predominantes presentes no extrato liofilizado de pelicula de
amendoim foram os taninos condensados, 25,19% do total dos compostos fendlicos
da pelicula de amendoim. No presente estudo o conteudo de taninos condensados
diminuiu em todas as doses aplicadas. Segundo Variyar, Bandyopadhyay e Thomas
(1998) isso pode ser devido a degradacao de taninos e também pode explicar a
maior extratibilidade visualizada pelo aumento nos compostos fendlicos totais.

Wang et al. (2007) relataram 65,0 mg.g' para fendlicos totais, em
equivalentes de catequina. No presente estudo houve aumento moderado nos
fendlicos totais na dose de 7,5 kGy. Aumento nos flavondides totais devido a
irradiacdo também foi relatado por Hussein et al. (2011).

As Figuras 1 e 2 apresentam os resultados da atividade antioxidante in vitro
avaliada pelo método DPPH e ABTS, respectivamente.

A atividade antioxidante avaliada por DPPH aumentou nas doses de 5,0 e
10,0 kGy, enquanto que pelo método ABTS houve aumento nas doses 5,0 e 7,5
kGy. Assim como o processo de irradiagdo os métodos de extragcédo e de avaliagao
podem influenciar na mudanca dos conteudos de fendlicos totais e na atividade
antioxidante dos extratos da pelicula de amendoim. Ballard et al. (2010) relataram
2149 e 2789 umol TEAC.g” para a atividade antioxidante avaliada pelo método
ORAC para extratos da pelicula de amendoim obtidos por extragao sélido-liquido e

extracdo assistida por microondas, respectivamente.
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Figura 1 - Atividade antioxidante (M TEAC.g™") avaliada pelo método DPPH.
Os valores sdo a média de trés repeticdes + desvio padréo.
Letras diferentes indicam diferenca significativa (p<0,05).
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Figura 2 - Atividade antioxidante (uM TEAC.g'1) avaliada pelo método ABTS.
Os valores sdo a média de trés repeticdes + desvio padrao.
Letras diferentes indicam diferenca significativa (p<0,05).

O tipo de amendoim € outro fator que influencia no valor de TEAC. Estudos
de Chukwumah, Walker e Verghese (2009) relataram atividade antioxidante total em
27 cultivares de amendoim. Os valores variaram de 59,1 a 103,8 mM TEAC.1009'1,
com valor médio de 82,3 TEAC.100g™". De acordo com Lee et al. (2006) néo houve
diferenca significativa na atividade antioxidante, avaliada por DPPH, entre o controle
e a folha de cha verde e seus subprodutos submetidos a 20,0 kGy.

Similarmente ao presente estudo cascas de roma irradiadas com doses de
até 25,0 kGy (MALI; KHEDKAR; LELE, 2011) apresentaram aumento moderado na
atividade antioxidante, avaliada por ABTS, na dose de 10,0 kGy. Ali e Abdeldaiem
(2010) maior atividade sequestrante de radicais DPPH em extratos etandlicos de
peliculas e cascas de amendoim, irradiados ou nédo, quando comparados ao TBHQ

na concentracio de 50,00 ug.mL'1. Nesta concentracdo a irradiacdo ndo modificou a
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atividade sequestrante das amostras. As propriedades antioxidantes do cha
(MISHRA; GAUTAM; SHARMA, 2006) como a atividade sequestrante de radicais
livres, avaliada por DPPH, n&o foi afetada devido a irradiagdo com doses de até
10,0 kGy. Peliculas de améndoas irradiadas (HARRISON; WERE, 2007)
apresentaram a maior atividade redutora de radicais ABTS*" a partir de 4,0 e 12,0
kGy, para amostras obtidas de diferentes fornecedores. Para Kim et al. (2009) a
irradiacédo de cumim em doses de 1,0; 3,0; 5,0 e 10,0 kGy manteve os antioxidantes
naturais da especiaria com leve aumento para os fendlicos totais e atividade
antioxidante avaliada por DPPH.

De acordo com Pérez, Calderén e Croci (2007) alecrim em pd submetido a
30,0 kGy, seguido da extragdo com metanol, etanol ou etanol apresentou valores de
ECso aumentados em 22% para os extratos etandlicos e aquosos, em comparagao
ao controle. Os valores de ECso para o poder redutor de Fe** aumentou em 45 e
28% para os extratos etandlicos e aquosos, respectivamente. N&o foram
observadas diferengas significativas para extratos metandlicos.

O aumento nos fendlicos totais pela irradiacdo pode ser atribuido a sua
liberagdo em compostos glicosidicos e a degradagdao de moléculas maiores,
originando moléculas menores (HARRISON; WERE, 2007). No presente estudo a
irradiacédo pode ter afetado a eficiéncia de extragao durante as analises, assim como
os tipos de compostos extraidos, aumentando os fendlicos totais e a atividade
antioxidante in vitro. Entretanto, para que esta afirmacéo seja confirmada os outros
fatores como a geracdo de compostos de Maillard (CHAWLA; CHANDER,;
SHARMA, 2009; RAO et al., 2010) e de aumento de compostos antioxidantes como
a ginesteina (VARIYAR; LIMAYE; SHARMA, 2004) devem ser descartados.

5.3.2 Selecdo da concentracdo do extrato da pelicula de amendoim

O periodo de indugédo do 6leo de soja adicionado de extratos de pelicula de
amendoim pode ser visualizado na Figura 3.

Os extratos etandlicos da pelicula apresentaram periodo de indugao
crescente até a concentracdo de 400 mg.kg'1, quando este comportamento se
estabilizou até a concentracdo de 1000 mg.kg'1. Embora o periodo de inducao dos
extratos 400 a 1000 mg.kg' tenham apresentado valores menores que o

antioxidante TBHQ, quando comparados ao controle e ao BHT confirmamos a
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propriedade antioxidante para as concentragdes mencionadas. Este comportamento
ja foi descrito por Ramalho e Jorge (2006) que afirmam que para os 6leos vegetais,
as pesquisas indicaram o TBHQ como o mais efetivo inclusive sob altas
temperaturas. Contudo antioxidantes naturais como os extratos de orégano, alecrim
e gergelim demonstraram ter melhor efetividade que BHA e BHT, para 6leo de soja.
O’Keefe e Wang (2006) afirmaram que os compostos fendlicos extraidos da pelicula
de amendoim reduziram a oxidagado de produtos carneos e prolongaram o seu

tempo de armazenamento.

20,00
18,00 - a

16,00 -
14,00 |
12,00
10,00
8,00 | b b b b
6,00

Periodo de Inducéo (h)

4,00
2,00 -
0,00 +

Figura 3 — Periodo de Indugéo (h) do 6leo de soja adicionado de
extratos etandlicos de pelicula de amendoim (EEPA), Terc-
butilhidroquinona (TBHQ) ou Butil-hidroxitolueno (BHT). Os dados séo a
média de trés repeticdes + desvio padrdo. Letras minusculas diferentes
na vertical indicam diferenga significativa (p<0,05).

Extratos etandlicos na concentracdo de 400 mg.kg™ apresentaram a melhor
propriedade antioxidante sob oxidacdo acelerada a 110 °C e 9 L.h" de fluxo de ar,
indicando a potencial utilizagdo de extratos etandlicos para prolongar a estabilidade
oxidativa de 6leo de soja. Ballard et al. (2010) relataram o etanol como o solvente
mais eficiente para extrair compostos fendlicos da pelicula de amendoim, seguido

pelo metanol e a agua.
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5.3.3 Periodo de inducéo do 6leo de soja em Rancimat

O periodo de indugédo do 6leo de soja adicionado de extratos de pelicula de

amendoim ou antioxidantes sintéticos pode ser visualizado na Tabela 2.

Tabela 2 - Periodo de inducéo (h) do éleo de soja adicionado de extratos de pelicula de amendoim
Controle TBHQ BHT extrato etandlico da pelicula de amendoim
(200 mg.kg”") (100 mg.kg™) (400 mg.kg™)
Periodo de Indugéo (h)
0,0 kGy 5,0 kGy 7.5 kGy 10,0 kGy
5,72 +0,35d° 17,34+0,13a  6,47+0,30c 7,37+0,03b 7,22+0,07b 7,11+0,19b 7,3+0,04b
'0Os dados s&0 a média de trés repeticdes + desvio padréo;

?| etras diferentes na horizontal indicam diferenca significativa (p<0,05).

O periodo de indugdo do 6leo de soja adicionado de extratos da pelicula
(Tabela 2) n&o foi alterado pela irradiacdo (p<0,05). Embora as atividades
antioxidantes avaliadas por DPPH e ABTS tenham aumentado com a irradiagao o
comportamento do extrato no 6leo de soja em Rancimat difere dos resultados
obtidos anteriormente. Confirma-se que a irradiagdo n&o acarreta efeitos negativos
para a propriedade antioxidante da pelicula, mantendo esta propriedade inalterada.
Os extratos etandlicos de pelicula de amendoim irradiada apresentaram maiores
periodos de indugao que o BHT e o controle e menores que o TBHQ. Os resultados
concordam com Harrison e Were (2007) que afirmam que a irradiagdo nas doses de
2,8; 4,8; 8,8; 12,7 e 16,3 kGy ndo afetaram o poder antioxidante de extratos de
pelicula de améndoa em dleo de soja, avaliado pelo indice de perdxido.

A peroxidacao lipidica, avaliada pela presenca de substancias reativas do
acido tiobarbiturico (TBARS), foi inibida em aproximadamente 76%, enquanto que
os radicais superoxido foram sequestrados em aproximadamente 72 a 75% na
presenca de infusdes de folhas de cha (MISHRA; GAUTAM; SHARMA, 2006). A
irradiacdo das amostras em doses de 1,0; 2,0; 50 e 10,0 kGy nao diferiram
estatisticamente, em comparagao ao controle.

Extratos de cha verde (JO et al., 2003) diminuiram a oxidacdo em carne de
porco crua e cozida, durante 15 dias de armazenamento a 4° C. Os valores de
TBARS aumentaram em todos os tratamentos. Entretanto foram menores para a
carne adicionada dos extratos. A irradiacdo na dose de 20,0 kGy nao afetou a

atividade antioxidante dos extratos.
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A irradiagdo de cumim (KIM et al., 2009) em doses de 1,0; 3,0; 5,0 e 10,0 kGy
acarretou aumento significante na atividade antioxidante avaliada pelo sistema b-

caroteno/acido linoléico, nas doses de 5,0 e 10,0 kGy.

5.4 Conclusoes

A pelicula de amendoim apresentou compostos bioativos como os fendlicos
totais, taninos condensados e flavondides, além de atividade antioxidante in vitro
pelos métodos DPPH e ABTS. Os testes conduzidos em Rancimat comprovaram
que os extratos da pelicula apresentam atividade antioxidante, retardando a
oxidagao de oleo de soja. O periodo de indugéo, avaliado em Rancimat, demonstrou
que a irradiagao nao afeta as propriedades antioxidantes da pelicula de amendoim.
O conteudo de fendlicos totais e a atividade antioxidante in vitro s&o bons
indicadores para o estudo das propriedades antioxidantes de extratos da pelicula de
amendoim. Entretanto, testes em sistemas modelo s&o indispensaveis para avaliar

os resultados dos métodos de extragdo ou tratamentos como a irradiagao.
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