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O objetivo deste trabalho foi a avaliagcdo da
composicao e da estabilidade oxidativa dos 6leos de
macadamia e de pistache. Os 6leos de amostras de
améndoas de macadamia e pistache foram
analisados quanto a composi¢do em acidos graxos,
triacilglicerdis e esterois. A estabilidade oxidativa (OSI)
foi avaliada em Rancimat 679 Metrohm nas
temperaturas de 98, 110 e 120°C com fluxos de ar de
8,33 e 10 L/h. Os dleos de macadamia e de pistache
foram também adicionados aos 6leos de soja e de
girassol (em niveis de 5 a 20%) para se avaliar
possivel aumento de estabilidade oxidativa desses
ultimos. As amostras de 6leo de macadamia
apresentaram como acidos graxos predominantes o
oléico (63,41 a 67,03%) e o palmitoléico (10,32 a
14,27%), enquanto que no 6leo de pistache
predominaram o oléico (53,83 a 56,85%) e linoléico
(31,38 a 32,26%). O indice de estabilidade oxidativa
(OSI) a 98°C para os 6leos de pistache e macadamia
atingiram, respectivamente, 93h e valores maiores
que 96h, indicativos de alta estabilidade oxidativa.
Tais valores encontram-se entre os mais altos
relatados na literatura para 6leos vegetais nessa
temperatura. Ocorreu reducéo do OSI com o aumento
de temperatura, tanto para o 6leo de macadamia como
para o de pistache. Verificou-se apenas discreto
aumento na estabilidade oxidativa das misturas de
Oleos de soja e girassol apds a adi¢do dos 6leos de
pistache e macadamia.
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1 INTRODUCAO

As améndoas de macadamia e pistache apresentam altos teores de 6leo de reconhecida
qualidade (considerados como “gourmet oils”), podendo alcancgar precos elevados no mercado
pela pequena oferta e usos diversos.

A nogueira macadamia (Macadamia integrifolia Maiden & Betche), arvore da familia
Proteaceae, é originaria da Australia e foi introduzida no Havai em 1878. No Brasil foi introduzida
em 1931, mas sua expansao ocorreu a partir da década de 80 nos Estados de Sao Paulo, Bahia,
Espirito Santo, Rio de Janeiro e Minas Gerais (SACRAMENTO e PEREIRA, 2003).

Embora o Brasil apresente condi¢cdes edafocliméticas favoraveis a cultura de macadamia,
seu cultivo ainda é pouco expressivo. Os estados de S&o Paulo, Bahia e Espirito Santo suportam
mais de 90% da producédo estando o restante distribuido nos estados de Minas Gerias, Rio de
Janeiro e Goias (PAULINO e MARCHINI, 1998).

A producdo mundial de macadamia, liderada pela Australia e Estados Unidos, foi de 92 mil
toneladas na safra 2003/2004 (USDA, 2007).

Estudos recentes realizados por ALLMAN-FARINELLI et al. (2005) e BINKOSKI et al. (2005)
confirmam que dietas com 6leos ricos em acidos graxos monoinsaturados alteram favoravelmente
o pefrfil lipidico, com reducédo no colesterol total, LDL colesterol e triacilglicerdis.

GARG, BRAKE e WILLS (2003) conduziram experimento com 17 pacientes de
hipercolesterolemia por 4 semanas, incluindo o consumo de 40 a 90 g/dia de macadamia (equivalente
a 15% do total de energia consumida). Verificaram decréscimo no colesterol total e LDL colesterol
com aumento de HDL-colesterol, enquanto os niveis de triacilglicerois e de homocisteina nao foram
afetados pela dieta. Numa revisdo dos trabalhos sobre o assunto, MUKUDDEM-PETERSEN,
OOSTHUIZEN e JERLING (2005), discutiram a associa¢ao inversa entre o consumo de améndoas
e os fatores marcadores de risco para doencgas cardiovasculares. Constataram que o consumo das
mesmas altera o perfil lipidico de humanos, reduzindo o colesterol total e o LDL — colesterol.
Sugeriram que o consumo de améndoas (50-100 g/dia e 5 vezes por semana) como parte de dieta
saudéavel para o coracdo pode reduzir significativamente o colesterol em individuos com
hiperlipidemias.

O pistache é cultivado principalmente no Ird, Estados Unidos, Turquia e Siria com producao
em torno de 476 mil toneladas em 2005 (FAO, 2007). Nao existem dados disponiveis sobre a
estabilidade oxidativa desse 6leo, enquanto que alguns resultados relativos a sua composi¢do sao
conflitantes conforme reportado por ASLAN, ORHAN e SENER (2002) e YILDIZ, GURCAN e
OZDEMIR (1998).

A estabilidade oxidativa constitui parametro global para avaliagdo da qualidade de 6leos e
gorduras que ndo depende apenas da sua composigdo quimica e da qualidade da matéria-prima.
Reflete também as condi¢bes a que foi submetido durante o processamento e armazenamento até
0 momento em que se realiza a determinacdo do periodo de indugdo (HILL, 1994; ROSALES,
1989).

Para se verificar a estabilidade dos 6leos ou sua suscetibilidade a oxidagao, a amostra é
submetida ao teste de oxidacdo acelerada, sob condi¢cbes padronizadas, pela elevacdo de
temperatura, adicdo de metais, aumento da presséo de oxigénio, estocagem sob luz e agita¢éo. No
entanto, o aquecimento € o meio mais utilizado e mais eficiente para acelerar a oxidacao
(ANTONIASSI, 2001).

A partir dos resultados verificados pelos métodos de estabilidade oxidativa obtém-se
como parametro o periodo de inducdo, ou indice de estabilidade oxidativa, que é definido como
0 tempo necessario para que os 6leos atinjam nivel de rancidez detectavel ou surpreendente
mudanca na taxa de oxidacdo (FRANKEL, 1993; HILL, 1994; ROSALES, 1989; LAUBLI e
BRUTTEL, 1986).
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O presente trabalho teve por objetivo avaliar a composicéo e a estabilidade oxidativa dos
oleos de macadamia e pistache, sob diferentes condigGes. A macadamia € uma améndoa com
plantacdo comercial no Brasil, cujo excedente de producdo poderia ser utilizado para producgéo de
6leo, diversificando seu mercado. Os 6leos “gourmet” apresentam potencial de expansao de mercado
principalmente no exterior. As poucas informacdes disponiveis sobre os 6leos de macadamia e de
pistache justificam o presente trabalho.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 MATERIAL

As amostras de macadamia crua e ndo-salgada (codificadas como M4), embaladas a vacuo
em saco de aluminio multicamadas, foram fornecidas pela Fazenda SIMAB, Pirai, Rio de Janeiro.

As amostras de améndoas de macadamia crua e salgada (codificadas como M1), as
améndoas de macadamia nédo-salgada e frita (M5), as amostras de pistache salgadas e os
Oleos de soja e girassol refinados e desodorizados foram obtidos no comércio da Cidade do
Rio de Janeiro.

2.2 METODOS

As amostras foram analisadas no momento do recebimento e durante armazenamento de 6
meses, sob temperatura de -18°C.

As améndoas foram trituradas em blender, seguindo-se a extra¢do do 6leo com éter de
petréleo (30-60°C) durante 16h em extrator Soxhlet.

Os ésteres metilicos foram preparados de acordo com HARTMAN e LAGO (1973) e
analisados por cromatografia a gas de alta resolucéo, em aparelho HP 5890, equipado com detector
de ionizacdo de chama operado a 280°C. Utilizou-se coluna capilar de silica fundida de filme de
cianopropilssiloxano (60 m x 0,32 mm x 0,25 um), com programacao de temperatura de 150°C a
200°C e 1,3°C/min. Foi injetado 1 uL de amostra em injetor aquecido a 250°C, operado no modo de
divisdo de fluxo de 1:50. Realizou-se a identificacdo por comparacdo dos tempos de retencdo com
os padrées da NUCHECK Inc. (Elysian, IL) e a quantificacdo por normalizagdo interna.

Os teores de matéria insaponificavel e de acidos graxos livres, bem como o indice de
peroxidos foram determinados de acordo com os métodos Ca 6b-53, Ca 5a-40 e Cd 8-53 da AOCS
(1997), respectivamente.

A partir da matéria insaponificavel, os esterois foram isolados por cromatografia em camada
delgada de acordo com o método 2.404 da IUPAC (1992) e analisados por cromatografia a gas em
coluna capilar de silica fundida de filme de OV — 17 (25 m x 0,25mm x 0,25 um), com programacao
de temperatura de 280°C a 305°C, 3°C/minuto. O detector de ionizacdo de chama e o injetor foram
mantidos a 300°C. Foi injetado 1 uL de amostra em injetor operado no modo de diviséo de fluxo de
1:20. Os compostos foram identificados por co-injecao de padrbes e a quantificacéo realizada por
normalizag&o interna.

Para andlise do perfil de triacilglicerdis, o fracionamento da amostra ocorreu por extragédo
em fase sélida de acordo com LERCKER et al. (1992). Numa coluna de vidro adicionaram-se
500 mg de silica 60 (Merck) e em seguida cerca de 1,0 cm de sulfato de sdédio anidro p.a. O
acondicionamento da coluna foi realizado mediante passagem pela coluna de 3 mL de hexano.
Cerca de 20 mg de gordura foram dissolvidas em hexano e carregadas no topo da coluna. Os
triacilglicerdis foram eluidos com adi¢@o de 3 mL de hexano, seguida de 3 mL de solu¢&o hexano:éter
etilico (8:2). Levou-se a solucado eluida pela coluna a secura, a qual foi diluida em 10 mL de
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hexano com grau de pureza cromatografica. A analise dos triacilglicerdis foi realizada em
cromatografo a gas, Varian 3400, equipado com injetor de temperatura programada (inicial 100°C,
isoterma de 0,25 minutos, e de 100 a 380°C na razdo de 200°C/minuto). A injecdo de 1 uL de
amostra foi realizada no modo sem divisdo de fluxo. Utilizou-se coluna capilar de silica fundida
DB5HT (5% fenil - 95% mietilsilicone) de 30 m x 0,32 mm x 0,1 um com programacao de temperatura
(inicial de 210°C, 1 minuto, de 210-250°C/ 20°C/minuto, de 250-360°C/4°C/minuto). O detector de
ionizacdo de chama foi operado a 400°C. Os compostos foram identificados por co-injecdo de
padrdes e a quantificacao realizada por normalizac¢éo interna.

O indice de Estabilidade Oxidativa do 6leo (Qil Stability Index-OSI) foi determinado no
Rancimat 679 Methrom, a 97,8°C sob fluxo de ar de 8,33 L/h e nas temperaturas de 110° e 120°C
sob fluxo de ar de 10 L/h, utilizando-se amostras de 5 g de 6leo (AOCS, 1997).

Os 6leos de macadamia e de pistache foram adicionados aos 6leos desodorizados de
girassol e soja nos niveis de 5 a 20% (v/v) e a estabilidade oxidativa (OSI) avaliada no Rancimat
a 98°C, com fluxo de ar de 8,33L/h e 5 g de amostra. Todas as analises foram realizadas em
duplicata.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 COMPOSICAO DAS AMENDOAS E DOS OLEOS DE MACADAMIA E DE PISTACHE

O teor de 6leo de macadamia das amostras analisadas variou de 74,19 a 79,77% (Tabela
1). Tais resultados sdo semelhantes aos obtidos por MARROCOS et al. (1996) para variedades
brasileiras e na faixa dos resultados de variedades da Nova Zelandia, reportados por KAIJSER,
DUTTA e SAVAGE (2000). A amostra de macadamia frita ndo apresentou teor de 6leo superior as
demais. A acidez situou-se abaixo dos resultados citados por MACFARLANE e HARRIS (1981) e
OLIVEIRA et al. (1980). Tal fato indica baixo nivel de hidrélise, que esta diretamente relacionado
com a umidade da améndoa. O valor obtido para o teor de matéria insaponificavel mostrou-se
semelhante ao verificado por MACFARLANE e HARRIS (1981).

TABELA 1 — COMPOSICAO DAS AMENDOAS E DOS OLEOS DE MACADAMIA E PISTACHE

Anédlise Macadamia Pistache
Teor de Oleo (% base Umida) 74,19 — 79,77 46,09 — 50,95
Acidez do 6leo (expressa em % de &cido oléico) 0,14 - 0,27 0,34 - 0,68
Teor de Matéria insaponificavel (% do 6leo) 0,45 - 0,64 1,17 -1,39

Para as amostras de pistache os resultados variaram de 46,09 a 50,95% de 6leo (Tabela
1), compativeis com a diferenca encontrada para amostras verdes e maduras de variedades turcas
e iranianas analisadas por ASLAN, ORHAN e SENER (2002).

O 6leo de macadamia apresentou teores de acidos graxos insaturados de 82,35 a 83,61%
e de saturados de 16,22 a 16,91%. Os acidos graxos predominantes foram o oléico (63,41 a 67,30%)
e o palmitoléico (10,32 a 14,27%), sendo o teor maximo de linoléico de 1,82% e do acido linolénico
de 0,12% (Tabela 2).
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TABELA 2 - COMPOSICAO EM ACIDOS GRAXOS (%) DOS OLEOS DE MACADAMIA E DE
PISTACHE POR CROMATOGRAFIA A GAS DE ALTA RESOLUCAO

Acido Graxo

Macadamia

Pistache

Cc12:0 Tr-0,07 Tr
C1l4:0 0,35 -0,68 Tr- 0,09
C16:0 5,66 — 7,05 8,02 -10,63
Cl6:1 10,32 - 14,27 0,72 - 1,12
C17:0 Tr Tr
c17:1 Tr Tr
CcC18:0 3,38 — 4,43 1,20 - 1,32
c18:1 63,41 - 67,30 53,83 - 56,85
c18:2 1,57 - 1,82 31,38 - 32,26
c18:3 Tr-0,12 0,55 -0,57
CcC20:0 3,42 - 4,36 Tr-0,20
c20:1 2,95 - 3,62 0,40 - 0,58
Cc22:0 1,18 - 1,32 Tr-0,12
c22:1 0,33 -0,39 Tr
C24:0 0,42 - 0,66 Tr
c24:1 - Tr

N do-identificados Tr-0,41 Tr -0,22

16,22 - 16,91
82,35 -83,61

9,66 - 11,92
88,08 - 90,11

> Saturados
> Insaturados

Tr =tragos.
- = ndo-detectado.

O oleo de macadamia apresentou caracteristica bastante incomum. O teor de oléico
aproximou-se do teor presente nos 6leos de abacate e oliva, enquanto o alto teor de palmitoléico
assemelhou-se ao do 6leo de abacate. No entanto, os teores de linoléico e linolénico foram inferiores
aos reportados para os 6leos de abacate e oliva (CODEX ALIMENTARIUS, 2001; LOZANO et al.,
2003). O 6leo de macadamia apresentou teores de C20:0, C20:1, C22:0, C22:1 e C24:0 superiores
a maioria dos 6leos vegetais, caracteristica que podera ser utilizada para diferenciar 6leos
adulterados. Os teores de palmitoléico e oléico ficaram abaixo dos resultados citados por MAGUIRE
et al. (2004) e KAIJSER, DUTTA e SAVAGE (2000) para variedades da Nova Zelandia, ressaltando
as diferencas da composicao dos Acidos graxos entre as variedades da macadamia.

Os teores de acidos graxos insaturados do pistache variaram de 88,08 a 90,11%, com
predominio de oléico (53,83 a 56,85%) e linoléico (31,38 a 32,26%), enquanto os saturados variaram
de 9,66 a 11,92%.

Os teores de monoinsaturados e saturados encontrados mostraram-se, de maneira geral,
menores que os relatados pela literatura, sendo os teores de insaturados maiores. Tal diferenca
pode ser percebida também na andlise de amostras verdes e maduras de variedades do Ird e
Turquia realizada por ASLAN, ORHAN e SENER (2002).

A composicao em triacilglicerdis para o 6leo de pistache revelou apenas 4 classes principais
(Tabela 3). Triacilgliceréis com 54 atomos de carbono englobam os acidos graxos com 18 carbonos
(principais componentes do 6leo de pistache), enquanto que C52 refere-se aos triacilgliceréis que
sdo compostos principalmente por dois acidos graxos com 18 carbonos e um acido graxo com 16
carbonos.

O 6leo de macadamia apresenta em sua composicao, triacilglicerdis de C48 a C58 atomos
de carbono, indicativos da presenca de acidos graxos com 16 carbonos (palmitico e palmitoléico) e
20, 22 e 24 carbonos. Nas condic¢des utilizadas ndo ha separacao de triacilglicer6is por nimeros
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de duplas liga¢bes, mas os resultados encontrados sdo semelhantes aos obtidos por HOLCAPEK
et al. (2003).

TABELA 3 - COMPOSICAO TRIACILGLICEROLICA DE
OLEOS DE MACADAMIA E DE PISTACHE

Oleo Triacilglicerol (valores médios, em %)
C48 C50 C52 C54 C56 C58
Pistache - 5,02 33,67 60,29 1,03
Macadamia 3,48 15,40 35,21 36,66 7,99 1,26

- = ndo-detectado.

A andlise dos esteréis da amostra de 6leo de macadamia revelou composi¢cdo que pode
servir como parametro para avaliagdo de adulteragdo, como ocorre com o azeite de oliva. Foi
observado teor de 83,33% de J sitosterol, 5,98% de campesterol, 8,42% de A ® avenasterol e
2,25% de A 7 estigmastenol. Estigmasterol néo foi detectado (Tabela 4).

Em geral, os 6leos contém teores elevados de sitosterol que variam de 52 a 93%. O
campesterol varia numa faixa de 2 a 23% e o estigmasterol de 1 a 20% (GUNSTONE, HARWOOD
e PADLEY 1994).

Na composicdo de esterois de 6leo de macadamia reportada por MAGUIRE et al. (2004),
os teores de campesterol, estigmasterol e de 3 sitosterol foram de 4,5; 2,4 e 93%, sendo que
provavelmente esse Ultimo resultado deve ser relativo também a co-eluigdo de B sitosterol e A °
avenasterol.

TABELA 4 - COMPOSIGAO EM ESTEROIS DO OLEO
DE MACADAMIA E DE PISTACHE

Esterdis Macadamia (%) Pistache (%)
Campesteraol 5,98 421
Estigmasterol - 0,24
& Sitosterol 83,33 8513
A% Avenasterol 8,42 902
AT Estigmastenol 2.25 -
Nao-identificados 0.02 1,40

- = ndo-detectado.

O 6leo de pistache apresentou composicdo em esteroéis proxima a da macadamia, exceto
pela auséncia de A 7 estigmastenol (Tabela 4). DANECHRAD (1974) relatou valores de 85% de
sitosterol, 11% de A’ estigmastenol e 4% de campesterol. Para variedades turcas de pistache,
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YILDIZ, GURCAN e OZDEMIR (1998) encontraram valores de B sitosterol variando de 82 a 89%, A®
avenasterol de 0,8 a 2,4% e estigmasterol de 5,3 a 7,3%, enquanto o nivel maximo de campesterol
foi de 1,2%. Essa inverséo entre valores de campesterol e estigmasterol é incomum na natureza,
mas 0s autores ndo comentaram a ocorréncia. Como a composicdo em esterdis constitui
caracteristica de cada planta, as varia¢cdes enquadram-se em faixas limitadas. Dependendo das
condicBes da analise e das colunas utilizadas pode ocorrer co-eluicdo de esterdis. Entretanto,
mesmo variando-se a polaridade da coluna ndo ocorreria inversdo de eluicdo entre campesterol e
estigmasterol.

3.2 ESTABILIDADE OXIDATIVA DOS OLEOS DE MACADAMIA E DE PISTACHE

O indice de estabilidade oxidativa (OSI) dos 6leos de macadamia e de pistache foi avaliado
a 98, 110 e 120°C. Para os casos em que ndo houve aumento na taxa de oxidagdo apés 96 horas
de andlise, o equipamento foi desligado e o valor de OSI reportado como maior que 96 horas (Tabela 5).

A amostra de améndoa de macadamia crua e salgada (M1) foi analisada e armazenada em
freezer por até 5 meses. Os 6leos obtidos das améndoas de macadamia no tempo zero e das
améndoas armazenadas em freezer por 4 meses apresentaram OSI| maior que 96 horas. Para a
améndoa que foi armazenada por 5 meses verificou-se reducéo de OSI para 79,6 horas, indicando
reducéo na estabilidade oxidativa a partir do 5° més de congelamento.

KAIJSER, DUTTA e SAVAGE (2000) relataram que para maior estabilidade das améndoas
de macadamia, a umidade deveria estar abaixo de 1% e 0 armazenamento ocorrer abaixo de -18 °C.
Os resultados indicaram que mesmo com o congelamento ocorreria perda de estabilidade oxidativa
do 6leo apds 5 meses de armazenamento das améndoas.

TABELA 5 - ESTABILIDADE OXIDATIVA DAS AMOSTRAS DE OLEO DE MACADAMIA

Amostra Tempo de indice de indice de Estabilidade Oxidativa
armazenamento Peréxido (h)
(meses) (meq/kg) 98°C 2 110°C 3 120°C 3

Améndoa crua e salgada Inicial nd >96, 0 nd nd
(M1)
Améndoa crua e salgada 4 0 >96,0 37,4 16,1
(M1)
Oleo da améndoa crua e 4 1,32 70,0 28,0 11,8
salgada (M 1%)
Améndoa crua e salgada 5 0,64 79,6 24,3 15,6
(M1)
Améndoa crua e ndo- Inicial 1,95 88,6 229 14,6

salgada (M4)

Améndoa frita e néo- Inicial 2,75 40,3 13,7 5,6
salgada (M 5)

M1 = éleo de macadamia crua e salgada, extraido ap6s os tempos de armazenamento das améndoas de 0, 4 e 5 meses.
M4 = 6leo de macadamia crua e ndo—-salgada.

M5 = dleo de macadamia ndo-salgada e frita.

1 resultados obtidos ap6s 4 meses de conservagéo do 6leo em freezer.

2 fluxo de ar de 8,33 L/h.

3 fluxo de ar de 10 L/h.

nd = ndo—-determinado.
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O 6leo obtido da amostra M1, armazenado em freezer por 4 meses, apresentou valor de
OSI de 70 horas (Rancimat a 98°C). Verificou-se maior estabilidade oxidativa para a amostra
congelada da améndoa, indicando que o 6leo estaria mais protegido na améndoa e que ocorreria
reducao de estabilidade do 6leo mesmo sob congelamento.

O 6leo da améndoa nao-salgada e frita (M5) apresentou estabilidade de 40,3 horas a 98°C,
provavelmente devido ao processo de fritura (em condi¢des de tempo e temperatura desconhecidas).

Para MASON e McCONACHIE (1994), a qualidade das améndoas fritas poderia ser
melhorada pela reducéo de temperatura e pela utilizagéo do proprio éleo de macadamia no processo
de frituras.

O 6leo da améndoa crua ndo-salgada (M4) apresentou OSI de 88,6 horas a 98°C, inferior a
amostra de améndoa crua e salgada devido provavelmente a diferencas de tempo e processamento.

Os valores de OSI superiores a 96h, obtidos para os 6leos de macadamia, encontram-se
entre os mais altos ja relatados na literatura para 6leos vegetais (rancimat - 98°C). Para o azeite de
oliva, LAUBLI e BRUTTEL (1986) obtiveram OSI de 29,3h, a 100°C e fluxo de ar de 10 L/h. ROSALES
(1989) encontrou variagéo de 6,7 a 79,8h, analisando 26 amostras de azeite de oliva a temperatura
de 100°C. Para o 6leo de abacate, ANTONIASSI, PECANHA e LAGO (1998) relataram OSI maior
gue 48h tanto a 98 como a 110°C e fluxo de ar de 8,33 L/h e 10 L/h, respectivamente.

Maiores valores de OSI indicam maior estabilidade do 6leo nas condi¢des analisadas.
Entretanto, as compara¢des sdo dificultadas pelas diferencas entre condi¢cdes de analise como
temperatura, fluxo de ar e quantidade de dleo.

A alta estabilidade oxidativa estd associada com a composi¢cdo em 4cidos graxos, que no
caso do Oleo de macadamia é bastante favordvel em fungéo dos altos teores de acidos graxos
monoinsaturados e baixo em polinsaturados (C18:2 e C18:3) (Tabela 2). Baixos niveis de peroxidos
e de acidez também contribuiriam para a maior estabilidade oxidativa (Tabelas 1 e 5).

Os teores de matéria insaponificavel obtidos para o 6leo de macadamia (Tabela 1) variaram
de 0,45 a 0,64%, que sdo baixos quando comparados com 6leo de abacate (LOZANO et al., 1993).

A alta estabilidade do 6leo de macadamia nao pode ser atribuida ao teor de tocoferol
(4,8 ppm de A tocoferol e 48 ppm de o tocotrienol para as améndoas) citado por KAIJSER, DUTTA
e SAVAGE (2000), mas possivelmente a presenc¢a de compostos fendlicos identificados por QUINN
e TANG (1996) no 6leo da améndoa e nas cascas que as envolvem.

Os indices de estabilidade oxidativa sofreram redugédo com o aumento da temperatura, que
na analise a 110°C variaram de 13,7 a 37h e a 120°C de 5,6 a 16,1h com fluxo de ar de 10 L/h.

O indice de estabilidade oxidativa para o 6leo de macadamia (Rancimat, 130°C e fluxo de
ar de 20 L/h) foi relatado por QUINN e TANG (1996) como 9,2h e 8,7h para 6leos obtidos por
prensagem de améndoas de macadamia (cultivar Keauhou, de Macadamia integrifolia) com casca
e sem casca, respectivamente. Para os 6leos bruto e refinado comerciais foram obtidos valores de
OSl de 5,5 e 0,5h, respectivamente, que indicam perda de antioxidantes naturais durante o refino.

KAIJSER, DUTTA e SAVAGE (2000) encontraram valores de OSI no Rancimat a 120°C
(fluxo de ar nao-relatado) de 3,6 a 19,75h quando analisaram éleos de algumas variedades de
macadamia. Afirmaram que nédo havia correlacao clara entre os resultados, a composi¢do em acidos
graxos e os teores de tocoferdis e de A® avenasterol, ao qual tem sido atribuida atividade antioxidante.

Os valores de OSI obtidos para o 6leo de pistache (Tabela 6) também foram bastante
elevados, variando de 56,5 a 93 horas (Rancimat 98°C e 8,33 L/h). Verificou-se redu¢édo do OSI
para o 0leo de pistache obtido da améndoa armazenada por 3 meses, indicando que mesmo sob
congelamento ocorreu perda de estabilidade.

Nas temperaturas de 110 e 120°C, as amostras de 6leo de pistache apresentaram reducéo da
estabilidade oxidativa proporcionalmente menor que a do 6leo de macadamia, evidenciando que os
antioxidantes presentes no pistache devem ser mais resistentes a degradagdo em altas temperaturas.

N&o foi encontrada na literatura nenhuma referéncia quanto a avaliacao da estabilidade
oxidativa do 6leo de pistache.
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TABELA 6 - ESTABILIDADE OXIDATIVA DAS AMOSTRAS DE OLEO DE PISTACHE

Amostra Tempo de indice de indice de Estabilidade Oxidativa (h)
armazenamento das Peroxido 98°C1? 110°C 2 120°C 2
améndoas (meses) (meq/Kg)

P1 inicial nd 68,2 nd nd

P1 3 3,5 56,5 30,2 14,2

P3 inicial 0 93 34,2 21,8

P1 = 6leo de pistache analisado no tempo 0 e ap6s 3 meses de armazenamento.
P3 = 6leo de améndoas de pistache salgado.

1 fluxo de ar de 8,33 L/h.

2 fluxo de ar de10,0 L/h.

nd = ndo-determinado.

As amostras de 6leo de pistache apresentaram baixos valores de indice de peréxidos (Tabela
6) e de acidez (Tabela 1) e elevado teor de matéria insaponificavel (1,17 a 1,39%), fracdo que
contém os antioxidantes naturais do 6leo.

A composicao em &cidos graxos do 6leo de pistache nédo é tao favoravel quanto a resisténcia
a oxidacdo em comparacdo ao 6leo de macadamia. O 6leo de pistache apresentou até 32% de
acido linoléico (Tabela 2). Assim, a alta estabilidade oxidativa observada para o 6leo de pistache
poderia ser explicada pela presenca de antioxidantes naturais na améndoa. A eficiéncia do
antioxidante € normalmente maior em temperatura mais baixa e os antioxidantes fenolicos em
extratos naturais se decompdem em temperaturas mais elevadas, o que dificulta a comparacéo da
estabilidade oxidativa entre 6leos em diferentes temperaturas (FRANKEL, 1993).

3.3 ESTABILIDADE OXIDATIVA DAS MISTURAS DOS OLEOS DE MACADAMIA
OU PISTACHE E SOJA E GIRASSOL

Para a elaboragdo das misturas com os 6leos comerciais de soja e girassol (nas concentracoes
de 5, 10 e 20%) foram selecionadas as amostras de 6leo de macadamia crua e salgada (M1), crua
e nao-salgada (M4) e de 6leo de pistache (P3).

A Tabela 7 apresenta a composicdo em acidos graxos (%) de 6leos de soja, girassol,
macadamia e das misturas soja/macadamia e girassol/macadamia. Com a adicdo de Oleos de
macadamia, os 6leos compostos de soja apresentaram discreta diminui¢cdo nos teores de acidos
polinsaturados com reducéo de acido linolénico de 5% (presente no 6leo de soja) para valores em
torno de 4% e de linoléico de 54 para 44% na mistura 80:20.

O teor de acido linoléico do dleo de girassol (59%) reduziu-se para 54% na mistura 90:10
com 6leo de macadamia (M4).

As misturas de 6leos de soja/pistache evidenciaram aumento no teor de C18:1 presente no
Oleo de soja (24%) para 26 a 30%. Houve reducéo no teor de C18:2 do 6leo de soja (54%) para 53
a 48% nas misturas e, ainda, discreta reducéo no teor de C18:3 de 5% para 4,8 a 3,9% nas misturas
(Tabela 8).

Verificou-se discreto aumento no teor de acido oléico das misturas de 6leo de girassol/pistache
(P3) para 30 e 31,4% em relacéo ao teor original no dleo de girassol (29%). O &cido linoléico teve
os seus valores ligeiramente reduzidos de 59% no 6leo de girassol para 57,7 e 56,3% nas misturas.
Essas altera¢des na composicado em 4cidos graxos séo favoraveis para aumentar a estabilidade
oxidativa dos 6leos.

As Tabelas 9 e 10 apresentam os resultados dos indices de estabilidade oxidativa e de
peroxidos para os Oleos de soja, girassol e respectivas misturas com os 6leos de macadamia e
pistache.
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TABELA 8 - COMPOSICAO EM ACIDOS GRAXOS (%) POR CROMATOGRAFIA A GAS DE
ALTA RESOLUCAO DOS OLEOS DE SOJA, GIRASSOL, PISTACHE (P3) E SUAS
RESPECTIVAS MISTURAS

Acido graxo Oleos

P S SP SP SP G GP GP

(95:5) (90:10) (80:20) (95:5) (90:10)

C12:0 tr - - - - - - -
C14:0 tr tr tr tr 0,09 tr tr tr
C16:0 8,02 10,65 10,88 10,67 11,39 6,31 6,28 6,70
Cl6:1 0,75 tr tr tr 0,42 tr tr tr
C17:.0 - tr tr tr tr tr tr tr
Cil7:1 - - - - tr - - -
C18:0 1,32 3,53 3,48 3,39 3,09 4,07 3,97 3,84
C18:1 56,85 24,46 26,22 27,68 30,37 29,05 30,08 31,41
C18:2 31,38 53,95 53,17 51,98 48,28 59,09 57,73 56,27
C18:3 0,55 5,00 4,78 4,57 3,93 tr 0,30 0,33
C20:0 0,20 0,44 tr tr 0,33 0,32 0,40 0,32
C20:1 0,58 tr tr 0,31 0,34 tr tr tr
C22:0 0,12 0,67 0,57 0,63 0,39 0,84 0,89 0,81
c22:1 tr - - - - - - -
C24:0 tr 0,27 tr tr tr 0,33 0,35 0,32
C24:1 tr - - - - - - -
NI 0,22 1,03 0,90 0,75 1,13 - - -
> saturados 9,66 15,56 14,93 14,69 15,29 11,87 11,89 11,99
> insaturados 90,11 83,41 84,17 84,54 83,34 88,14 88,11 88,01

- = nédo-detectado.

tr = trag

P = pistache; G = girassol; S = soja.

0sS.

NI = Nao-identificado.

TABELA 9 - INDICES DE PEROXIDO E DE ESTABILIDADE OXIDATIVA (OSI) DOS
OLEOS DE SOJA, GIRASSOL, MACADAMIA (AMOSTRAS M1 E M4)
E SUAS RESPECTIVAS MISTURAS

Amostra OS5l (h) " Indice de Peroxido (meg/kg)
Oleo de soja * 144 1,17
Oleo de macadamia M1 =06 0
Soja/macadamia M1 (90:10) 15,8 1,66
Soja/macadamia M1 (80:20) 17.1 7,16
Oleo de macadamia (M4) oo,b 1,564
Soja/macadamia M4 (35:5) 154 1,18
Soja/macadamia M4 (30:10) 15,9 1,29
Soja/macadamia M4 (80:20) 17,6 0,82
Oleo de girassol * 219 1,26
Girassol/macadamia M4 (95:5) 222 0,92
Girassol/macadamia M4 (90:10) 23 0,67

* 6leos com adigdo de antioxidantes pela prépria industria.
1 temperatura de 98°C e fluxo de ar de 8,33L/h.
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TABELA 10 - INDICES DE PEROXIDO E DE ESTABILIDADE OXIDATIVA (OSI) DOS OLEOS
DE SOJA, GIRASSOL, PISTACHE (P3) E SUAS MISTURAS

Amostra oSl (h)1? indice de Peréxido
(meq/kQg)

Oleo de soja* 14,4 1,17

Oleo de pistache 93 0
Soja/pistache (95:5) 15,6 0,77
Soja:pistache (90:10) 16,3 0
Soja/pistache (80:20) 19,3 0

Oeo de girassol* 21,9 1,26
Girassol/pistache (95:5) 22,6 1,27
Girassol/pistache (90:10) 23,1 1,30

* 6leos com adigdo de antioxidantes pela prépria industria.
1 temperatura de 98°C e fluxo de ar de 8,33L/h.

Os 06leos de macadamia M1 e M4, utilizados nas misturas, apresentaram OSI| maior que 96
e 88,6 horas, respectivamente (Tabela 9).

O 6leo de macadamia M4, adicionado ao 6leo de soja nas concentragdes de 5, 10 e 20%
elevou o OSI de 14,4 horas para 15,4; 15,9 e 17,6 horas, respectivamente (Tabela 9). Houve
incremento do OSI das misturas em relacao ao do 6leo de soja de 7, 11 e 22%, respectivamente.

Os 6leos compostos de soja e de macadamia M1 nas proporcdes 90:10 e 80:20 apresentaram
OSl de 15,8 e 17,1 horas, respectivamente, evidenciando aumento de 10 e 19% em relagéo ao OSI
do bleo de soja (Tabela 9).

O ¢leo de pistache adicionado ao 6leo de soja a 5, 10 e 20% promoveu elevacédo do OSl de
14,4 horas para 15,6; 16,3 e 19,3 horas, respectivamente (Tabela 10), representando elevacdo de
9, 13 e 34%, respectivamente, em relacdo ao OSI do éleo de soja.

A Figura 1 apresenta as curvas de condutividade elétrica (uS) versus tempo (Rancimat),
obtidas para o 6leo de soja e para as misturas com macadamia e pistache na proporcao (P3) 80:20.
Observou-se que o0 aumento da estabilidade oxidativa foi mais pronunciado no 6leo composto de
soja/pistache em relacéo a mistura soja/macadamia.

A adi¢éo de dleo de macadamia M4 nas proporc¢des de 5 e 10% ao 6leo de girassol elevou
o0 OSl de 21,9 para 22,2 e 23 horas, respectivamente (Tabela 9). Para as misturas girassol/pistache
nas propor¢des 95:5 e 90:10, o OSlI foi de 22,6 e 23,1 horas, respectivamente, com acréscimo de 3
e 5% em relacdo ao OSI do éleo de girassol (Tabela 10).

Em geral, o 6leo de pistache apresentou desempenho semelhante ao obtido pelo 6leo de
macadamia quando adicionados ao 6leo de girassol.

Apesar da discreta elevacao do OSI é possivel obter aumento de estabilidade de éleos
compostos, conforme observado por ANTONIASSI, PECANHA e LAGO (1998) para o 6leo de abacate
gue aumentou significativamente o OSI de 66 a 130% (Rancimat - 110°C), quando adicionado aos
oleos de girassol e soja.

Os dleos de soja e girassol refinados apresentam teores variaveis de tocoferéis que
dependem das condi¢Bes de refino e da sua composi¢éo inicial. Os 6leos refinados utilizados
foram adicionados de acido citrico (sequiestrante de metais) e do antioxidante t - butil - hidroquinona
(TBHQ) pela proépria industria. O sinergismo entre os antioxidantes dos 6leos de soja e girassol e
aqueles presentes nos 6leos de macadamia e pistache ndo proporcionou aumento significativo na
estabilidade oxidativa dessas misturas.
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4 CONCLUSAO

Os oleos de macadamia e pistache apresentaram valores de indice de estabilidade oxidativa
superiores aos relatados pela literatura para os 6leos vegetais.

Constatou-se reducéo da estabilidade do 6leo com o tempo de armazenamento, tanto do
oleo quanto das améndoas, mesmo em temperatura de congelamento.

A reducdo do indice de estabilidade oxidativa com a temperatura de analise mostrou-se
proporcionalmente menor para o dleo de pistache em relagdo ao dleo de macadamia, indicando
gue os antioxidantes presentes no 6leo de pistache apresentam maior resisténcia a degradacao
pela temperatura.

A adicao de 6leos de macadamia e de pistache aos 6leos de soja e girassol proporcionaram
elevacgédo discreta no indice de estabilidade oxidativa das misturas.

ABSTRACT

OXIDATIVE STABILITY OF MACADAMIA AND PISTACHIO OILS

The objective of this work was to evaluate the composition and oxidative stability of macadamia and pistachio
oils. Oils from macadamia and pistachio nuts were analyzed for their composition in fatty acids, triacylglycerols
and sterols. The Oxidative Stability Index (OSI) of this oils was measured using a Rancimat 679 Metrohm at
98, 110 and 120°C with air flow of 8.33 and 10.0 L/h. Macadamia and pistachio oils were also added to
soybean and sunflower oils (in levels of 5 to 20%) to evaluate a possible oxidative stability increase of the
latter. Oil samples of macadamia nuts showed as predominance fatty acids, the oleic acid (63.41 to 67.30%)
and palmitoleic acid (10.32 to 14.27%) however the major fatty acids in pistachio nut oil samples were
oleic (53.83% to 56.85%) and linoleic (31.38% to 32.26%) acids. The OSI at 98°C for macadamia nut oil and
for pistachio nut oil reached respectively, 93h and higler than 96h, indicating high oxidative stability. Such
values are between the highest found in the literature for vegetable oils in this temperature. A reduction of the
OSIl occurred when the temperature increased, for both oils. There was only a slight increase in the blends of
macadamia and pistachio oils and sunflower and soybean oils.

KEY-WORDS: MACADAMIA; PISTACHIO; OIL; OSI (OIL STABILITY INDEX); RANCIMAT.
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