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Resumo

FERREIRA, Cristiano Dietrich. Efeitos da temperatura de secagem sobre as propriedades
tecnologicas e metabdlitos de graos de soja. 2017, 98f. Tese (Doutorado em Ciéncia e
Tecnologia de alimentos) — Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2017.

A secagem de grdos de soja com ar aquecido é necessaria na pés-colheita quando as
condicdes ambientais ndo permitem a secagem no campo. Para avaliar a influéncia da
secagem foram utilizados gréos de duas cultivares de soja, BMX Forca RR e Nidera 5909 RR,
submetidas a diferentes temperaturas de secagem: secagem natural e em estufa a 30, 50, 70,
90 e 110 °C. As melhores condigcdes de secagem com base nas analises de germinacdo,
condutividade elétrica e solidos lixiviados foram observadas em secagem natural, 30 e 50 °C,
para ambas as variedades. Poucas alteracbes foram encontradas na distribuicdo de peso
molecular das proteinas, porém redugdes foram encontradas na solubilidade proteica em 110
°C, em grdos de ambas cultivares. Ndo foram encontradas diferencas no perfil de acidos
graxos independentemente da temperatura de secagem, no entanto foram observadas elevadas
concentra¢fes nos produtos secundarios de oxidacdo (Kz7o0) na temperatura de 90 °C, bem
como a maior reducdo dos tocoferois. A reducdo da solubilidade proteica e dos tocoferdis
indica perda de valor nutricional e potencial bioativo na soja seca com temperatura da massa
superior a 54 °C. A elevacdo na temperatura de secagem promove a reducdo no teor de
compostos fendlicos insoluveis e aumentos nos fendlicos solUveis. Nas maiores temperaturas
de secagem e ap6s o armazenamento sdo verificadas redugdes das isoflavonas malonil- e -
glicosideos, com aumentos nas formas agliconas. A gliciteina foi a isoflavona que apresentou
0Ss maiores aumentos para ambas as cultivares, sendo atribuidos principalmente ao
metabolismo dos microrganismos associados, favorecidos com o aumento nos danos celulares
e a infestacdo fungica.

Palavras-chave: Glicine max (L.) Merril, estrutura celular, isoflavonas, compostos fendlicos,
fungos



Abstract

FERREIRA, Cristiano Dietrich. Effects of drying temperature on the technological
properties and secondary metabolites of soy bean. 2017, 98p. Tese (Doutorado em Ciéncia
e Tecnologia de alimentos) — Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2017.

Drying soybeans with heated air in the post-harvest period is necessary when weather
conditions are not conducive for field drying. To evaluate the influence of heated air-drying
temperature on soybeans, two soybean cultivars, BMX Forca RR and Nidera 5909 RR, were
dried at different temperatures conditions: Field drying, 30, 50, 70, 90, and 110 °C. The best
drying temperature conditions for both varieties were field drying, 30 and 50 °C, based on the
results from germination, electrical conductivity, and leached solids tests. Minimal changes
were found in the molecular weight distribution of the proteins, but decreases were found in
the protein solubility at 110 °C, for both cultivars. The fatty acids profile was not different
across the drying temperatures studied, but the highest values of specific extinction coefficient
(K270) were observed at 90 °C, in addition to a reduction of tocopherol content. The reduction
in protein solubility and tocopherols indicates loss of nutritional value and bioactive potential
for the soybeans with mass temperature higher than 54 °C. The increase in the drying
temperature promotes the reduction in the content of insoluble phenolic compounds and
increases in soluble phenolics. At higher drying temperatures and after storage, reductions of
malonyl- and B-glycoside isoflavones are observed, with increases in aglycone forms.
Glycitein was the isoflavone that presented the highest increases for both cultivars, being
attributed mainly to the metabolism of the associated microorganisms, favored with the
increase in the cellular damages and the fungal infestation.

Key-words: Glicine max (L.) Merril), drying, temperature, technological properties,
secondary metabolites, isoflavones.
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1. Introducéo

A soja (Glycine max (L.) Merril) é a principal oleaginosa cultivada no mundo.
Segundo dados da FAO (2017) a producdo mundial deste grdo é de aproximadamente 308
milhdes de toneladas, sendo o Brasil responsavel por 96 milhdes de toneladas, exportando
58% desta producéo, principalmente para paises asiaticos, como a China.

A elevada producdo de grdos muitas vezes esbarra na inaptiddo técnica da pés-
colheita, como a falta de armazéns ou o manejo inadequado dos processos de pds-colheita.
Segundo levantamento de safra realizado pela CONAB (2016) a producéo total de grdos no
Brasil atingird no ano de 2016/2017, cerca de 210 milhdes de toneladas, porém a capacidade
estatica de armazenamento atual é de 152 milhdes de toneladas, gerando um déficit de 27%.
Além da falta de unidades armazenadoras, outras operacGes da pds-colheita também sdo
deficitéarias, como as de secagem, em muitos casos sendo um gargalo dentro das unidades
armazenadoras.

Os meétodos de secagem de grdos podem variar muito de acordo com a espécie que
estd sendo manejada. Em condicGes ambientais favoraveis, a secagem com ar natural € muito
utilizada, pois ndo exige gastos com estrutura para secagem artificial. Porém, em algumas
regides o periodo de colheita coincide com épocas chuvosas, impossibilitando a secagem a
campo, ocasionando a colheita dos grdos com umidade acima da desejada para o
armazenamento (16 a 22%), devendo ser realizada a secagem com ar aquecido.

A soja € um alimento de elevada qualidade apresentando ao redor de 20% de lipideos
e 40% de proteinas. Os lipideos apresentam elevada concentracdo de acidos graxos
insaturados, sendo amplamente consumido na alimentacdo humana e aplicado em produtos
como biocombustiveis. Por ser um grdo com elevado teor lipidico a soja é extremamente
suscetivel a deterioracdo durante o armazenamento sendo a umidade dos grdos, a temperatura
de armazenamento e 0s microrganismos associados 0s principais fatores interferentes.

Os grdos de soja tambem sdo ricos em compostos bioativos como tocoferdis,
carotenoides e compostos fenolicos que apresentam diversos beneficios a salde como
atividade antioxidante, anti-inflamatdria, anticancerigena e acao de fitormdnio, como no caso
das isoflavonas. Recentemente vem sendo relatado que os compostos bioativos podem ser
degradados durante o armazenamento inadequado, pois estes compostos possuem acgdo
antioxidante também nos graos (ZIEGLER et al. 2016b). A acidez lipidica e a hidrdlise das
proteinas também sdo alteracfes que ocorrem durante o armazenamento (ZIEGLER et al.,
2016a).
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Portanto a redugdo da umidade dos gréos é necessaria para um armazenamento seguro,
estando diretamente relacionada com a taxa respiratéria (CHIDANANDA et al., 2014). Para
isso surge a importancia da secagem de grdos com foco na manutencdo da qualidade
nutricional e de bioativos em graos.

Ainda existe uma caréncia de estudos de secagem com posterior armazenamento por
longos periodos. Atualmente quando se fala em secagem de soja, a maioria dos estudos s&o
relacionados aos danos fisicos como, rachaduras e quebras, principalmente atribuidos a
movimentacao dos grdos e as temperaturas elevadas de secagem, influenciando na reducéo da
germinacdo e vigor. No entanto as alteracbes nos compostos bioativos, promovidas pelas
elevadas temperaturas de secagem e submetidos a um longo periodo de armazenamento ainda
ndo vém sendo estudadas.

Dessa forma, o presente trabalho esta dividido em dois estudos que avaliam: (1)
Influéncia da temperatura de secagem na estrutura celular e qualidade da proteina e do éleo de
gréos de soja; e (2) Efeitos da temperatura de secagem e do tempo de armazenamento sobre o

perfil de compostos fendlicos e interconversédo de isoflavonas.
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1.1. Hipoteses

As cultivares de soja sdo afetadas de forma diferente em fungdo da temperatura de
secagem e da variacdo na composicao quimica e estrutural;

A temperatura da massa de grdos superior a 40 °C durante a secagem promove perda
irreversivel na qualidade proteica e metabdlitos;

Os gréos de soja submetidos a elevadas temperaturas de secagem sdo mais suscetiveis
a infestacéo fungica;

O aumento da temperatura de secagem promove danos a longo prazo nos metabdlitos

secundarios de grdos de soja armazenado.

1.2. Objetivos
1.2.1. Objetivo geral

Avaliar os efeitos da temperatura de secagem e do tempo de armazenamento sobre a

qualidade tecnoldgica e de metabdlitos de graos de soja.

1.2.2. Objetivos especificos

Avaliar a qualidade nutricional dos graos de soja submetidos a diferentes temperaturas
de secagem;

Estudar a contaminacdo flangica dos grdos de soja submetidos a diferentes
temperaturas de secagem;

Determinar os danos latentes (longo prazo) promovidos pela temperatura de secagem

sobre os metabdlitos secundarios de graos de soja armazenados por doze meses.
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2. Revisao bibliografica
2.1. A soja— origem e utilizagéo

A soja Glycine max. (L.) Merril pertence a familia Fabaceae, a mesma de feijdes,
ervilha e lentilha. Embora os gréos desta familia caracterizem-se pelo elevado teor proteico, a
soja com 35-40% de proteinas é considerada uma oleaginosa por exceléncia possuindo ao
redor de 20% de 6leo. Devido a estas caracteristicas a soja era considerada na antiguidade
como um grao milagroso (EMBRAPA, 2017)

A soja teve origem na costa leste da Asia, ao longo do rio Yangtse, na China, cerca de
4000 a 5000 anos atras. Inicialmente as plantas de soja apresentavam habito de crescimento
rasteiro, sendo os primeiros sinais de domesticacao relatados por pesquisadores chineses ao
redor de 2000 anos A.C. Inicialmente a soja foi introduzida na Europa, no final do século XV
como planta ornamental na Alemanha, Inglaterra e Franga. Somente na metade do século XX
a soja passou a ganhar reconhecimento por suas caracteristicas (EMBRAPA, 2015).

No Brasil, na década de 60, o cultivo da soja surgiu primeiramente nos estados do sul,
principalmente como uma alternativa de verao para a sucessao do trigo, principal cultura na
época. Na mesma década com a revolugdo verde e o elevado investimento no agronegécio a
soja passou a ser ponto estratégico da agricultura brasileira. A partir dai passou a ser
difundida para as demais regides do Brasil, principalmente pelos avancos cientificos que
permitiram o cultivo em baixas latitudes (MANDARINO; ROESSING, 2001).

Atualmente o Brasil ocupa o segundo lugar em producdo deste grdo, com
aproximadamente 96 milhdes de toneladas, enquanto que os Estados Unidos apresentaram ao
redor de 108 milhdes de toneladas (FAO, 2016). Segundo dados da CONAB (2016) a
estimativa de area cultivada de soja no Brasil € de mais de 32 milhdes de hectares, com
producdo esperada para a safra 2016/2017 de 102,49 milhdes de toneladas.

A exportagdo de soja brasileira basicamente tem como destino final a China, que
absorve 58% da nossa producdo. A China importa 68% da producdo mundial de soja,
processando ao redor 65 milhdes de toneladas. A soja apresenta elevado valor econémico
devido a sua ampla aplicagdo, conferido pela sua constituicdo, majoritariamente proteinas e

lipideos, portanto, constituintes com maior valor comercial (CONAB, 2016).
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2.2. Processamento e produtos derivados de gréos de soja

O processo de extracdo lipidica inicia-se com a secagem dos grdos até
aproximadamente 10% de umidade, para facilitar o descascamento. Os grdos ndo devem ser
esmagados, pois acarretara em perda de 6leo e proteinas junto ao tegumento (casca). Na
sequéncia os grdos sdo moidos com a finalidade de reduzir o tamanho de particulas a 1/8 das
dimensGes originais, facilitando a exposic¢éo celular na laminacdo e o maior rendimento de
extracdo. A soja moida apresenta textura seca e quebradica, sendo necessario o
condicionamento por cozimento em vapor (forma indireta), tornando o material mais plastico
(umidade de 11%), desnaturando enzimas lipases e peroxidases, e aumentando a
permeabilidade de membranas celulares para facilitar a saida do 6leo. A laminacdo diminui a
distancia para 0,25 a 0,35mm entre o centro da ldmina, sendo possivel a entrada do solvente e
a saida do 6leo. Com intuito de aumentar a eficiéncia do processo de extracdo do 6leo, o
farelo moido é pré-cozido e submetido a expansao tornando-se mais poroso e favorecendo a
extracao e dessolventizacdo (MANDARINO; ROESSING, 2001).

A extracdo pode ser realizada por processo de prensagem, solvente organico ou misto.
Por prensagem € vantajosa, pois ndo deixa residuos quimicos no farelo, porém deixa mais
residuos de dleo na torta. A extracdo comercial de 6leo é realizada por solventes organicos
(hexano) e apresenta elevadas taxas de extracdo, e pode ser realizada em temperatura
geralmente ao redor de 70 °C, porém o residuo quimico do farelo € um ponto negativo deste
método. Enquanto que a extracdo mista € realizada por prensagem seguida de solvente. O 6leo
recém-extraido é denominado Oleo bruto e pode ser utilizado como alimento ou para
fabricagdo de biodiesel, mas necessita ser refinado através dos processos de degomagem,
neutralizacdo, clarificacdo e desodorizacdo (SEBADELHE; ROSA; OLIVEIRA, 2006).

Apesar de ser o componente majoritario na soja, a proteina de soja ganha maior
importancia apos a extragdo de 6leo. O oleo, na maioria das industrias é extraido por
solventes, portanto o farelo obtido apresenta residuos de solventes e fatores antinutricionais
(antitripsinas e as fitohemaglutininas), portanto deve ser realizado o processo de
dessolventizacdo/tostagem. Para isso, 0 vapor de &gua é adicionado ao farelo (umidade de 16
a 18% entre 100 a 110°C, por 20 a 30 minutos), e na sequéncia o farelo é tostado ocorrendo a
reducdo para aproximadamente 12% de umidade (MANDARINO; ROESSING, 2001).

O farelo da soja pode ser utilizado de diferentes formas, como farelo (40 a 50% PB),

concentrado proteico (>68% PB) ou isolado proteico (>88% PB). A obtencdo do concentrado
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proteico e isolado proteico sdo baseados na solubilidade das proteinas. No isolado proteico o
farelo é disperso e agitado em &gua, entdo o pH é ajustado para valores de 8 a 11, nestes
valores de pH as proteinas apresentam maior solubilidade passando da fase sélida para a fase
aquosa. O material é centrifugado e coletado o sobrenadante, entdo o pH reduzido para 4,5.
No concentrado proteico por sua vez, as proteinas ndo sdo solubilizadas, mas insolubilizadas
em pH menores que 4,5 (com solucdo de &cido cloridrico -HCI) ou com uma solucéo
alcoolica (60%). Na sequéncia a dispersao é centrifugada, sendo o sobrenadante descartado
(ZHENG et al., 2008). Para ambos os processos de obtencdo do isolado e concentrado
proteico, a secagem geralmente é realizada por liofilizagdo ou spray dryer.

Os grdos de soja podem ser consumidos de outras formas, sendo amplamente
difundidos na culinaria oriental, principalmente na forma de soymilk, tofu, produtos
fermentados (misso, natto, shoyu) e brotos (GARCIA et al., 1996).

O soymilk é obtido pela extracdo aquosa das proteinas da soja, enquanto que o tofu é
obtido a partir da coagulacdo deste extrato aquoso, seguido de molde e prensagem para
configurar textura desejavel (CAl; CHANG, 1999). A capacidade de utilizacdo dos grdos de
soja para este fim esta muito associada as caracteristicas das proteinas, como a solubilidade
em agua, a viscosidade, a capacidade geleificante, a capacidade emulsificante, a capacidade
de absorcdo de agua e de Oleo. Para esta finalidade geralmente sdo utilizados grdos recém-
colhidos ou em bom estado de conservacgéo, que geralmente apresentam solubilidade proteica
ao redor de 85% (LIU et al., 2003). A solubilidade em agua ¢ a propriedade mais importante,
pois define o rendimento e a qualidade na producdo dos derivados da soja, como tofu e
soymilk (HOU; CHANG, 2004). Estas propriedades tecnoldgicas de soja sdo influenciadas
pelo gendtipo, pelas condigdes de cultivo e, principalmente, pelo armazenamento inadequado
(ACHOURI; BOYE; ZAMANI, 2008).

Os produtos fermentados de soja mais comuns sdo 0 natto, 0 misso e 0 mais
popularmente utilizado: o shoyu. Para fabricacdo do shoyu a soja é cozida e misturada ao trigo
torrado/moido. Na sequéncia estes materiais sdo misturados e fermentados por fungos
Aspergillus oryzae ou Aspergillus sojae. Para a fase final do processo, essa mistura é
fermentada por Lactobacillus sp. e leveduras na presencga de 17% de cloreto de sodio, por 6 a
8 meses. O consumo de shoyu apresenta beneficios, como promoc¢do da secrecdo do suco
gastrico, efeito hipotensivo, atividade antimicrobiana, efeito anticarcinogénico e torna as
isoflavonas mais ativas, liberando as formas agliconas das isoflavonas, reduzindo os efeitos
da menopausa (KATAOKA, 2005; KOBAYASHI, 2005).
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A soja consumida na forma de broto apresenta inimeras vantagens nutricionais e
funcionais, quando comparada a ndo germinada. Durante o processo de germinagdo s&o
sintetizadas enzimas capazes de hidrolisar macromoléculas como proteinas e
oligossacarideos, melhorando a disponibilidade de nutrientes e reduzindo fatores
antinutricionais. A germinagdo promove a conversdo gradual de isoflavonas glicosiladas para
suas correspondentes formas agliconas, que além da atividade antioxidante, também

apresentam maior efetividade na regulacao estrogénica (HUANG; CAl; XU, 2014).

2.3. Metabolitos especializados

O metabolismo ¢é definido como o conjunto total das transformacbes das moléculas
organicas, catalisadas por enzimas, que ocorre nas células vivas, suprindo o organismo de
energia, renovando suas moléculas que garantem a continuidade do estado organizado. Essas
reacOes possuem certa direcdo devido a presenca de enzimas especificas, estabelecendo,
assim, as rotas metabdlicas, visando o aproveitamento de nutrientes para satisfazer as
exigéncias fundamentais da célula. Além do metabolismo primario, responsavel pela sintese
de celulose, lignina, proteinas, lipideos, agUcares e outras substancias importantes para a
realizacdo das funcgdes vitais, as plantas também apresentam o metabolismo especializado
(metabolismo secundério) (TAIZ; ZEIGER, 2013).

Os metabdlitos especializados ndo sdo comuns a todos os organismos, ocorrendo em
alguns grupos especificos. Muitas vezes ocorrem apenas em momentos especificos do
crescimento e desenvolvimento ou podem ser produzidos em resposta a estresses. Eles
apresentam uma vantagem evolutiva, onde o melhoramento e a selecdo de espécies que
produzam mais ou menos de um determinado metabdlito especializado podem ser realizados.
Em geral, apresentam baixo peso molecular e se encontram em baixas concentracdes,
despertando interesse nao sO pelas atividades bioldgicas exercidas pelas plantas em resposta
aos estimulos do meio ambiente, mas também apresentam importancia comercial na area
farmacéutica, alimentar, agronémica, perfumaria e outras (DEWICK, 2009; CHEYNIER,
2012; TAIZ; ZEIGER, 2013).

A sintese dos metabdlitos especializados se da por diferentes vias, principalmente, a
via do chiquimato e a do acetato. Pela via do chiquimato sdo sintetizados 0os compostos
fenolicos, derivados do é&cido cinamico, lignanas, alcaloides, taninos derivados dos

aminoacidos aromaticos. Pela via do acetato sdo derivados os aminodcidos alifaticos e os
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alcaloides derivados deles; terpenoides, esteroides, acidos graxos e triglicerideos (DEWICK,
2009).

Os grédos da soja apresentam varios compostos derivados do metabolismo
especializado, que também sdo conhecidos como compostos bioativos, sendo divididos em
compostos polares (fenolicos sollveis e complexados, flavonoides, isoflavonas, antocianinas)
e compostos apolares (carotenoides e tocoferdis). Esses compostos sdo conhecidos por
retardar a velocidade da oxidacgdo, através de um ou mais mecanismos, tais como inibicéo de
radicais livres e complexacdo com metais (BOUCHENAK; LAMRI-SENHADJI, 2013). As
quantidades desses compostos variam de acordo com a colora¢do do tegumento, cultivar,
local de producéo e as condigdes climaticas e de estresses em que a planta for exposta, além
das condicdes de processamento pds-colheita, como aquecimento, temperatura de secagem,
tempo de armazenamento, tratamento hidrotérmico, entre outros (HOECK et al., 2000;
CORREA et al., 2010; CHO et al., 2013).

2.3.1. Compostos polares

2.3.1.1. Compostos fenolicos

Os compostos fendlicos sdo derivados do metabolismo especializado vegetal,
sintetizados a partir da via do chiquimato (fenilpropanoides) e do acetato. A sintese desses
compostos ocorre nos cloroplastos ou no citoplasma. Os compostos fendlicos em condicGes
naturais, mas principalmente em condi¢cdes de estresse, apresentam funcdo protetora nas
plantas, principalmente contra infeccdes, ferimentos, radiagfes ultravioleta (UV), dentre
outros (DEGASPARI; WASZCZYNSKYJ, 2004). A estrutura béasica dos compostos
fendlicos consiste em pelo menos um grupo hidroxila ligado a um anel aromatico. No entanto,
esses compostos apresentam uma diversidade de estruturas, desde as mais simples, como 0s
acidos fendlicos, até as mais complexas, como os flavonoides (TULIPANI et al., 2008).

Esses compostos apresentam diferentes efeitos biologicos, dentre eles podem ser
destacadas a acdo antioxidante, antimicrobiana, anti-inflamatéria e vasodilatadora. A
atividade antioxidante se baseia na capacidade em doar hidrogénios ou elétrons, e também em
virtude de seus radicais intermediarios estaveis impedirem a oxidacao de varios ingredientes
dos alimentos, particularmente os lipidios (YAHIA, 2009; CHEYNIER, 2012).

Os compostos fenolicos podem ser encontrados na forma solGvel ou insoltvel. Os
compostos fenolicos sollveis encontram-se compartimentalizados dentro dos vacuolos

celulares, e estdo na forma livre ou conjugada, enquanto que os fendlicos insolUveis, ou
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também chamados de complexados, encontram-se ligados a estruturas da parede celular, tais
como celulose, hemicelulose, lignina, pectina e proteinas estruturais (CHO et al., 2013).

Os compostos fendlicos sollveis sdo mais instaveis que os complexados, e sdo
absorvidos mais facilmente no estdmago e no intestino delgado e distribuidos por todo o
corpo, desempenhando suas fungdes essenciais a saude (WONG, 2006). A ingestdo de
compostos fenolicos que estejam complexados tem grande importancia na alimentacdo, pois
sua liberacdo ocorre de forma parcial no trato gastrointestinal, sendo a maioria destes
compostos liberados somente apds a fermentacdo pela microflora presente no coélon, através
da acdo de enzimas esterases e xilanases, justificando que o consumo de grdos ajuda a reduzir
a incidéncia de cancer de célon (ACOSTA-ESTRADA; GUTIERREZ-URIBE; SERNA-
SALDIVAR, 2014). Em grdos da soja, os compostos fendlicos sollveis representam mais da
metade do total de compostos fendlicos (CHO et al., 2013).

Os compostos fendlicos sdo muito varidveis em funcdo do gendtipo e ambiente. O teor
de compostos fendlicos totais em soja com tegumento de coloragdo escura varia de 3,7 a 6,2
mg equivalente de acido gélico g* (mg EAG g), enquanto na soja amarela o teor varia de 2,3
a 2,6 mg EAG g (XU; CHANG, 2007). Kumar et al. (2010) reportaram variacio no teor de
compostos fendlicos de 0,8 a 5,9 mg &cido galico g, de acordo com a coloragdo do
tegumento, sendo que em coloracdo de tegumento preto apresentam até cinco vezes mais
compostos fenolicos do que os grdos de tegumento amarelo e verde.

O teor de compostos fendlicos totais varia de acordo com a parte do grdo, sendo que
aproximadamente 70% estdo localizados no tegumento, seguidos de eixo embrionario (20%),
e cotilédone (4%) (JENG et al., 2010). O autor relata que essa informacdo é importante, pois
durante o processamento algumas partes sdo removidas, diminuindo, assim, o teor no produto
final. Por outro lado, dentre os compostos fendlicos presentes no tegumento, estdo os taninos,
que sdo considerados fatores antinutricionais quando os grdos sao consumidos por humanos e
animais, devido a interacdo com proteinas, diminuindo a digestibilidade proteica. O teor de
compostos fenolicos é alterado devido as variagdes na coloracdo do tegumento, caracteristicas
intrinsecas do genotipo e condi¢Ges ambientais em que a planta é submetida durante o cultivo
(CORREA et al., 2010; JENG et al., 2010; KUMAR et al., 2010; JOHN et al., 2016).

O teor de compostos fendlicos é afetado pelas condi¢des de processamento, onde o
farelo desengordurado de soja apresenta em média 242 mg equivalente de acido galico (EAG)
gl em base seca (b.s.) e a farinha integral 186 mg EAG g* b.s (BOLANHO, 2010). A
diferenga no teor de compostos fenodlicos nesses produtos pode estar associada ao processo de

remocdo da gordura, que promove uma maior concentracdo de compostos fendlicos, e o
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extrato hidrossollvel da soja apresenta entre 194 a 230 mg EAG g. A proteina texturizada da
soja apresenta entre 215 a 243 mg EAG g e o isolado proteico revela, aproximadamente 136
mg EAG g* de compostos fendlicos (BOLANHO, 2010).

2.3.1.1.1. Acidos fendlicos

Os acidos fendlicos sdo amplamente distribuidos nas plantas e chamam a atencdo
devido as suas propriedades antioxidantes e habilidade de eliminacdo dos radicais livres, que
tem potencial beneficio para a satde humana (DYKES; ROONEY, 2007). Os principais
acidos fendlicos encontrados em graos da soja sdo derivados dos acidos hidroxibenzoicos
(&cidos galico, gentisico e protocatecoico) e hidroxicindmicos (acidos cindmico, ferulico, p-
cumarico e sinapico). O acido galico, protocatecoico, p-cumarico e fertlico sdo os principais
acidos fenolicos em grdos da soja, possuem elevada atividade antioxidante e juntos
representam entre 28 a 72% do total de compostos fenolicos encontrados em gréos da soja
(LEE et al., 2013).

Estes compostos podem sofrer alteracdes dependendo do processamento utilizado. Em
pesquisas com torrefacdo dos gréos da soja, Lee et al. (2013) evidenciaram um incremento no
teor de acidos fendlicos. Os autores sugerem que esse aumento se deve pela liberacdo dos
compostos das matrizes celulares, isso porque o tratamento térmico rompe as membranas € as
paredes celulares. Em farinha da soja desengordurada os principais acidos fendlicos

encontrados foram o &cido clorogénico, cafeico, p-cumarico e ferdlico (LEE et al., 2013).

2.3.1.1.2. Flavonoides

Os flavonoides sdo compostos de baixo peso molecular sintetizados a partir da via dos
fenilpropanoides. Os flavonoides tém um esqueleto basico de difenilpropano (Ce-C3-Cs) com
diferente nivel de oxidacdo do anel central piranosidico. Dependendo do padrdo de
substituicdo e insaturacdo sdo formadas as diferentes classes de flavonoides, que s&o
biologicamente e quimicamente diversos, como as antocianidinas, flavondis, flavonas,
flavanonas e chalconas. E importante salientar que os flavonoides geralmente aparecem na
forma glicosilada, ou seja, ligada a um acucar. Quando nédo estdo ligados a um determinado
acucar denominam-se de aglicona (DEWICK, 2009; DYKES; ROONEY, 2007).

Para as plantas os flavonoides atuam no mecanismo de defesa, tolerancia e resisténcia,

com intuito de proteger as estruturas da luz ultravioleta (UV), atuando nas membranas e
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parede celular. Além desses efeitos, os flavonoides participam nas interagdes planta-planta
apresentando efeito alelopatico, da mesma forma, estdo relacionados com a defesa, sendo
classificados em dois grupos: compostos “induzidos" e "previamente formados"
(TREUTTER, 2006). Os compostos ‘’induzidos’’ sdo sintetizados por plantas em resposta a
um ferimento, infeccdo ou situagbes de estresse. JA os flavonoides "pré-formados" séo
sintetizados durante o desenvolvimento normal do tecido da planta. Estes compostos pre-
formados sdo muitas vezes armazenados estrategicamente em locais importantes, onde
poderdo desempenhar um papel de sinalizacao e defesa para a planta, como, por exemplo, 0s
armazenados em tecidos epidérmicos para protecdo contra os raios ultravioleta (UV), sendo
estes flavonoides (TREUTTER, 2006).

Para 0os humanos, a ingestdo de flavonoides apresenta multiplos efeitos bioldgicos, tais
como, a atividade antioxidante, anti-inflamatéria e antitumoral, pode reduzir a fragilidade e
permeabilidade capilares, inibir a destruicdo do colageno e a agregacdo plaquetéria. Diante
disso, a ingestdo de flavonoides esta associada a longevidade e a reducdo na incidéncia de
doencas cardiovasculares (CHEYNIER, 2012).

Na soja as principais classes de flavonoides presentes sdo as isoflavonas em graos com
tegumento amarelo e as antocianinas nos grdos com tegumento preto (ZILIC et al., 2013). Os
autores encontraram que 0s graos com tegumento preto apresentam teor de flavonoides totais,
70 vezes maiores do que em grdos com tegumento amarelo.

Torna-se importante salientar que o perfil de flavonoides evidenciados nas folhas da
soja apresenta-se diferente daqueles observados nos graos. Nas folhas os compostos
predominantes sdo derivados do campferol, enquanto, que nos grdos predominam as
isoflavonas. Os derivados da soja também apresentam flavonoides, e a farinha da soja integral
apresenta em média 183 mg de catequina em 100 glde grdos, enquanto, que a farinha
desengordurada 200 a 220 mg de catequina 100 g™de grdos (BOLANHO, 2010).

2.3.1.1.2.1. Isoflavonas

Dentre os varios compostos bioativos presentes nos grdos de soja, as isoflavonas
representam em torno de 72% do total de compostos fenolicos. E considerado o grupo mais
importante dos compostos fenolicos livres ou solUveis, devido as suas propriedades funcionais
e nutricionais. As isoflavonas apresentam potencial antioxidante, ante osteoporose,
anticarcinogénico, antibacteriano, entre outros. As isoflavonas (daidzeina, genisteina e

gliciteina) apresentam-se dispostas em quatro formas quimicas, somando assim 12 isomeros:
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agliconas, glicosideo, acetilglicosideo e malonilglicosideo (HOECK, 2000; LEE et al., 2013;
ZILIC etal., 2013; KIM et al., 2014).

A distribuicdo e concentracdo das isoflavonas variam de acordo com as condicbes
ambientais (umidade e temperatura do ar, safra agricola, umidade do solo, regido geogréfica,
radiacdo solar), fatores genéticos (genotipos e conformidade dos grdos) e o tipo de
processamento utilizado no preparo dos produtos proteicos. O efeito do ambiente de cultivo
no conteldo de isoflavonas é atribuido principalmente as diferencas de temperatura do ar e do
solo, durante a semeadura e ciclo de desenvolvimento (TSUKAMOTO et al., 1995). As
condigdes de processamento dos gréos da soja podem provocar alteragdes, tanto no teor total
como nas formas das isoflavonas presentes nos produtos derivados (BOLANHO, 2010).

O teor de isoflavonas € 5 a 6 vezes maior no hipocétilo da plantula do que nos
cotilédones. No entanto 80 a 90% das isoflavonas estdo localizados nos cotilédones, ja que o
hipocétilo representa apenas 2% da massa seca total da plantula, desta forma a gliciteina e
seus conjugados ocorrem somente no hipocétilo (KUMAR et al., 2010; SILVA et al., 2012).
Em diferentes gend6tipos da soja, a forma malonilglicosideo representa entre 55 a 88% do total
de isoflavonas, revelando uma ordem de concentracdo, malonilglicosideo > glicosideo >
aglicona > acetilglicosideo, extremamente dependente das condi¢gdes de cultivo, origem
geogréfica e das caracteristicas do gendtipo (KUMAR et al., 2010). Os genoétipos de soja
brasileiros apresentam uma variagdo no teor de isoflavonas de 4,64 a 188,32 mg 100g™ de
grdos (GENOVESE; HASSIMOTTO; LAJOLO, 2005; SILVA et al., 2012).

Além destes fatores, a coloracdo do tegumento também influencia o teor de
isoflavonas contidos nos grdos. Na soja com tegumento verde as isoflavonas na forma
malonilglicosideo representam 62 a 82 % do total, enquanto que na soja de tegumento
marrom, esse valor € menor (KUMAR et al., 2010).

A genisteina e a daidzeina se destacam pelo efeito anticancerigeno, observado em
populacbes com dietas ricas em produtos oriundos da soja. Nestas populacBes é possivel
revelar a menor incidéncia de determinados tipos de cancer (c6lon, mama e prostata) quando
comparadas a populagbes que ndo consomem esses alimentos. Além disso, por apresentarem
estrutura quimica similar aos estrogenos eles possuem agdo de fito-hormonio regulando os
niveis deste hormonio (WONG et al., 2008; ANDRES et al., 2011; SETCHELL, 2013; KIM
etal., 2014).

A capacidade antioxidante das isoflavonas estad relacionada ao nimero de grupos
hidroxila presentes na sua estrutura quimica. Assim, a capacidade antioxidante varia desta

maneira, genisteina > daidzeina > genistina > daidzina, ou seja, esta associada ao numero de
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hidroxilas livres. Além disso, a capacidade antioxidante das isoflavonas decresce devido a
glicosilacdo ou a substituicdo do grupo hidroxila pelo grupo metoxila. As isoflavonas podem
inibir a peroxidacao lipidica in vitro devido ao sequestro de radicais livres, ou por atuar como
agentes gquelantes de metais (HOECK et al., 2000; CHO et al., 2013;).

Em produtos derivados da soja as isoflavonas séo os metabolitos predominantes, sendo
que a quantidade e as formas quimicas presentes dependem das condic¢Bes de processamento,
sendo a temperatura o principal fator que influencia a composicao de isoflavonas em gréos da
soja. Os processos como a ebulicdo, fritura, cozimento em micro-ondas, radiacdo gama
podem alterar o conteudo de isoflavonas presentes nos produtos derivados da soja
(BARBOSA et al., 2006). Durante o processamento dos derivados da soja ocorre uma
mudanca na estrutura das isoflavonas, onde os compostos glicosilados sdo transformados em
suas formas agliconas, acumulando dessa forma no produto final. A forma malonil é
termicamente instavel e pode sofrer reacGes de esterificacdo ou descarboxilacdo (BARBOSA
et al., 2006; BOLANHO, 2010; LEE et al., 2013).

O farelo desengordurado, o concentrado e isolado proteicos da soja apresentam
atividade antioxidante significativa pelo método de co-oxida¢do do [B-caroteno e acido
linoleico, sendo que dentre as formas agliconas, a genisteina apresenta a maior capacidade
antioxidante (BOLANHO, 2010). O conteddo de isoflavonas agliconas apresenta
concentragdes variadas nos produtos, aproximadamente 200 mg 100g™ (farelo integral), 191 a
381 mg 100g* (farelo desengordurado), 124 mg 100g? (isolado proteico) e 114 a 183 mg
1009t (proteina texturizada) e 123 a 180 mg 100g * (extrato hidrossoltivel) (BARBOSA et
al., 2006; GOES-FAVONI et al., 2004).

2.3.2. Compostos apolares

2.3.2.1. Carotenoides

Os carotenoides sdo um dos maiores grupos de pigmentos sintetizados por plantas com
mais de 700 moléculas caracterizadas (RODRIGUEZ-AMAYA, 2010). Sdo sintetizados e
acumulados nos plastidios a partir das rotas do acido mevaldnico e da rota do metileritritol
fosfato. Apresentam como estrutura basica uma cadeia de oito unidades isoprénicas. O
primeiro carotenoide a ser sintetizado é fitoeno sendo este um precursor dos demais
carotenoides. As sucessivas mudangas estruturais, como a ciclizacdo e outras modificagOes a
partir de hidrogenacdo, dehidrogenagdo, migracdo das duplas ligacGes, encurtamento ou

extensdo da cadeia, rearranjos, isomerizacdo, introducdo de fungBes oxigénio ou a
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combinacéo destes processos produzem uma elevada quantidade de estruturas de carotenoides
encontrados na natureza (DEWICK, 2009; CARVALHO; FRASER; MARTENS, 2013). Os
carotenoides atuam como pigmentos acessorios na fotossintese e, além disso, facilitam a
dispersdo do pdlen e atuam como removedores de radicais livres, protegendo o aparato
fotossintético da foto-oxidacdo (TAIZ; ZEIGER, 2013). A coloracdo dos carotenoides pode
variar do amarelo ao vermelho e em alimentos tém sido utilizados como corante e
antioxidante natural (RODRIGUEZ-AMAYA, 2010).

Os carotenoides séo considerados benéficos a saude principalmente por sua atividade
de pro-vitamina A. Cerca de 50 carotenoides possuem essa caracteristica, devido a presenga
do anel B-ionona, mas os principais sdo o B-caroteno, o o-caroteno e a B-criptoxantina. Os
carotenoides licopeno, luteina e zeaxantina ndo possuem atividade pré-vitamina, mas a
ingestdo desses compostos diminui o risco de desenvolvimento de doencas degenerativas,
como cancer de prostata, doencas cardiovasculares, catarata e a degeneracdo muscular
(KRINSKY; JOHNSON, 2005; RODRIGUEZ-AMAYA, 2010; AMORIM-CARRILHO et
al., 2014). Para os humanos, estudos tém demonstrado que os carotenoides atuam como
antioxidantes, protegendo as células dos danos oxidativos e, consequentemente, reduzindo o
risco de desenvolvimento de algumas doengas cronicas (KRINSKY; JOHNSON, 2005;
AMORIM-CARRILHO et al., 2014).

Os carotenoides apresentam caracteristica apolar, ou seja, sdo encontrados quase na
sua totalidade no Oleo de soja. A luteina é o carotenoide majoritario, independente da
coloracdo do tegumento. Outros carotenoides obtidos em quantidades variaveis em funcéo do
gendtipo, e da coloragdo do tegumento dos grdos sdo, [—caroteno, a criptoxantina e
zeaxantina (SLAVIN et al., 2009). A variacdo no teor de carotenoides é dependente da
cultivar e da coloracdo do tegumento. Em genotipos com tegumento preto sdo encontrados as
maiores quantidades de luteina, f—caroteno, B-criptoxantina e zeaxantina, quando comparados
a sojas com tegumento marrom, amarelo e verde (SLAVIN et al., 2009). A luteina é
encontrada principalmente nos cotilédones, enquanto, que o -caroteno principalmente estéo
localizados no tegumento da semente (FISK; GRAY, 2011).

2.4.2.2. Tocoferois
A sintese de tocoferois ocorre somente em organismos fotossintetizantes a partir da via
do chiquimato e da via do metileritritol fosfato. A via do metileritritol fosfato (MEP) que

origina a cadeia lateral através da sintese do fitildisfofato (PDP) e a via chiquimato que
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produz o acido homogentisio (HGA), o qual contribui para a formagdo do anel aromético da
estrutura do tocoferol (HUNTER; CAHOON, 2007). O termo vitamina E é utilizado para
indicar o grupo de oito moléculas que apresentam estrutura similar, séo eles alfa (a), beta (p),
gama (y) e delta (8) tocoferdis e a, B, y ¢ 6 tocotriendis (KAMAL-ELDIN; APPELQVIST,
1996).

Os tocoferdis sdo moléculas lipossolUveis importantes devido a sua capacidade de
capturar radicais livres. (RIZVI et al., 2014). Dentre os tocoferodis, o a-tocoferol € o que
apresenta maior atividade antioxidante, presente em todas as membranas celulares, porém em
gréos de soja sdo encontrados em baixas concentragcbes. Atuam na protecdo contra a
lipoperoxidacdo evitando a formacgdo de radicais peroxidos a partir dos &cidos graxos
poliinsaturados presentes nos fosfolipidios de membrana, convertendo os produtos mais
estaveis. Com isso é observada maior funcdo imune, reducdo na incidéncia e progressao de
doencas degenerativas como, alguns tipos de céancer, catarata, desordens neuroldgicas,
diminuir o risco de cancer, doencas cardiovasculares e neurodegenerativas, como Alzheimer e
Parkinson, e ainda melhoram o sistema imunolégico (HUNTER; CAHOON, 2007; RISVI et
al., 2014).

Os tocoferdis sdo biomoléculas com excelente valor nutracéutico e sdo encontrados
em concentracOes elevadas nos gréos da soja. Embora sejam encontradas em soja as quatro
formas de tocoferdis (a, B, y € 0), as que predominam sdo y e & tocoferdis. A atividade destas
moléculas esta diretamente associado a variacdo no numero e posicdo dos substituintes
metilas do anel cromanol. O a-tocoferol possui atividade antioxidante maxima, enquanto o 3,
v e 6 apresentam 50, 10 e 30% da atividade antioxidante, quando comparados ao a-tocoferol,
respectivamente (CLEMENTE; CAHOON, 2009; FISK; GRAY, 2011).

O teor de tocoferodis em 6leo da soja apresenta variacdo de acordo com a coloragdo do
tegumento, local de cultivo, genétipo utilizado e processamento (DWIYANTI et al., 2011). O
teor de a-tocoferol em grdos de soja cozidos é de aproximadamente 2 mg. 10097,
correspondendo a 15% da ingestdo didria recomendada (IDR). No 6leo bruto de soja é
encontrado ao redor de 18,2 mg.100%, enquanto que em produtos como o tofu (queijo de soja)
ndo sdo encontradas essas moléculas (vitamina E), pois o tofu é obtido a partir do extrato
hidrossolivel. Embora no o6leo bruto de soja sejam encontradas elevadas quantidades de
tocoferdis, esse Oleo raramente e utilizado nesta forma, necessitando de refino, com isso
grande parte destes metabolitos sdo perdidos (SLAVIN et al., 2009; BOLANHO, 2010).
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2.4. Secagem

A secagem de grdos € uma etapa da pds-colheita extremamente importante e
dependente das caracteristicas do produto, para isso 0 conhecimento da espécie ou genotipo €
de fundamental importancia. A soja é uma espécie que se destina bem a secagem natural a
campo, pois no final do periodo reprodutivo ela perde as suas folhas, facilitando a circulagdo
de ar entre as plantas e a remocdo de 4gua. Quando ha possibilidade da secagem de soja a
campo, os graos podem ser mantidos na lavoura até umidade proxima para o armazenamento,
que é 13-15%, com isso 0 maximo de peso é mantido e poucos danos sdo observados
(DARVISHI; KHOSHTAGHAZA; MINAEI, 2013). Em condic6es de elevada pluviosidade,
a soja geralmente é colhida com umidades superiores a ideal para o armazenamento,
necessitando de rapida remocdo de agua para um armazenamento seguro. Quando o tempo de
armazenamento nao ultrapassar 6 meses € possivel secar os grdos de soja até 13% de
umidade, porém em periodos mais longos a umidade deve ser reduzida entre 10 e 11%
(SOPONRONNARIT; SWASDISEVI; WETCHACAMA, 2001; ZIEGLER et al., 2015b).

Conceitualmente o processo de secagem pode ser entendido como a retirada de agua
de produtos sélidos, liquidos ou gases. A agua pode ser removida quimicamente (dessecantes
ou por decomposicdo da 4agua), liofilizacdo, absor¢cdo ou por processos mecanicos
(centrifugacéo, prensagem ou gravidade). No entanto, quando se fala em secagem de graos, 0s
métodos mais utilizados sdo os térmicos, cujo principio é a remoc¢ao de agua pela evaporacao,
envolvendo transferéncia de calor e massa. O calor sensivel do ar é reduzido conforme vai
sendo utilizado para evaporacdo da umidade, enquanto que o calor total se mantém inalterado
uma vez que o calor sensivel é recuperado na forma de calor latente de vaporizagdo da agua,
agora presente no ar. O processo de secagem € dependente das caracteristicas dos gréos, do
sistema de secagem e temperatura utilizada. A transferéncia da umidade interna até a
superficie do grdo, pode se dar na forma de vapor ou liquido, enquanto que da superficie
ocorre somente na forma de vapor (EKECHUKWU, 1999).

A secagem comercial de grdos de soja geralmente é realizada com secadores
continuos. Basicamente este secador € composto por uma camara de secagem com ar
aquecido na parte superior do secador por onde os grdos entram. Apds 0S grdos serem
aquecidos eles seguem em fluxo descendente passando posteriormente por uma camara de
arrefecimento. Neste secador os grdos saem secos e com temperatura reduzidas. Cabe
salientar que os grdos de soja sdo sensiveis a danos mecanicos promovidos pela

movimentacdo, mas toleram de certa forma temperaturas mais elevadas.
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Quanto a temperatura de secagem, os diferentes métodos podem ser enquadrados em
alta ou baixa temperatura de operagdo. A secagem em baixas temperaturas € geralmente
realizada em silos secadores (leito fixo), onde a umidade ¢é levada ao equilibrio através de
temperaturas reduzidas e constante ventilacdo, porém somente é possivel quando a pressdo de
vapor do ar é menor que a pressdo de vapor do grdo, permitindo a retirada de agua de uma
maneira mais suave. Os secadores que utilizam temperaturas elevadas apresentam
movimentacao do ar e graos, onde o produto flui por gravidade através de colunas aquecidas,
utilizados principalmente quando se deseja rapida remocdo de agua. No entanto quando a
secagem aquecida é utilizada fatores como a temperatura ou tempo de exposi¢do acima do
indicado podem promover danos aos graos (EKECHUKWU, 1999).

Os estudos com secagem de grdos na sua grande maioria séo realizados com enfoque
em modelagem matematica e otimizacdo de método de secagem, baseando o estudo em um
modelo especifico de secador, principalmente com a finalidade de reduzir tempo, custo de
secagem e danos aos graos (ASOTA, 1997; EKECHUKWU, 1999; ZIEGLER; RICHTER,
2000; PFEIFER; MURATA; BARROZO, 2010; DA SILVA et al., 2012).

A secagem inadequada promove danos visiveis nos grdos como, fissura, trincas e
quebras, que possibilitam a agdo de microrganismos, principalmente fungos que, durante o
armazenamento alteram a qualidade destes. Estes danos geralmente estdo associados a
elevadas temperaturas de secagem e remocao rapida de agua, sendo facilmente observados na
superficie, contudo os danos internos sdo mais dificeis de serem observados (SANGKRAM,;
NOOMHORM, 2001). Sabe-se que a utilizacdo final do material vegetal (sementes ou graos)
influencia 0 manejo de secagem. Quando o destino é a propagacdo como sementes 0 manejo
da secagem é mais controlado, pois necessita-se elevada germinacdo e vigor. Para isso a
temperatura ideal para secagem de sementes é 40 °C, pois é o limite para germinacdo
(OLIVEIRA et al., 1998).

Quando o destino final do material é a utilizacdo para o consumo humano ou
processamento, o controle da temperatura € menos rigoroso, podendo ser utilizadas
temperaturas do ar superiores a 50 °C, contudo, em temperaturas muito acima a qualidade da
proteina e do 6leo pode ser comprometida (AHERN; KLIBANOV, 1988).

Cruz et al. (2015) realizaram estudo com secagem de gréos de sorgo (Sorghum bicolor
(L.) Moench) com temperatura de 45, 65 e 85°C. Com o0 aumento na temperatura a
morfologia dos granulos de amido manteve-se inalterada, contudo foi possivel observar maior
interacdo amido/proteina, reducéo da solubilidade do amido e alteragdes nas propriedades de

pasta como a reducdo do pico de viscosidade e viscosidade de quebra.
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O contetido total de proteinas é pouco afetado quando o processo de secagem é
realizado até umidades indicadas, mesmo quando sdo utilizadas temperaturas de até 300 °C,
porém a qualidade geral e das fraces sdo modificadas. O indice de solubilidade proteica das
albuminas, globulinas e zeinas sdo reduzidos em elevadas temperaturas de secagem. Em
milho essa reducdo é verificada quando a temperatura é aumentada de 54 para 130 °C. As
albuminas sdo mais rapidamente desnaturadas, no entanto as glutelinas séo pouco afetadas
(MALUMBA et al., 2009).

O farelo de soja apresenta grande valor econémico devido ao elevado conteudo
proteico, sendo o indice de solubilidade proteica considerado um fator importante para
comercializa¢do. Sangkrame e Noomhorm (2002) relataram a reducédo de 67,3% no indice de
dispersibilidade proteica nos gréos de soja secos em 140 °C, quando comparados a secagem a
sombra. A secagem também reduz os fatores antinutricionais como reportado em estudo de
Agrahar-Murugkar e Jha (2010). Neste estudo os grédos de soja foram germinados e
posteriormente submetidos a secagem. Com isso eles observaram reducdo de 35% dos
inibidores de tripsina, porém como efeitos negativos reportaram a reducdo de 25% no indice
de solubilidade de nitrogénio (proteina sollvel), respectivamente nos grdos secos ao sol e em
estufa com circulagdo de ar a 100°C.

O 6leo de soja é composto de diversas moléculas sensiveis a temperatura como, 0s
fosfolipidios, tocoferois, carotenoides e acidos graxos insaturados. Os acidos graxos
insaturados, como o oleico (C18:1), linoleico (C 18:2) e linolénico (C18:3), sdo altamente
suscetiveis a oxida¢fes enzimaticas e térmicas. A oxidacdo enzimatica ocorre através da acdo
de enzimas lipoxigenases, que oxidam as duplas ligacGes da cadeia carbonica. Com a secagem
em elevadas temperaturas estas enzimas podem ser destruidas, no entanto, nestas temperaturas
se iniciam as reacdes de oxidacdo térmica dos &cidos graxos insaturados, com a formacéo
inicial de peroxidos e hidro perdxidos, que sequencialmente sdo decompostos em produtos
secundarios de oxidacdo (cetonas, aldeidos, ésteres e alcoois), que conferem odor e sabor
desagradaveis (SANGKRAM; NOOMHORM, 2001). A degradagdo dos &cidos graxos
insaturados é dependente do tempo de secagem, temperatura, método de secagem e
suscetibilidade a oxidacdo de cada &cido graxo (STEWART et al., 2003).

Os fosfolipidios, também chamados de lecitinas, necessitam ser removidos no
processo de degomagem. Em temperaturas de secagem elevadas sdo observadas menores
quantidades de fosfolipidios ndo hidrataveis no 6leo bruto, com isso favorecendo o processo
de degomagem. As enzimas fosfolipases hidrolisam as ligagdes éster, originando formacao

dos fosfolipidios ndo hidrataveis, por isso com 0 aumento da temperatura de secagem, menor
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é 0 tempo para acdo destas enzimas. Nota-se que a temperatura de inativacdo da fosfolipase é
a mesma da lipoxigenase, indicando que a auto-oxidacdo dos fosfolipidios é a principal forma
de oxidacao, semelhantemente a dos &cidos graxos insaturados. A elevacdo da temperatura
dos grdos acima do ponto de inativacdo enzimatica também promove a complexagdo entre
proteinas/ fosfatidios peroxidados e proteinas produtos de oxidagdo lipidica (TOSI et al.,
1999).

A soja € rica em isoflavonas que apresentam diversos beneficios a saude, sendo
encontradas em diferentes formas como, malonil-glicosideos (70-80%), acetil-glucosideos
(5%), B-glicosideos (25%) e agliconas (2%). O comportamento destes metabolitos durante o
processamento térmico ainda ndo esta totalmente elucidado. Conforme reportado por Lee e
Lee (2009) as isoflavonas sdo interconvertidas, principalmente das suas formas malonil-p-
daidzina e malonil-B-genistina para suas formas p-daidzina e B-genistina, quando os grdos de
soja sdo secos em estufa a 100°C durante 120 minutos. Durante 0 processo de secagem a
interconversdo das isoflavonas ocorre através de descarboxilacdo (malonil — acetil),
desesterificacdo (acetil — p-glicosideos) e hidrolise (B-glicosideos — agliconas). Uma
possivel explica¢do para a menor alterag¢ao nas fragdes B-glicosidicas e agliconas se devem as

menores quantidades (-OH) do que nas formas malonil e acetil (NIAMNUY et al., 2012).

2.5. Armazenamento

As etapas de pds-colheita, como processamento, transporte e consumo sejam
extremamente importantes para a conservacao de alimentos. No entanto a ineficiéncia técnica
nestas etapas podem acarretar em elevadas perdas. Segundo dados da FAO (2017) estima-se
que cerca de 30% dos alimentos produzidos no mundo séo perdidos desde a producdo até o
consumo.

Devido a escassez de produtos ou a sazonalidade na producdo o armazenamento se faz
uma etapa de extrema importancia dentro da pos-colheita. O armazenamento ndo possibilita a
melhoria da qualidade dos gréos, somente permite que 0s grdos sejam armazenados com
perdas minimas na qualidade. No entanto a qualidade pode ser comprometida anteriormente a
esta etapa, principalmente pelo manejo incorreto durante o cultivo, colheita, transporte e
secagem.

Para que seja obtido um resultado satisfatorio durante o armazenamento, 0s grédos
devem ter sua umidade reduzida para 12-14% e temperatura inferior a 16%. Com a reducéo

destes dois pardmetros tem-se a diminuigdo na taxa metabodlica e respiratoria dos graos,
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reducdo na incidéncia fingica e desenvolvimento de insetos. Estudos tém sido realizados
visando definir as condicOes ideais de armazenamento e suas influencias na qualidade de
gréos.

As proteinas sdo a fracdo predominante nos grdos de soja, contendo de 35 a 40%
(KUMAR et al.,, 2006). O contetdo total de proteina é pouco alterado, com reducéo
aproximada de 2% na proteina bruta de grdos de soja armazenados por 12 meses, em
condicdes de 12 e 16% de umidade / 15 e 25 °C. No entanto a solubilidade é reduzida,
principalmente em 16% de umidade e 15 e 25 °C, demonstrando a importancia da reducdo da
umidade (ZIEGLER et al., 2016a)

A soja é a principal fonte proteica para alimentacdo humana e animal, sendo estimado
gue 60% dos alimentos processados contenham soja. A soja recém-colhida apresenta
solubilidade proteica ao redor de 90% sendo indicadas para utilizacdo em diversos alimentos
como sopas, macarrdes, proteinas texturizadas, bebidas e suplementos alimenticios. Existem
algumas caracteristicas, chamadas de propriedades funcionais que podem ser utilizadas para
monitorar a qualidade proteica como, solubilidade, propriedade geleificante, emulsificante,
formacdo de espuma, absorcdo de agua e Oleo, superficie hidrofobica, caracteristicas
estruturais e propriedades texturométricas. Segundo Liu et al. (2008) as propriedades
funcionais das proteinas de soja sdo afetadas em condicBes adversas (88% UR / 30 °C),
principalmente ap6s 6 meses de armazenamento, com reducdo na solubilidade proteica,
capacidade emulsificante, dureza de gel e aumento na estabilidade da emulséo e adesividade.
Porém quando estas mesmas propriedades foram avaliadas em condi¢des intermediarias (55%
UR / 20 °C), refrigerado (4 °C) e ambiente (16 °C média), ndo foram verificadas alteracoes
significativas. Hou e Chang (2004) estudaram as subunidades proteicas de gréos de soja
armazenados em diferentes condicdes. Eles reportaram reducdo no rendimento de extracdo da
B-conglicinina de 12,59% para 0,19%, respectivamente para o controle (recém-colhido) e
armazenados em 84% UR, a 30 °C por 9 meses.

O armazenamento em condicdes de temperatura e umidade elevadas
comprovadamente promovem a reducdo no rendimento de extracdo de proteinas. No entanto
em condi¢fes mais brandas de armazenamento (30% UR / 22 °C) ndo foram observadas
alteracdes no rendimento do extrato aquoso de soja (soymilk), embora tenha sido reportada
coloracdo mais escura. Nestas condic¢des alguns fatores desejaveis foram desenvolvidos, como
reducdo de 88% de off flavors no terceiro més de armazenamento, principalmente o hexanal,
produto da degradacdo do acido linoleico, comprovado pela reducdo da atividade da
lipoxigenase (LOX) (ACHOURI; BOYE; ZAMANI, 2008).
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O armazenamento de soja em umidade elevada promove efeitos adversos na qualidade
do 6leo bruto e no 6leo refinado. Os &cidos graxos livres causam acidez ao 6leo e sdo
moléculas oriundas da acdo da enzima lipase que hidrolisa a ligacdo éster entre o glicerol e
acido graxo. Frankel, Nash e Snyder (1987) estudaram armazenamento de soja em trés
umidades, e verificaram maior percentual de &cidos graxos livres nas umidades de 16 e 20%,
quando comparada a de 13%, em 30 dias de armazenamento. No mesmo estudo reportaram
menor quantidade de foésforo no éleo bruto e refinado, indicando menor quantidade de
fosfolipidios, pelo aumento da acdo da enzima fosfolipase.

O oleo de soja é rico em compostos benéficos a salde como os carotenoides e 0s
tocoferdis. Os carotenoides (B - caroteno, luteina e zeaxantina) e os tocoferdis (a, B, y € 8)
também chamados de vitamina E, sdo um grupo de substancias apolares que apresentam
atividade antioxidante e inibem a oxidacdo dos acidos graxos insaturados (JIA; KIM; MIN,
2007; ROSSI; ALAMPRESE; RATTI, 2007). Estas moléculas tém se mostrado mais
suscetiveis a degradacao pela temperatura do que a umidade durante 0 armazenamento, com
reducdo ao redor de 50% dos carotenoides em temperatura de 32 °C, independentemente da
umidade de armazenamento (12, 15 e 18%), sendo os tocoferdis mais degradados nestas
mesmas condigdes, porém em menor intensidades (ZIEGLER et al., 2016b).

Os compostos fenolicos ndo séo a fracdo predominante nos graos, no entanto possuem
funcdo importante de sinalizacdo e defesa dos vegetais. Dentre as fungdes dos compostos
fenolicos destaca-se a atividade antioxidante inibindo a formacdo de radicais livres,
combatendo a infestacdo fungica e ataque de pragas. Por este motivo a maioria dos estudos
relatados na literatura estdo focados no comportamento destes metabolitos durante o
armazenamento.

Nasar-Abbas et al. (2009) armazenaram feijao fava (Vicia faba) com 12 % de umidade
em diferentes temperaturas, por 12 meses. Eles reportaram escurecimento dos grdos de fava
em temperaturas superiores a 15 °C. Este escurecimento € atribuido principalmente a reducéo
nos compostos fendlicos, que reduziram de 62,4 mg g* (recém-colhido) para 55,9 mg g*
(25,9 °C) e 50,6 mg g* (50,6 °C). Segundo os autores a redugdo dos compostos fendlicos se
deve a polimerizagdo dos compostos de menor peso molecular formando grandes complexos
insoliveis. A degradacdo de compostos fendlicos também esta associado a oxidagdes
quimicas e principalmente enzimaticas. Nas reacdes enzimaticas 0os compostos fenolicos
servem de substratos para enzimas peroxidases e polifenoloxidases, que na presenca de
oxigénio eles sdo degradados a quinonas e sequencialmente melanoidinas que conferem

coloragéo escura.
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Por outro lado, alguns estudos reportam comportamento contrario. Granito, Paolini e
Pérez (2008) estudaram o armazenamento de feijdo (Phaseolus vulgaris) em diferentes
condicdes, e reportaram aumento significativo nos compostos fenolicos até 90 dias de
armazenamento quando os graos foram armazenados em 50°C / 11% UR e 50 °C / 80% UR.
O maior aumento ocorreu na umidade de 80% UR, porém ao final de 150 dias foi observado a
maior reducdo. Ziegler et al. (2016b) reportaram aumento no conteldo de compostos
fenolicos solaveis quando os grédos de soja foram armazenados por 12 meses em umidades de
15 e 18% e comparados aos recém-colhidos. O mecanismo para promover 0 aumento dos
compostos fendlicos ainda ndo estda bem elucidado, porém os autores atribuem este
comportamento a diferentes fatores. A desaminacdo de aminoacidos aromaticos (fenilalanina
e tirosina) catalisados pela fenilalanina aménio liase e tirosina amonio liase, produzindo
derivados do acido hidroxicinamico. Também a liberacdo de compostos fenolicos para a
fracdo sollvel, através da hidrolise de compostos fenolicos insoltveis, pelo metabolismo do
proprio grdo ou pela sintese de enzimas de microrganismos associados, principalmente fungos

de armazenamento.
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3. Capitulo 1 - Influéncia da temperatura de secagem na estrutura celular e qualidade
da proteina e do 6leo de gréaos de soja

3.1. Introducéo

A soja (Glycine max (L.) Merril) é a principal oleaginosa cultivada no mundo.
Segundo dados da FAO (2017) a producdo mundial deste gréo estd ao redor de 308 milhGes
de toneladas, sendo o Brasil responsavel por 96 milhdes de toneladas, exportando 58% de sua
producdo, principalmente para paises asiaticos como a China. Na maioria dos casos, a epoca
de colheita coincide com elevadas taxas pluviométricas, por isso, 0os grdos de soja Sao
colhidos geralmente com umidade acima da ideal para o armazenamento, sendo a reducdo na
umidade dos grdos necessaria, pois esta diretamente relacionada com a taxa respiratoria dos
grdos (SOROUR; UCHINO, 2004; RANI et al., 2013; CHIDANANDA et al., 2014). Alguns
estudos vém demonstrando a importancia do controle da umidade dentro do sistema de
armazenamento. Yousif (2014) reportaram a reducdo na qualidade de coc¢do (aumento no
tempo de coccdo e dureza) e escurecimento de grdos de soja armazenados durante 12 meses
com 13% de umidade quando comparados a 9% de umidade. Liu et al. (2008) observaram
reducdo na solubilidade proteica de grdos de soja apds 7 meses de armazenamento em
condicdes adversas (88% de umidade relativa / 30 °C), sendo um parametro importante para a
aplicacdo em produtos alimenticios como tofu e soymilk. Ziegler et al. (2016a) observaram
elevados valores de acidez lipidica em gréos de soja armazenados em 16% de umidade, em 15
e 25 °C, atingindo respectivamente valores de 230 e 280 mg KOH 100g, em 12 meses de
armazenamento.

O processo de secagem tem sido amplamente estudado por diversos autores,
principalmente com foco em modelagem matematica e transferéncia de energia durante o
processo de secagem (ZIEGLER; RICHTER, 2000; BARROZO et al., 2006; PFEIFER,;
MURATA; BARROZO, 2010; TORREZ-IRIGOYEN; GINER, 2014). No entanto estudos
com foco na qualidade de grdos tem sido mais restrito aos danos fisicos como, rachaduras e
quebras, principalmente atribuidos a movimentacdo dos gréos e as temperaturas elevadas de
secagem, influenciando na reducdo da germinacéo e vigor (ASOTA, 1997; PFEIFER et al.,
2010; DONDEE et al., 2011).

As alteracdes nas fragdes lipidica e/ou proteica modificam a qualidade nutricional dos
grdos, sendo a suscetibilidade a oxida¢des variavel com o perfil de &cidos graxos e perfil de

aminoacidos. Outro fator importante é a presenga de compostos bioativos, como os tocoferdis
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e carotenoides, que apresentam atividade anticancerigena, antitumoral e antioxidante,
influenciando também na conservagdo do grdo (CUCU et al., 2013; ELISIA et al., 2013),
porém poucos estudos de secagem sdo encontrados na literatura com foco na qualidade de
grdos. Malumba et al. (2009) estudaram a secagem de milho com temperaturas variando de 54
a 130 °C e reportaram a reducdo no indice de solubilidade de albuminas, globulinas e zeinas.
Sangkram e Noomhorm (2002) relataram reducdo de 67,3% no indice de dispersibilidade
proteica nos graos de soja secos em 140 °C, quando comparados com a secagem a sombra.
Segundo Stewart et al. (2003) os gréos de soja apresentam elevado conteddo de &cidos graxos
insaturados, que podem ser degradados durante o processo de secagem, sendo principalmente
influenciados pela temperatura de secagem, tempo de secagem e suscetibilidade individual de
cada acido graxo a oxidacdo. Com base nestas informac6es, objetivou-se avaliar a influéncia
da temperatura de secagem, em duas cultivares de graos de soja, sobre a integridade celular
(estrutura celular, germinacdo, condutividade elétrica e solidos lixiviados), a fracdo lipidica
(perfil de acidos graxos, tocoferdis e produtos de oxidacdo) e fracdo proteica (solubilidade

proteica e distribuicdo de peso molecular das proteinas).

3.2. Matérias e métodos
3.2.1. Material vegetal

No experimento foram utilizadas duas cultivares de graos de soja (BMX Forca RR e
Nidera 5909 RR) com caracteristicas fisicas e quimicas distintas (Tabela 1), cultivadas lado a
lado no municipio de Morro Redondo, Rio Grande do Sul, Brasil, latitude 31° 32' 34.184" S,
longitude 52° 34' 12.702" W, altitude de 108 metros, sendo adotado o manejo tecnoldgico
comercial utilizado na regido. Os grdos foram monitorados na lavoura até atingirem umidade
que possibilitasse a trilha mecanica (aproximadamente 20%). As plantas foram colhidas
manualmente e debulhadas em trilhadora (modelo BCO 80 MAX URP), com rotor operando a
820 RPM. Em seguida, os grdos foram transportados para o Laboratério de Pos-Colheita,
Industrializacdo e Qualidade de Graos da DCTA-FAEM-UFPel, onde foram submetidos a
pré-limpeza do material, a fim de serem retirados matérias estranhas, impurezas, graos
danificados e mal formados. Para efeito comparativo com o controle do processo de secagem,
parte das plantas permaneceram por 10 dias (temperatura média de 24°C) a campo até

atingirem 13,5% de umidade dos grdos, sendo chamado de secagem natural.



Tabela 1. Caracteristicas das cultivares BMX Forga e Nidera 5909 avaliadas nos gréos de soja submetidos a secagem natural
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Cultivar Habito de Ciclo PMG Dimensoes (mm)** Tegumento Cinzas  Proteina  Lipidios
crescimento (Dias) (9)* L C E rompido (%) (%) (%) (%)
BMX Forca RR Indeterminado 133 145,6 7,1 6,3 5,3 1 5,6 41,1 19.0
Nidera 5909 RR Indeterminado 101 187,4 7,5 6,7 6,1 20 55 37,9 24.1

* Peso de mil grdos; **L = largura, C = comprimento e E = espessura.
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3.2.2. Secagem da soja

Antes de iniciar o processo de secagem foi realizada a determinacdo da umidade
destes graos pelo método de estufa a 130 °C com circulacdo de ar por 3 horas (ASAE, 2000),
sendo obtidas umidades de 20,37% e 19,28% b.u., para as cultivares BMX Forga e Nidera
5909, respectivamente. Foram determinadas as condi¢des do ar na entrada da estufa através de
psicrometro analdgico (umidade relativa de 60% e temperatura do ar de 28 °C). O processo de
secagem foi realizado em Estufa (Nova Etica) com temperaturas do ar de 30, 50, 70, 90 e
110°C. Os gréos (1,2 Kg) foram acondicionados em sacos de rafia e a secagem foi realizada
em triplicata. Os gréos foram retirados a cada 20 minutos para homogeneizagdo, medigdo da
temperatura de massa dos grdos e pesagem. A temperatura de massa foi determinada
colocando os grdos em recipiente isolante com termémetro de mercurio acoplado, sendo a
leitura realizada ap6s dois minutos de estabilizacdo (baseado em pré-teste). Para o controle da
umidade final da secagem foi realizado o célculo de remocao de agua para umidade de 13%,
através da Equacdo 1. Apos a secagem todas as amostras foram mantidas em recipiente com
isolamento térmico (16 °C), por sete dias, a fim de alcancar equalizacdo da temperatura e 0

equilibrio de umidade entre as amostras.

Equacdo 1: MF = Ml * (100 - Ul) / (100 - UF) Eq. 1

Onde MF é a Massa de grdos desejada ao final da secagem (g, equivalente a 13%), Ml € a
Massa de grdos no inicio da secagem (g), Ul é a Umidade inicial (%), UF é a Umidade final
(%).

3.2.3. Analises do gréao

3.2.3.1. Estrutura celular

A estrutura celular dos grdos apds a secagem foi investigada utilizando microscépio
eletronico de varredura (MEV - Shimadzu, SSX-550). Os grdos foram cortados
transversalmente e fixados na mesma posicdo na superficie de um stub metélico.
Sequencialmente as amostras foram recobertas com ouro e analisadas em voltagem de

aceleracdo de 15KV e aumento de 500X.



42

3.2.3.2. Germinagao

A germinacdo foi realizada conforme as Regras para analise de sementes - RAS
(BRASIL, 2009). A analise foi realizada em 4 repeticdes de 100 grdos coletados
aleatoriamente. Os 100 grdos foram distribuidos em papel germitest, com adi¢do de agua
destilada na proporgéo de 3 vezes o peso do papel. O papel germitest foi entdo enrolado e
levado a cdmara de germinacéo (EletroLab, modelo EL 222/ 4RS) em temperatura de 25 °C e
umidade relativa de 80%. A contagem foi realizada aos 7 dias de germinacdo, sendo
considerados germinados os grdos que apresentaram emissdo de radicula e parte aérea. Os

resultados foram expressos em percentual de gréos germinados.

3.2.3.3. Condutividade elétrica

A condutividade elétrica foi determinada segundo método o descrito em ISTA (2008).
Quatro repeticbes de 25 graos foram pesadas, sendo imersos em 75 mL de agua deionizada
(em béquer de 250 mL de capacidade), e incubados por 24 h a 20 °C. As soluc¢des foram
levemente agitadas e a condutividade elétrica foi determinada utilizando um condutivimetro

sem filtragem da soluc&o. Os resultados foram expressos em pS.cm™. gt (base seca).

3.2.3.4. Solidos lixiviados

A determinacéo dos solidos lixiviados foi realizado de acordo com Nasar-Abbas et al.
(2008a). Os gréos de soja (10 g) foram imersos em 50 mL de dgua deionizada por 18 h. Apos
0 periodo de imersdo a dgua foi coletada e levada a estufa para evaporacdo (105 °C por 24 h).

Os resultados foram expressos em mg. 100 de gréos de soja (base seca).

3.2.4. Analises do 6leo e farelo

3.2.4.1. Extracdo do 6leo e obtenc¢do do farelo desengordurado de soja

Os gréos foram moidos em moinho laboratorial (Perten 3100, Perten Instruments,
Huddinge, Sweden), com tamanho de 35 mesh, e em seguida o 6leo foi extraido com éter de
petréleo de 100 g de farinha, utilizando um aparelho de sohxlet durante 8 h. O solvente foi
removido por rota evaporacdo (Heidolph, Laborota Model 4000, Kelheim, Baviera, Germany)

sob vacuo a 35 °C. O 6leo foi coletado e armazenado em frascos ambar a -18 °C.
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3.2.4.2. Solubilidade proteica

A solubilidade proteica foi determinada segundo método descrito por Liu, Mcwatters e
Phillips (1992), com modificagfes. Em cada amostra de 2 g foram adicionados 50 mL de 4gua
destilada, sendo misturadas com o auxilio de agitador magnético durante 1 h, seguidas de
centrifugacdo a 5300 x g durante 20 min a 24 °C (centrifuga Eppendorf Centrifuge 5430R).
Uma aliquota de 1 mL do sobrenadante foi coletada e a determinacdo do teor de proteina
soltvel foi feita pelo método descrito pela AACC (2000), o mesmo utilizado para avaliacao

do teor de proteina bruta.

3.2.4.3. Distribuicdo de peso molecular

A distribuicdo de peso molecular foi realizada conforme método proposto por
Buggenhout; Brijs; Delcour (2013). Para isso, a extragdo foi realizada utilizando 10 mg de
farelo desengordurado e 10 mL de tamp&o fosfato (0,05 mol L; pH 6,8) contendo: a) 2%
SDS (Sodium dodecyl sulfate) e b) 2% SDS + 1% p-mercaptoetanol. As amostras foram
agitadas vigorosamente, seguidas de 10 minutos em banho ultrassdnico. Apds as amostras
foram centrifugadas (10 min, 10000 x g) e filtradas (polietersulfona, 0,45 mm; Millex-HP,
Millipore, Carrigtwohill, Ireland). Todas extragdes foram realizadas em triplicata. Os extratos
foram separados por cromatografia por exclusdo de tamanho (SE-HPLC). Os extratos (10 L)
foram injetados em cromatografo liquido (Prominence UFLC system, Shimadzu, Japdo). A
separacdo por exclusdo de tamanho foi realizada na coluna Yarra 3 SEC-2000 (300 mm X
4.6 mm) (Phenomenex). Foi utilizado tampdo fosfato de s6dio 50 mmol L pH 6,8 com 2%
de SDS como fase mével. O fluxo foi de 0,35 mL min e a temperatura da coluna foi mantida
a 30°C. Foram utilizados os padrées de fosforilase-b (PM (peso molecular) = 97 Da (Dalton) /
TR = 6,1 min), albumina (PM = 66 Da/ TR = 6,7 min), pepsina (PM =34 Da/ TR = 9,6 min
), citocromo-c (PM =12 Da/ TR = 8,3 min ), blue dextran (PM =2 Da/ TR = 11,7 min) e
citidina (PM = 0,2 Da/ PM = 12,3 min) para determinar as faixas de excluséo de tamanho no

comprimento de onda de 214 nm.

3.2.4.4. Produtos primarios (K232) e secundarios (K270) de oxidacéo do dleo

Foram pesados 0,1 g de 6leo em baldo volumétrico de 10 mL sendo o volume ajustado

com isooctano grau HPLC. Apo6s a solucdo foi filtrada e a absorbancia foi determinada em
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espectrofotometro (Jenway, 6705 UV/Vis) a 232 e 270 nm. As leituras de absorbancias foram
utilizadas para determinacdo do coeficiente de extincdo especifico (K232 e Ka7o) utilizando

método proposto por American Oil Chemists' Society (AOCS, 2009).

3.2.4.5. Perfil de acidos graxos

Foi utilizado um cromatégrafo gasoso (GC-14B, Shimadzu, Kyoto, Japan) com
detector de ionizacdo de chamas (FID) e uma coluna com capilar de silica fundida com 30 m
x 0,25 mm x 0,25 pm DB-225 (50% cyanopropyl methyl e 50% methyl phenyl silicone, J&W
Scientific, Folsom, CA, USA). O injetor e detector foram ambos mantidos a 250 °C. Como
gas carregador foi utilizado o nitrogénio em um fluxo de 1,0 mL.min. Os &cidos graxos
foram derivatizados de acordo com método proposto por Hartman e Lago (1973). Foram
pesados 100 mg de dleo em tubo de vidro, adicionando 0,5 mL de KOH (0,1 mol L) em
metanol grau HPLC permanecendo em banho (Quimes, Dubnoff, England) a 60 °C por 90
min. Apos os tubos foram resfriados a temperatura ambiente e adicionados de 1,5 mL de
H2S04 (1 mol L) sendo novamente levados ao banho a 60 °C por 90 min. Apds resfriamento
foram adicionados, 2 mL de n-hexano grau HPLC e agitados em vortex por 30 s. A fase
hexano foi transferida para vials de 1,5 mL, sendo injetados 1,5 pL no interior do
cromatdgrafo. Inicialmente a coluna estava em temperatura de 100 °C mantida por 0,5 min e
depois levado a 150 °C em uma taxa de aquecimento de 8 °C min™*. Apds 0,5 min a 150 °C, a
temperatura foi aumentada para 180 °C com uma taxa de aquecimento de 1,5 °C min?t. A
coluna foi mantida a 180 °C por 5 min e foi aumentada para temperatura final de 220 °C em
uma taxa de aquecimento de 2 °C min. A temperatura foi mantida por 6 min, com tempo
total de analise de 58 min. A identificacdo dos acidos graxos foi realizada de acordo com 0s
picos de retencdo dos padrdes cromatograficos (sendo eles os &cidos graxos miristico,
palmitico, oleico, linoleico, linolénico, todos obtidos da Sigma-Aldrich Co., USA). O
software Class-GC10 (Shimadzu, Kyoto, Japan) foi utilizado para aquisi¢cdo e processamento

dos dados.
3.2.4.6. Tocoferdis individuais
Foram pesados 150 mg de 6leo em baldo volumétrico de 5 mL e o volume aferido com

isopropanol grau HPLC. A solucdo foi homogeneizada e centrifugada por 6 min a 9000 x g,

sendo o sobrenadante coletado. Os tocoferois individuais foram determinados por HPLC. A
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coluna utilizada foi uma Octadecyl shim pack CLC-ODS (5 pum, 4.6 mm x 150 mm) a 25 °C.
A fase movel utilizada consistiu de metanol, isopropanol e acetonitrila grau HPLC, em um
sistema isocratico de eluicdo, por 10 min na proporcao de 40: 50: 10, e depois modificado
para 65: 30: 5. Apds 2 min, a razdo da fase mdvel retornou para linha de base até o final da
corrida - 15 min, operando a 290 nm de exitagdo e 330 nm de emissdo. A identificagdo dos
compostos foi realizada por comparagdo com os padrdes cromatograficos gamma (y), e delta
() tocoferois (CHEN; BERGMAN, 2005; PESTANA et al., 2008). Os resultados foram

expressos em mg.100g™ de 6leo.

3.2.5. Andlise estatistica

As determinacGes foram realizadas em triplicata e os desvios padrdes foram
reportados. Os resultados foram submetidos a anélise de variancia (ANOVA) e a compara¢do
de médias realizada pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

3.3. Resultados e discussoes

3.3.1. Processo de secagem

Na Figura 1 e na Figura 2 estdo apresentadas respectivamente as curvas de
temperaturas da massa de grdos e reducdo do teor de agua para as duas cultivares. A
temperatura da massa de grdos € um parametro utilizado no controle da secagem, pois permite
verificar a temperatura que os graos atingem no momento da secagem. Para as temperaturas
do ar utilizadas no processo de secagem (30, 50, 70, 90 e 110 °C), foram observadas
temperaturas da massa de grdos de 29, 42, 54, 59 e 70 °C, respectivamente, ndo diferindo
entre as cultivares de soja (Figura 1). As curvas de secagem obtidas para a reducdo da
umidade, em relacdo a temperatura e ao tempo foram semelhantes para as duas cultivares
(Figura 2). Para a cultivar “BMX Forc¢a” foram encontrados tempos totais de 860, 280, 200,
160 e 100 min, e para a cultivar “Nidera 5909 foram encontrados tempos totais de 580, 240,
140, 100 e 80 min, para as temperaturas do ar de secagem de 30, 50, 70, 90 e 110 °C,
respectivamente. As maiores diferencas entre os tempos de secagem foram observadas na
temperatura de 30 °C. Provavelmente menor tempo de secagem encontrado na cultivar
“Nidera 5909” em 30 °C tenha ocorrido devido aos graos apresentarem 20% de danos no
tegumento (rompimento) e 24,18% de lipideos, o que favorece a remocdo de &gua em

temperatura mais reduzida.
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Figura 1. Temperatura da massa de gréos de soja submetidos as diferentes temperaturas do ar

de secagem.
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Figura 2. Curva de reducdo do teor de agua dos grdos de soja submetidos as diferentes

temperaturas do ar de secagem.
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3.3.2. Estrutura celular dos graos

Na Figura 3 esta apresentada a estrutura celular dos grdos de soja submetidos as
diferentes temperaturas de secagem. A cultivar “Nidera 5909” submetida a secagem natural
apresentou estrutura celular mais organizada, com parede celular mais definida (Figura 3 C),
enquanto que a “BMX Forca” apresentou células mais desorganizadas (Figura 3 A). As
alteracdes na estrutura celular promovidas pela secagem foram mais evidentes na temperatura
de secagem de 110 °C, com o aparecimento de deformaces e espacos intercelulares (Figura 3
B e 3 D). Segundo Darvishi, Khoshtaghaza e Minaei (2013) elevadas temperaturas e
transferéncias de massas (agua) no interior dos grdos ocasionam trincamentos e quebras,
devido a formacdo de um forte gradiente de umidade do interior para a superficie do gréo,

ocasionando o surgimento destas fendas.

SEI  15kV WD13mm SS50

J
’

/ ’
SEI  15kV WD12mm SS50 x500

Figura 3. Estrutura celular dos gréos de soja submetidos a diferentes condicGes de secagem.
BMX Forca —secagem natural (A) e 110 °C (B) e Nidera 5909 — secagem natural (C) e 110 °C

(D). Corte realizado na parte central do gréo de soja e fotografado na parte média da “banda”.
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Na Figura 4 esta apresentada a germinacao dos gréos de soja submetidos a diferentes

temperaturas de secagem.
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Figura 4. Germinacdo dos graos de soja submetidos as diferentes temperaturas de secagem.

Médias de trés determinacfes + desvio padrdo sdo apresentados. Letras maiusculas diferentes

para as cultivares, e letras minusculas diferentes para as condi¢des de secagem, indicam

diferencas significativas pelo teste de Tukey (P < 0,05).

O processo de secagem realizado de forma inadequada promove danos a qualidade dos

grdos. Alguns desses danos sdo visiveis, como trincas na superficie do tegumento e fissuras, e

outros, como as lesbes menores em membranas, promovidas pela temperatura de secagem

muitas vezes ndo sdo visualizadas, mas afetam a qualidade do grdo. Para isso, 0s testes de

germinacdo, condutividade elétrica e sélidos lixiviados podem ser utilizados como parametros

para monitorar a qualidade de secagem de gréos, fornecendo uma visdo geral do grau de
integridade celular (FREITAS; FARONI; SOUSA, 2016).
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Na secagem natural, 30 e 50 °C foram observados percentuais de germinacdo acima de
90%, para ambas as cultivares, sem diferengas (P > 0,05) para as mesmas temperaturas de
secagem. Foram observadas reducdes (P < 0,05) na germinacdo nos grdos secos a 70, 90 e
110 °C, com valores de 79,6%, 38,0% e 0,0% para a cultivar “BMX Forca” e 77,0%, 28,6% e
0,0% para a cultivar Nidera 5909, respectivamente. Conforme observado na Figura 1, quando
0s gréos foram submetidos a temperatura de secagem de 70, 90 e 110 °C, foram observadas
temperaturas da massa de grdos de 54, 59 e 70 °C. Segundo Stewart et al. (2003), a
temperatura da massa limitante para a secagem de sementes de soja € de 40 °C. A viabilidade
das enzimas € fator determinante na germinacdo, podendo ser afetada com a temperatura de
secagem, ou a interacdo com outros compostos como polifendis, fibras e minerais. Em
elevadas temperaturas da massa de graos superiores a 50 °C as enzimas reduzem sua atividade
bioldgica, e quando a temperatura se eleva acima da capacidade de desdobramento proteico
ocorrem desnaturac@es irreversiveis, podendo causar a morte total dos grdos (AHIBERN;
KLANOV, 1988), como pode ser observado na temperatura de 110 °C (Figura 4).

Na Figura 5 estdo apresentados a condutividade elétrica e o teor de solidos lixiviados

dos gréos de soja submetidos a diferentes temperaturas de secagem.
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Figura 5. Condutividade elétrica (A) e teor de solidos lixiviados (B) dos grdos de soja
submetidos as diferentes temperaturas de secagem. Médias de trés determinacdes + desvio
padrdo sdo apresentados. Letras mailsculas diferentes para as cultivares, e letras mindsculas
diferentes para as condigOes de secagem, indicam diferencgas significativas pelo teste de

Tukey (P < 0,05).
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Foram observados aumentos na condutividade elétrica e sdlidos lixiviados somente na
temperatura de secagem de 90 e 110 °C. Na temperatura de 110 °C foram observados os
maiores valores de condutividade elétrica, com aumento de 3,0 e 4,3 vezes, e solidos
lixiviados, com aumento de 4,0 e 10,0 vezes, respectivamente para as cultivares “BMX
Forca” e “Nidera 5909, quando comparado a secagem natural. O aumento na condutividade
elétrica e no teor de sélidos lixiviados (Figura 5) e a reducdo na germinacdo (Figura 4) sdo
bons indicativos da qualidade dos grdos. Segundo Niamnuy et al. (2011), elevadas
temperaturas de secagem promovem uma grande diferenca entre a temperatura externa e
interna do gréo, formando forte gradiente hidrico, devido a elevada transferéncia de calor e
fluxo de massa do interior para superficie do grdo. Este comportamento pode ser o
responsavel pelo aumento de lesBes celulares (Figura 3), promovendo a lixiviacdo de ions
(Ca*, K", Mg** e Fe™) para a 4gua de hidratacdo, acarretando em aumento na condutividade
elétrica e sélidos lixiviados (HENTGES; WEAVER; NIELSEN, 1991). Segundo Vieira et al.
(1999) sementes com até 110 pS.Cm™.g? apresentam boa germinagio e desempenho de

campo.

3.3.4. Solubilidade proteica e distribuicédo de peso molecular (HP-Sec)

Segundo Sathe (2002) as proteinas de grdos proteicos sdo divididas em proteinas
metabolicas e estruturais (enzimas e ndo enzimas). As globulinas (soliveis em solugcbes
salinas) sdo as proteinas predominantes em grdos de soja, consideradas proteinas de
armazenamento, apresentando alta solubilidade em &gua devido a associacdo ibnica com sal.

As cultivares de soja BMX Forca e Nidera 5909 apresentaram teores de proteina bruta
de 41,1 e 37,9%, respectivamente (Tabela 1). Os resultados de proteina bruta estdo de acordo
com 0s obtidos por Kumar et al. (2006), que reportaram valores medios de 35,4 a 39,4% de
proteina bruta, e atribuiram estas diferencas a fatores genéticos e condi¢des climaticas.

Na figura 6 estd apresentada a solubilidade proteica dos gréos de soja submetidos a

diferentes temperaturas de secagem.
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Figura 6. Solubilidade proteica dos gréos de soja submetidos as diferentes temperaturas de
secagem. Médias de trés determinacfes + desvio padrdo sdo apresentados. Letras mailsculas
diferentes para as cultivares, e letras mindsculas diferentes para as condigcdes de secagem,

indicam diferencas significativas pelo teste de Tukey (P < 0,05).

Os maiores valores de solubilidade proteica foram observados na cultivar “Nidera
59097, quando comparado a cultivar “BMX Forca”, em todas as condi¢cbes de secagem,
exceto na temperatura de 110 °C. Na secagem natural foram observadas solubilidades
proteicas de 84,5% “Nidera 5909” e 72,2% “BMX Forca”, enquanto que na temperatura de
110 °C foram observadas solubilidades proteicas de 57,8% “Nidera 5909” e 55,5% “BMX
Forca”, representando reducdes de 18,7 e 26,7% quando comparados a secagem natural,
respectivamente (Figura 6). Ziegler et al. (2016) reportaram solubilidades proteicas
semelhantes, com valores proximos a 80% em grdos de soja recém-colhidos. A elevada
solubilidade proteica ¢ importante na industrializacdo de grdos de soja, pois representa a
maior facilidade para extracdo de proteinas, que é importante na elaboracdo de produtos

derivados da soja como o tofu e o0 soymilk (LIU et al., 2008).
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Na Figura 7 esta apresentada a distribuicdo de peso molecular das proteinas dos graos

de soja submetidos a diferentes temperaturas de secagem.
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Figura 7. Distribui¢do de peso molecular em 2% SDS (A) e 2% SDS + 1 % B-mercaptoetanol
(B). Nos cromatogramas séo identificados pesos moleculares referentes as regides | (97 Da),
I1 (66 Da), Il (ndo identificada), IV (0,2 Da) e V (néo identificado)
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A distribuicdo de peso molecular (SE-HPLC) permite inferir sobre a estrutura proteica
(tipos de ligacdes e agregacdo entre as fragdes). O tampdo SDS é um detergente anidnico que
promove a separagdo das fragdes proteicas por cargas, enquanto que o -Mercaptoetanol é
responsavel pelo rompimento das ligacdes dissulfidicas, devido ao seu forte poder redutor
(Buggenhout et al., 2013). A extracdo com 2% SDS promoveu a separacao das proteinas nas
regides | (97 Da) e Il (66 Da), referente a subunidades proteicas maiores (Figura 7 A), e
quando foi utilizado o0 2% SDS + 1% B-Mercaptoetanol ocorreu o rompimento das ligacdes
dissulfidicas e o aparecimento das regides Ill, IV e V, referentes a fragmentos proteicos
menores (Figura 7 B).

As regides Il e V nédo coincidiram com os padrfes utilizados neste experimento.
Foram observadas as minimas alteracdes na distribuicdo de peso molecular das proteinas em
funcdo das temperaturas de secagem e cultivares, com isso ndo se identifica a contribuicao das
ligagBes ibnicas e dissulfidicas na redugdo da solubilidade proteica observada na temperatura
de 110 °C, em ambas as cultivares (Figura 6). Dessa forma, a complexagcdo com outros
constituintes provavelmente explique esse comportamento. Segundo Beck-garcia et al.
(2013), em temperaturas elevadas, a interacdo de proteinas/acidos graxos livres/agucares
promovem a reducédo da solubilidade e o aumento da hidrofobicidade das proteinas. Segundo
Ozdal, Capanoglu e Altay (2013) as interacdes proteina/polifendis alteram as propriedades
fisico-quimicas das proteinas (solubilidade, estabilidade térmica e digestibilidade). A
oxidacdo de polifendis e a associa¢do com grupos amina é favorecida em altas temperaturas,
ocorrendo a formacdo de ligacBes cruzadas com proteinas, que em reacdes secundarias

formam ligacOes covalentes (C-N ou C-S).

3.3.5. Perfil de &cidos graxos

Os grdos de soja submetidos a secagem natural apresentaram conteldo de lipideos de
19,0% “BMX Forc¢a” e 24,1% “Nidera 5909”, sendo o segundo componente em proporgao no
grdo. Kumar et al. (2006) reportaram resultados semelhantes de lipideos, com variacdo de
15,4 a 22,0% em grdos de soja de diferentes variedades e locais de cultivo. N&o foram
observadas alteracdes significativas (P > 0,05) no teor lipidico em funcdo da temperatura de
secagem (dados néo apresentados).

Na Tabela 2 esta apresentado o perfil de acidos graxos dos gréos de soja submetidos as

diferentes temperaturas de secagem.
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Tabela 2. Perfil de acidos graxos (%) do oOleo de grdos de soja submetidos a diferentes
temperaturas de secagem

Temperatura
C 16:0 C18:1 C18:2 C 183
de secagem (°C)

BMX Forca RR

Natural 11,0+0,2Aa* 26,4+0,7Ba 54,5+0,9Aa 7,84£0,0Aa
30 11,140,3Aa 26,3+0,0Ba 54,3+0,2Aa 7,31£0,0Aa
50 11,140,2Aa 26,9+1,2Ba 54,2+1,3Aa 7,7£0,1Aa
70 11,1+0,1Aa 26,2+0,4Ba 54,7+0,4Aa 7,8£0,1Aa
90 11,2+0,1Aa 27,3+0,3Ba 54,0+0,2Aa 7,3+0,1Aa
110 12,140,2Aa 26,3+1,0Ba 53,8+0,5Aa 7,510,3Aa

Nidera 5909 RR

Natural 10,8+2,5Aa 31,9+0,0Aa 51,2+0,1Ba 6,8+0,1Ba
30 10,540,2Aa 31,6+0,0Aa 51,4+0,2Ba 6,2+0,0Ba
50 10,6+0,4Aa 31,2+0,4Aa 51,8+0,0Ba 6,0+0,0Ba
70 11,0+0,4Aa 31,9+1,1Aa 51,4+2,0Ba 6,0+0,5Ba
90 10,8+0,3Aa 31,2+0,0Aa 51,6+0,5Ba 6,2+0,1Ba
110 10,2+0,1Aa 31,3+0,7Aa 52,1+0,6Ba 6,2+0,7Ba

* Para cada acido graxo, média de trés determinac@es + desvio padrdo, seguido de diferentes
letras minGsculas para temperatura de secagem e letras maidsculas entre cultivares diferem
entre si pelo teste Tukey (P < 0,05). C 16:0 = acido palmitico; C 18:1 = &cido oleico; C 18:2 =
acido linoleico; C18:3 = 4cido linolénico

As duas cultivares apresentaram perfis de acidos graxos bem semelhantes, com valores
ao redor de 11,0% de C16:0, 26,4% de C18:1, 54,5% de C18:2 e 7,8% de C18:3 para a
cultivar BMX Forca e 10,8% de C16:0, 31,9% de C18:1, 51,2% de C18:2 e 6,8% de C18:3
para a cultivar Nidera 5909 (avaliados na secagem natural). Resultados semelhantes aos de
Yang, Chu e Liu (2005) que reportaram perfil de acidos graxos predominantes com 10,5% de
C16:0, 24,4% de C18:1, 53,1% de C18:2 e 7,5% de C18:3. Durante a secagem ndo foram
observadas alteraces no perfil de acidos graxos para as duas cultivares, independentemente
da temperatura de secagem (Tabela 2). Da mesma forma, Stewart et al. (2003) nédo
encontraram alteragdes no perfil de acidos graxos em grdos de soja secos com convecgao

forcada de ar, utilizando temperaturas de secagem de 40, 60 e 100 °C.
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3.3.6. Tocoferdis individuais

Na Tabela 3 estdo apresentados os tocoferois individuais do 6leo de grdos de soja

submetidos a diferentes temperaturas de secagem.

Tabela 3. Teor de tocoferdis (mg 100g™) do 6leo de grios de soja submetidos a diferentes
temperaturas de secagem

Temperatura
BMX Forga Nidera 5909
de secagem (°C)
& — Tocoferol
Natural 18,5+0,7Aa* 19,4+0,1Aa
30 18,4+0,1Aa 13,2+1,2Bb
50 15,6+1,4ABCa 10,7+£0,5BCDb
70 15,3+1,6BCa 8,3+1,1CDb
90 13,3+1,1Ca 7,7£0,7Db
110 17,6+0,0Ba 11,8+0,8BCb
v — Tocoferol
Natural 116,4+7,3Aa 73,7£4,9Ab
30 74,2+4,1Ba 62,8+4,8ABb
50 71,0+5,1Ba 34,3+3,8Cb
70 65,8+7,2Ba 28,5+8,3Chb
90 43,7+2,8Ca 22,6+3,6Cb
110 76,5+0,6Ba 53,9+4,0Bb

* Para cada tocoferol, média de trés determinagdes + desvio padrdo, seguido de diferentes
letras maitsculas na mesma coluna e letras mindsculas na mesma linha diferem entre si pelo
teste Tukey (P < 0,05).

Na secagem natural foi verificado para o 6 — tocoferol valores de 18,5 mg
100 g de dleo “BMX Forga” e 19,4 mg 100 g de 6leo “Nidera 5909”, enquanto que para 0 y
— Tocoferol foram verificados valores de 116,4 mg 100 g* de 6leo “BMX For¢a” e 73,7 mg
100 g* de 6leo “Nidera 5909”. Os resultados foram semelhantes aos encontrados por Yang et
al. (2005), que reportaram 18,0 mg 100 g de 6leo (& —tocoferol) e 49,4 mg 100 g* de 6leo (y

—tocoferol) em 6leo de soja. Durante o processo de secagem foram observadas reducdes
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graduais no contetudo de y e & — tocoferdis até a temperatura de secagem de 90 °C, com
reducdes de 41,3% “BMX Forg¢a” e 40,0% “Nidera 5909 para o 6 — tocoferol, e reducdes de
62.3% “BMX Forca” e 69.3% “Nidera 5909”, para o y —tocoferol, quando comparados a
secagem natural. Os Tocoferois pertencem a um grupo de substancias lipofilicas, também
conhecidas como vitamina E, que sdo encontrados na maioria dos Oleos vegetais,
principalmente na forma a, y e 8 — Tocoferdis e apresentam excelente atividade antioxidante,
sendo que em gréos de soja as Ultimas duas sdo as predominantes (ZIEGLER et al., 2016).
Segundo Silva et al. (2010) o y — tocoferol € o principal protetor dos acidos graxos insaturados
em sementes oleaginosas, justificando o seu elevado conteldo, bem como as maiores
reducdes.

A reducdo dos tocoferdis pode ser explicada pela sua capacidade antioxidante, pois
eles atenuam a fase de propagacdo da oxidacdo lipidica, capturando radicais livres pela
doacdo hidrogénios para o radical lipidico (ZHANG et al., 2012; ZIEGLER et al., 2016). Na
temperatura de secagem de 110 °C foram observadas menores redugdes do que na
temperatura de 90 °C, sendo que seus valores podem ser igualados estatisticamente (P > 0,05)
com a secagem a 30 °C, para & — tocoferol. A maior velocidade de remocdo de agua na
temperatura de 110 °C provavelmente tenha sido a responsavel por este comportamento,
devido ao menor tempo de exposicao dos tocoferois a alta temperatura.

3.3.7. Produtos primarios (K232) e secundarios (Kz70) de oxidagédo do 6leo

Na Figura 8 estdo apresentados os produtos primarios (K232) e secundarios (Kz7o) de
oxidacdo do 6leo de gréos de soja submetidos a diferentes temperaturas de secagem.
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Figura 8. Produtos primarios - K232 (A) e secundarios - K27 (B) de oxidagao do 6leo de gréos
de soja submetidos a diferentes temperaturas de secagem. Médias de trés determinacfes *
desvio padrdo sdo apresentados. Letras mailsculas diferentes para as cultivares, e letras
minusculas diferentes para as condi¢des de secagem, indicam diferencas significativas pelo
teste de Tukey (P < 0,05).
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A oxidacdo lipidica inicia com a formacdo de produtos primarios de oxidacdo Kaz2
(perdxidos, hidroperoxidos e dienos conjugados), 0s quais sdo bastante instaveis e, por isso,
sdo decompostos em produtos secundarios de oxidacdo Ka7o (acetonas, aldeidos, éster e
alcoois) que sdo responsaveis pelas alteracdes de odor e sabor dos dleos vegetais (SMITH;
KING; MIN, 2007; RODRIGUES et al., 2012). A oxidacdo lipidica é uma das principais
formas de degradacédo lipidica quando grdos oleaginosos sdo submetidos a processos térmicos,
pois a energia fornecida promove a ativacado das reacfes oxidativas, podendo prosseguir em
efeito cascata.

O K>z, foi minimamente alterado durante o processo de secagem (Figura 8 A). Para 0s
produtos secundarios de oxidacdo (K270) foram observados aumentos principalmente nas
temperaturas de secagem de 90 e 110 °C, para ambas as cultivares (Figura 8 B), quando
comparado a secagem natural. Segundo Elisia et al. (2013) a suscetibilidade a oxidacdo de
6leos vegetais estd associado ao perfil de &cidos graxos e a presenca de compostos com
atividade antioxidante, como os tocoferdis. Com o0 aumento da temperatura de secagem até
90°C, houve aumento da oxidacao lipidica, verificados pelo Kz7g, porém na temperatura de
110 °C néo foi observada a mesma tendéncia de aumento nos valores de Kz70. Duas hipoteses
podem justificar este comportamento: A primeira, € o tempo de exposicdo a secagem, que foi
semelhante entre as duas cultivares nas temperaturas de 90 e 110 °C. A segunda, pode estar
relacionada a volatilizagdo dos compostos oriundos da reacdo, que apresentam baixo peso
molecular (aldeidos, cetonas, ésteres e alcodis). Os produtos primarios de oxidacao
provavelmente ndo foram alterados, pois sdo formados e convertidos nos produtos

secundérios de oxidagéo.

3.4. Conclusoes

A secagem natural, 30 °C e 50 °C, para ambas as variedades apresentou minimas
alteracfes na germinagéo, condutividade elétrica e solidos lixiviados. A cultivar Nidera 5909
apresentou maior solubilidade proteica do que a BMX Forca. A reducédo solubilidade proteica
reduz o valor nutricional das proteinas da soja secas em 110 °C para ambas as cultivares, com
minimas alteracdes na distribuicdo de peso molecular proteico. O teor lipidico e o perfil de
acidos graxos nao séo alterados em funcdo da temperatura de secagem, porém aumento do
K270 e redugdo no conteddo de tocoferdis, principalmente na temperatura de 90 °C indicam
maior sucetibilidade a alteragfes durante o armazenamento. A secagem em temperaturas

baixas € mais comumente utilizada quando o destino é a semente, no entanto as temperaturas
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elevadas utilizadas na secagem de grdos modificam fracGes especificas (proteina e 6leo), que

podem ser muito reativas durante o armazenamento.
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4. Capitulo 2 - Efeitos da temperatura de secagem e do tempo de armazenamento sobre
o perfil de compostos fendlicos e interconversao de isoflavonas

4.1. Introducao

A soja (Glycine max (L) Merrill) é rica em compostos bioativos como, carotenoides,
tocoferdis e compostos fenolicos (ZIEGLER et al., 2016). Os compostos fenolicos sdo o
grupo de moléculas antioxidantes predominantes em soja, podendo ser encontrados nas
formas livres (912,9 ug/g), soltveis conjugados (1818,1 pg/g) e insoltveis (1285,6 ug/g),
destacando-se o acido galico, protocatecoico, vanilico, siringico, epicatequina, p-coumarico,
ferulico, rutina, isoquercetina, quercitrina e quercetina (WANG et al., 2016). No grupo dos
compostos fendlicos destacam-se as isoflavonas, que apresentam capacidade antiantioxidante,
antiosteoporose, anticarcinogénica, bactericida e antimutagénica, além de reduzir os efeitos da
menopausa, principalmente pela acdo analoga de fitoestrogénio (WANG et al., 2013). As
isoflavonas sdo encontradas nas formas agliconas (genisteina, gliciteina e daidzeina) e suas
respectivas formas glicosiladas (malonilglicosideos, pB-glicosideos e acetilglicosideos),
totalizando 12 isdomeros (CHO et al., 2013).

A composicdo quimica dos grdos de soja é afetada em fungdo do gendtipo, adubacéo,
altitude e temperatura (ZANNATTA et al., 2017), ou em funcdo das etapas de pos-colheita
como, secagem, armazenamento e processamento (LEE; LEE, 2009; ZIEGLER et al., 2018).
A secagem com aquecimento ar é amplamente utilizada para reducdo da umidade e
manutencdo da qualidade dos grdos durante o armazenamento. No entanto, a secagem em
elevadas temperaturas promove danos fisicos a soja, com o surgimento de 40 e 60% de
rachaduras em temperaturas do ar de secagem de 110 e 140 °C (SOPONRONNARIT et al.,
2001). Os danos superficiais, associado a umidade dos grdos, a temperatura e 0s
microrganismos sdo 0s principais responsaveis pela deterioracdo dos grdos durante o
armazenamento (FLEURAT-LESSARD, 2017).

As isoflavonas sdo moléculas resistentes a degradacdo térmica, no entanto, sé@o
facilmente convertidas a outras isoformas por processos térmicos, pois segundo Lee e Lee
(2009) a secagem em estufa a 100 °C promove a redugdo de malonilglicosideos, e aumento
das formas [B-glicosideos e agliconas, enquanto que a torrefacdo e expansdo, reduzem
derivados malonilglicosideos, e aumentam as formas acetilglicosideos e B-glicosideos.

Segundo Niamnuy et al. (2011) as isoflavonas totais em soja sdo reduzidas em temperaturas
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de secagem elevadas de 130 e 150 °C, no entanto nestas condigdes sdo encontrados maiores
teores de isoflavonas agliconas, quando comparados a 50 e 70°C.

O armazenamento de soja em condic¢des drasticas (84% UR/ 30 °C por 9 meses) eleva
a umidade dos grdos até 18%, com isso favorece a acdo das enzimas [3-glicosidases que atuam
na conversdo entre as isoflavonas, com reducéo de 99% para 3% das malonil-B-glicosideos e
B-glicosideos, e aumento de 1% para 97% das isoflavonas agliconas (HOU et al., 2002). A
conversdo das isoflavonas malonil-glicosideos, acetilglicosideos e PB-glicosideos em suas
formas agliconas € acelerada por hidrolise térmica, acida, alcalina e enzimatica (NIAMNUY
et al., 2012). A absor¢do das isoflavonas nas formas [B-glicosideos é baixa devido ao seu
elevado peso molecular e hidrofobicidade, no entanto a microbiota presente no intestino é
capaz de hidrolisar as isoflavonas B-glicosideos em agliconas, porém a taxa de conversdo é
reduzida. Visando o aumento na concentracdo de isflavonas agliconas alguns estudos vém
sendo realizadas com [-glicosidases de diferentes organismos (YEOM et al., 2012).

A secagem é uma etapa necessaria a manutencdo da qualidade de grdos, no entanto
ndo foram encontrados estudos avaliando os efeitos de elevadas temperaturas de secagem em
grdos de soja seguidos de armazenamento por longos periodos sobre o perfil de &cidos
fendlicos e isoflavonas. Com isso, objetivou-se avaliar os efeitos de diferentes temperaturas
de secagem, em dois gendtipos de soja, seguido do armazenamento por 12 meses, sobre o
perfil de &cidos fendlicos e isoflavonas.

4.2. Material e métodos

4.2.1. Material vegetal

No experimento foram utilizadas duas cultivares de gréos de soja (BMX Forca RR e
Nidera 5909 RR) com caracteristicas fisicas e quimicas distintas (Tabela 1), cultivadas lado a
lado no municipio de Morro Redondo, Rio Grande do Sul, Brasil, latitude 31° 32' 34.184" S,
longitude 52° 34' 12.702" W, altitude de 108 metros, sendo adotado o manejo tecnoldgico
comercial utilizado na regido. Os grdos foram monitorados na lavoura até atingirem umidade
que possibilitasse a trilha mecanica (aproximadamente 20%). As plantas foram colhidas
manualmente e debulhadas em trilhadora (modelo BCO 80 MAX URP), com rotor operando a
820 RPM. Em seguida, os grdos foram transportados para o Laboratério de Pds-Colheita,
Industrializacéo e Qualidade de Graos da DCTA-FAEM-UFPel, onde foram submetidos a

pré-limpeza do material, a fim de serem retirados matérias estranhas, impurezas, graos
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danificados e mal formados. Para efeito comparativo com o controle do processo de secagem,
parte das plantas permaneceram por 10 dias (temperatura média — 24°C) a campo até

atingirem 13,5% de umidade dos graos, sendo chamado de secagem natural.

4.2.2. Secagem e armazenamento

Antes de iniciar o processo de secagem foi realizada a determinacdo da umidade
destes grdos pelo método de estufa a 130 °C com circulacdo de ar por 3 horas (ASAE, 2000),
sendo obtidas umidades de 20,37% e 19,28% b.u., para as cultivares BMX Forca e Nidera
5909, respectivamente. Foram determinadas as condicGes do ar na entrada da estufa através de
psicrometro analdgico (umidade relativa de 60% e temperatura do ar de 28 °C). O processo de
secagem foi realizado em Estufa (Nova Etica) e temperaturas do ar de 30, 50, 70, 90 e 110°C.
Os graos (1,2 kg) foram acondicionados em sacos de rafia e a secagem foi realizada em
triplicata. Os grdos foram retirados a cada 20 minutos para homogeneizacdo, medicdo da
temperatura de massa dos grdos e pesagem. A temperatura de massa foi determinada
colocando os grdos em recipiente isolante com termdmetro de mercurio acoplado, sendo a
leitura realizada apds dois minutos de estabilizacdo (baseado em pré-teste). Para o controle da
umidade final da secagem foi realizado o calculo de remoc¢édo de agua para umidade de 13%,
através da Equacdo 1. Ap6s a secagem todas as amostras foram mantidas em recipiente com
isolamento térmico (16 °C), por sete dias, a fim de alcancar equalizacdo da temperatura e

homogeneidade de umidade entre as amostras.

Equacdo 1: MF = MI * (100 - Ul) / (100 - UF) Eq. 1

Onde MF é a Massa de grdos desejada ao final da secagem (g, equivalente a 13%), MI € a
Massa de grdos no inicio da secagem (g), Ul é a Umidade inicial (%), UF é a Umidade final
(%).

Os graos de soja secos foram armazenados em sacos de polietileno de 0,2 mm de
espessura, com capacidade de armazenamento de 0,9 kg em temperatura de 25 °C, por 12
meses. As amostras foram avaliadas no inicio e ap6s 12 meses de armazenamento, com

excecao do teste de germinacao que foi realizado aos 0, 4, 8 e 12 meses.
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4.2.3. Andlises

4.2.3.1. Teste de germinacao

O teste de germinacédo foi realizado conforme as Regras para analise de sementes -
RAS (BRASIL, 2009). A analise foi realizada em 4 repeticdes de 100 grdos coletados
aleatoriamente. Os 100 graos foram distribuidos em papel germitest, com adicdo de agua
destilada na proporgéo de 3 vezes o peso do papel. O papel germitest foi entdo enrolado e
levado a cAmara de germinacéo (EletroLab, modelo EL 222/ 4RS) em temperatura de 25 °C e
umidade relativa de 80%. A contagem foi realizada aos 7 dias de germinagédo, sendo
considerados germinados 0s graos que apresentaram emissdo de radicula e parte aérea. Os

resultados foram expressos em percentual de grdos germinados.

4.2.3.2. Incidéncia fungica

A incidéncia fungica foi realizada pelo método de Blotter test. Para evitar a
contaminacdo de outros fungos, os papeis filtro foram autoclavados em estufa a 500 °C por 5
h e as caixas foram desinfetadas com hipoclorito de sédio (0,07%) seguidos de alcool (70%).
Foram dispostas 2 folhas de papel filtro dentro das caixas e adicionados agua a 2,5 vezes o
peso do papel. Foram distribuidas 25 sementes uniformemente em cima do papel. Em
seguida, as caixas foram levadas a incubadora a 25 * 2 °C, 80% UR (umidade relativa), com
fotoperiodo de 12 h de luz / 12 h de escuro. Apos 24 h as caixas foram colocadas a 20 °C por
24 h, para evitar a germinacdo das sementes. Apds este periodo foram levadas novamente a
incubadora. Apds sete dias de incubacdo, as sementes foram examinadas em lupa e
microscopio afim de identificar as estruturas de reproducédo, sendo os fungos identificados a

nivel de género. Os resultados foram expressos em percentual de incidéncia fungica.

4.2.3.3. Extragdo dos compostos fendlicos e isoflavonas livres

Os grdos de soja foram moidos em moinho (Perten 3100, Perten Instruments,
Huddinge, Sweden) equipado com uma peneira de 35 mesh para obter uma farinha com
tamanho de particula uniforme. Apds a farinha de soja foi desengordurada com éter de
petréleo por 8 h. A extracdo de compostos fenolicos livres foi realizada de acordo com o

método descrito por Duefias et al. (2012), com algumas modificacbes. A farinha de soja



66

desengordurada (2,0 g) foi extraida duas vezes com 80% de metanol numa proporgdo de 1: 20
(p / v). Para cada extracdo, a mistura foi mantida em um agitador mecénico (Certomat Biotech
International) durante 1 h a 150 rpm a 20 °C. Apds centrifugacdo (Eppendorf 5430-R) a 7600
rpm durante 15 min, os sobrenadantes obtidos de cada extracdo foram combinados e
concentrados até a secura usando um evaporador rotativo (Heidolph, Laborota Model 4000,
Kelheim, Baviera, Alemanha) a 35 °C. O extrato seco foi redissolvido em 25 mL de metanol
80%.

4.2.3.4. Extracdo dos compostos fenolicos e isoflavonas ligadas

Os compostos fenolicos ligados foram extraidos por hidrolise alcalina conforme
descrito por Zili¢ et al. (2013), com algumas modifica¢des. O residuo solido da extragdo dos
compostos fenolicos livres foi seco por 12 horas em estufa com circulacdo de ar a 35 °C.
Deste residuo foi pesado 1 g em tubo Falcon de 50 mL e adicionados 20 mL de NaOH 4 mol
L sob agitagdo por 4 h a 35 °C. Apds o pH foi ajustado para 2,0 com HCI 6 mol L, sendo
posteriormente extraidos com 4 vezes de 20 mL acetato de etila P.a. A fracdo acetato de etila

foi rotaevaporado e o residuo foi redissolvido em 10 mL de metanol 80% (V/V).

4.2.3.5. Perfil de &cidos fenolicos por LC-ESI-QTOF-MS

Foram utilizados os extratos livres e ligados para analise por LC-ESI-QTOF-MS
(liquid chromatography and electrospray ionization quadrupole time-of-flight mass
spectrometry). As amostras foram filtradas através de um filtro de membrana de nylon de 0,45
um (Merck Millipore Corporation, Darmstadt, Hesse, Alemanha). A analise LC-ESI-QTOf-
MS foi realizada em um sistema UFLC Prominence (Shimadzu, Jap&o) acoplado a um
espectrometro de massa quadrupolo de tempo de voo (Impact HD, Bruker Daltonics, Bremen,
Alemanha). Os compostos fendlicos foram separados usando uma coluna Luna C18 (2,0 x
150 mm, 100 A, tamanho de particula 3 um) da Phenomenex (Phenomenex Inc., Torrance,
CA, EUA). As fases moveis foram 0,1% de acido férmico aquoso (pH 2,8, solvente A) e
acetonitrila (solvente B). O gradiente de eluicdo foi: 0-2 min, 10% B; 2-10 min, 10-75% B;
10-15 min, 75% B; 15-18 min 75-90% B; 18-21 min, 90% B, 21-23 min, 90-10% B, 23-30
min, 10% B a uma taxa de fluxo de 9 de 0,2 mL min™. O volume de inje¢do foi de 10 uL. Os

pardmetros para a analise de MS foram definidos usando o modo de ionizagdo negativo com
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0s espectros adquiridos em uma faixa de massa de 50 a 1200 m/z. Os parametros foram:
tenséo capilar, +4,0 kV; temperatura do gas de secagem, 180 ° C; fluxo de gas de secagem,
8,0 L mint; pressdo de gas nebulizadora, 2 bar; colisio RF, 150 Vpp; tempo de transferéncia
70 us e armazenamento pré-pulso, 5 ps. Além disso, realizaram-se experimentos MS/MS
automaticos ajustando os valores de energia de colisdo da seguinte forma: m/z 100, 15 eV; m/z
500, 35 eV; m/z 1000, 50 eV com nitrogénio como géas de colisao.

Os dados do espectro de massas (MS) foram processados através do software Data
Analysis 4.0 (Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha), que forneceu uma lista de possiveis
férmulas elementares usando o editor Smart Formula. Para a quantificacdo de acidos fendlicos
e flavondides, foram preparadas curvas de calibracdo externas com padrdes. Os ions
monitorados foram: [MH] m/z 179.0350 (&cido cafeico, TR (tempo de retencdo) = 8,47 min,
intervalo de concentragdo: 39 - 5000 ng mL?, equacdo: Y = 325,52x + 13117, R2 = 0.9984),
m/z 163.0401 (&cido p-coumarico, TR = 9,32 minutos, intervalo de concentracdo: 39 - 5000
ng mL?, equagdo: Y = 185,96x + 7616, R2 = 0,9993), m/z 193.0506 (acido ferulico, TR =
9,60 min, intervalo de concentragdo : 78 - 5000 ng mL™, equagdo: Y = 77,21x + 4033, R2 =
0,9996), m/z 301,0354 (quercetina, TR = 16,85 min, intervalo de concentracdo: 58 - 2500 ng
mL, equagdo Y = 370,37x + 1689, R2 = 0.9947) e m/z 289.0718 (catequina, TR = 7,79 min,
intervalo de concentragdo: 39 - 2500 ng mL™, equagdo: Y = 54,33x + 325, R2 = 0.9989).

4.2.3.6. Perfil de isoflavonas por LC-ESI-QTOF-MS

A andlise LC-ESI-QTOF-MS dos extratos de isoflavonas foi realizada com um HPLC
(sistema UFLC, Shimadzu, Japdo) acoplado ao espectrometro de massa do tempo de voo
(Impact HD, Bruker Daltonik, Bremen, Alemanha). Uma coluna de fase reversa (coluna
analitica Shim-pack XR ODS, 2,0 mm x 75 mm, tamanho de particula de 2,2 um, Shimadzu,
Japdo) foi utilizada para a analise. A fase movel foi um gradiente preparado a partir de 0,1%
acido formico em agua (componente A) e metanol (componente B). O programa de gradiente
para a HPLC foi o seguinte: 0-1 min, 15-15% B; 1-10 min 70% B; 10-12 min 70% B; 12-15
min 15% B, e o caudal foi de 0,25 mL min?®. O volume de injecdo foi de 10 pL e a
temperatura da coluna foi de 35 °C. Os espectros de massa na faixa de m/z 50-1200 foram
obtidos por utilizacdo de ionizacdo por eletrospray no modo ion positivo. As condi¢cbes de
espectrometria de massa foram otimizadas da seguinte forma: temperatura do gas 200 °C,

vazdo de gas de secagem 9,0 L min?, pressdo do gas nebulizador 2,0 bar e potenciais
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capilares 4500 V. O eixo de massa foi calibrado usando formiate de sédio 10 mM como
solugéo de calibracdo interna. Para a quantificacdo foi realizada uma curva de calibracdo
(umol mL?) externa com cada padréo de isoflavona. Os resultados foram expressos em mmol

de cada isoflavona por 100g~* (peso seco).

4.2.4. Analise estatistica

As determinagdes analiticas foram realizadas em triplicata, sendo as médias e desvios
padrdo apresentados, exceto para a incidéncia fungica. Os resultados foram submetidos a
analise de variancia (ANOVA) e a comparacdo de médias foi realizada pelo teste de Tukey a

5% de significancia.

4.3. Resultados e discussoes

4.3.1. Germinacdo e incidéncia fuangica em funcdo da temperatura de secagem e do

tempo armazenamento

Na Figura 9 e Tabela 5 estdo apresentados os resultados da germinacéo e a incidéncia
fangica das cultivares BMX Forca e Nidera 5909 submetidas a secagem e armazenamento por

12 meses.
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Figura 9. Germinagéo dos graos de soja submetidos a diferentes temperaturas de secagem e
armazenamento. Letras mindsculas diferentes para cada condicdo de secagem diferem entre si

pelo teste de Tukey (P < 0,05). * ndo determinado.
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No inicio do armazenamento, ndo foram observadas alteracbes da germinagdo nas
secagens natural, 30, 50 e 70 °C, para ambas as cultivares (Figura 9). No entanto, foram
observadas reducdes (P < 0,05) de 57% e 100% na germinacdo para cultivar BMX Forca em
90 e 110 °C, respectivamente (Figura 9A). Para cultivar Nidera 5909 foram observadas
reducdes (P < 0,05) de 69% e 100% em 90 e 110 °C, respectivamente (Figura 9B). Durante o
armazenamento ndo foram observadas alteracdes na germinagédo da cultivar BMX Forga na
secagem natural. Nos demais tratamentos foram observados reducées (P < 0,05) aos 4, 8 e 12
meses, quando comparados ao inicio do armazenamento. Ao final do armazenamento foram
observadas germinagOes abaixo de 30% em todas as temperaturas de secagem utilizadas (30,
50, 70, 90 e 110 °C). No entanto, as maiores reducdes (P < 0,05) na germinacdo foram
observadas aos 12 meses de armazenamento, nas temperaturas mais elevadas de secagem,
sendo encontrados 0% de germinacdo nas temperaturas de 90 e 110 °C. A reducdo na
germinagdo (Figura 9) conforme o aumento na temperatura de secagem esta de acordo com 0s
resultados encontrados por Hartmmann-Filho et al. (2016) que realizou secagem em gréos de
soja em diferentes temperaturas, seguido de armazenamento por 180 dias em recipiente ndo
hermético. Eles reportaram germinacdes de 100%, 97%, 88%, 28% e 1% nas temperaturas de
secagem de 40, 50, 60, 70 e 80 °C, respectivamente, sendo esta reducdo intensificada
linearmente ao longo do armazenamento. A germinagdo € um parametro de qualidade que
pode ser utilizado para avaliar a atividade enzimatica e a integridade das membranas dos
gréos.

A reducdo na germinacdo com processo de secagem (Figura 9) esta associada a
temperatura que 0s grdos atingem durante a secagem, pois em ambas as cultivares, a
temperatura da massa graos foi de 29, 42, 54, 59, e 70 °C, respectivamente nas temperaturas
de 30, 50, 70, 90, e 110 °C (Figura 1 e 2). Segundo Stewart et al. (2003) a temperatura
méaxima para secagem de soja € 40 °C quando se deseja manter a germinacao e vigor de
sementes, no entanto em elevadas temperaturas ocorre a danificacdo das proteinas e do 6leo.
Com o aumento na temperatura de secagem acima de 50 °C as enzimas reduzem sua atividade
bioldgica, as proteinas sdo desdobradas ou desnaturadas irreversivelmente, causando danos as
células. Os danos nas enzimas podem ser 0s principais responsaveis pela reducdo da
germinacdo ao longo do armazenamento (AHERN; KLIBANOV, 1988).
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Tabela 4. Namero de colbnias fungicas (unidades) por 100 gréos de soja submetidos a secagem e armazenamento por 12 meses.

Condicdes de BMX Forca Nidera 5909
secagem (°C) AS** RP** PE** AL** Total AS** RPp** PE** AL** Total
Inicial
Natural 0,0* 25,0 0,0 43,0 68,0* 11,0 31,0 3,0 37,0 82,0
30 22,0 22,0 8,0 10,0 62,0 3,0 26,0 39,0 24,0 92,0
50 9,0 28,0 15,0 11,0 63,0 8,0 28,0 41,0 29,0 106,0
70 22,0 33,0 4,0 2,0 61,0 64,0 1,0 50,0 6,0 121,0
90 17,0 21,0 4,0 1,0 43,0 49,0 15,0 87,0 1,0 152,0
110 14,0 7,0 0,0 0,0 21,0 46,0 37,0 70,0 0,0 153,0
12 meses
Natural 1,0 10,0 5,0 0,0 16,0 0,0 68,0 68,0 0,0 136,0
30 32,0 14,0 48,0 0,0 94,0 6,0 85,0 85,0 0,0 176,0
50 35,0 12,0 63,0 0,0 110,0 22,0 84,0 84,0 0,0 190,0
70 33,0 29,0 51,0 0,0 113,0 25,0 100,0 100,0 0,0 225,0
90 35,0 49,0 71,0 0,0 155,0 40,0 100,0 100,0 0,0 240,0
110 33,0 35,0 39,0 0,0 107,0 32,0 100,0 100,0 0,0 232,0

* Mais de um fungo pode incidir sobre o mesmo grao; ** AS- Aspergillus sp., RP - Rhyzopus sp., PE - Pennicilium sp., AL - Alternaria sp.
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Os fungos dos géneros Rhyzopus sp., Penicillium sp., and Aspergillus sp. foram
identificados em ambas as cultivares, temperaturas de secagem e armazenamento. No entanto
os fungos do género Alternaria sp. foram identificados somente no inicio do armazenamento,
excluindo-se a temperatura de 110 °C (Tabela 4). Apds a secagem, no inicio do
armazenamento, foi observado o total de fungos variando de 68 (Secagem natural) a 21 (110
°C) para cultivar BMX Forca e de 82 (Secagem natural) a 153 (110 °C) para a cultivar Nidera
5909. Conforme os aumentos na temperatura de secagem foram observados reducdes nos
fungos do género Alternaria sp. ndo sendo encontrados contaminacdes nos graos de soja
secos em 110 °C, para ambas as cultivares. Ap6s o armazenamento ndo foi identificado a
presenca do género Alternaria sp. em nenhuma das condi¢Ges de secagem, para ambas as
cultivares.

A maior incidéncia dos fungos do género Alternaria sp. nos graos submetidos a
secagem no campo se devem a maior permanéncia dos grdos nas condi¢cdes ambientais até a
obtencdo da umidade de armazenamento, no entanto este género de fungo é mais suscetivel a
degradacdo durante o processo de secagem e armazenamento (Tabela 4). Esses resultados
estdo de acordo com Bhattacharya e Raha (2000) que relatam que os fungos de campo sdo
reduzidos gradualmente durante o armazenamento, pois sdo incapazes de sobreviver em
umidade de equilibrio inferiores a 90%, sendo substituidos principalmente por fungos de
armazenamento como Aspergillus sp.

Minimas alteracbes na incidéncia dos fungos Aspergillus sp., Penicillium sp., e
Rhizopus sp., foram observadas para cultivar BMX Forca. No entanto para cultivar Nidera
5909 foram observados aumentos de 11%, 31% e 3% (Secagem natural) para 46%, 37% e
70% (110 °C), respectivamente para 0s géneros Aspergillus sp., Penicillium sp. e Rhizopus sp.
Os grédos de soja da cultivar Nidera 5909 foram mais suscetiveis as temperaturas de secagem,
apresentando maior reducdo na germinacdo inicial e ao longo do armazenamento (Figura 9B).
Este comportamento indica maior danificacdo celular e menor resisténcia a infestacéo
patogenos, consequentemente facilitando a germinagdo dos esporos dos fungos Aspergillus
sp., Penicillium sp. e Rhizopus sp. presentes nos graos.

Apbs o armazenamento foram observados aumentos no total de fungos em todas as
temperaturas de secagem utilizadas quando comparadas ao inicio do armazenamento. Na
cultivar BMX Forca a maior infestacdo fungica foi observada na temperatura de 90 °C (155),
enquanto que na cultivar Nidera 5909 as maiores infestacfes fungica foram observadas nas
temperaturas de 70 °C (225), 90 °C (140) e 110 °C (232) aos 12 meses de armazenamento.

Apds 0 armazenamento a cultivar BMX Forga apresentou maior contaminacao pelos fungos
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do género Aspergillus sp., enquanto que a cultivar Nidera 5909 apresentou maiores
contaminagdes pelos géneros Penicillium sp. e Rhizopus sp. em todas as temperaturas de
secagem utilizadas. Na cultivar Nidera 5909 apds o armazenamento foram observadas 100%
de contaminacdo dos grdos pelos fungos dos géneros Penicillium sp. e Rhyzopus sp. nas
temperaturas de secagem de 70, 90 e 110 °C.

De maneira geral a cultivar Nidera 5909 apresentou maior infestagdo fingica em todos
os tratamentos, quando comparado a cultivar BMX Forc¢a. A maior incidéncia dos fungos dos
géneros Rhyzopus sp., Penicillium sp. e Aspergillus sp. nos grdos de soja submetidos as
maiores temperaturas de secagem, seguido de armazenamento, provavelmente se deva a maior
danificacdo superficial dos grdos (Figura 1), o qual influencia diretamente na germinacao dos
grdos (Figura 9). As oleaginosas apresentam elevada atividade de dgua e estdo associadas a
uma grande quantidade microrganismos deteriorativos, sendo os fungos os principais
responsaveis pela rapida perda de germinacao e vigor em sementes durante 0 armazenamento
(NAGARAJA; KRISHNAPPA, 2009). No entanto outros fatores também influenciam na
qualidade, como a reducdo no conteudo lipidico, aumento nos acidos graxos livres e produtos

de oxidacdo e producdo de micotoxinas (SAXENA et al., 2015).

4.3.2. Perfil de acidos fendlicos por HPLC-MS em funcéo da temperatura de secagem e

armazenamento

O perfil de compostos fendlicos sollveis e insollveis para cultivar BMX Forca e
Nidera 5909 sdo apresentados nas tabelas 5 e 6. Na fracdo soltvel foram observados 0s
compostos fenolicos p-cumarico, ferdlico, galico, hidroxibenzoico e siringico, enquanto que
na fracdo insolivel foram observados os fendlicos p-cumarico, ferulico, gélico,
hidroxibenzoico, siringico, cafeico, epicatequina e vanilico, para ambas as cultivares,
temperaturas de secagem e tempo de armazenamento. Estes resultados sdo similares aos de
Xu e Chang (2008) que avaliaram 30 gendtipos de soja cultivados na regido Norte de Dakota -
Minnesota - EUA e reportaram a predominédncia do é&cido galico, protocatecoico,
trihidroxibenzoico, p-hidroxibenzoico, vanilico, siringico, clorogénico, p-
cumarico+serilgaldeido, m-cumarico + feralico, sinapico, o-cumarico e trans-cinamico. Eles
também reportaram que a concentragdo destes compostos varia em funcdo da variedade, local

e ano de cultivo.
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Tabela 5. Compostos fendlicos da fracdo soltvel e insoluvel para cultivar BMX Forca submetida a diferentes temperaturas de secagem e
armazenamento.

Fendlicos sollveis

Fendlicos insolUveis

C(:rﬁr;/;i%sgg; Secagem natural 110 °C Secagem natural 110 °C
0 meses 12 meses 0 meses 12 meses 0 meses 12 meses 0 meses 12 meses
Cafeico Nd** Nd Nd Nd 0,06 +£0,00* 0,05+0,002 0,056+0,00% 0,05+0,002
p-Cumarico 0,04 +0,00°* 0,07 +0,01* 0,04+0,00° 0,20+0,012 0,42+0,032 044+0,01% 0,34+0,02° 0,400,012
Epicatequina Nd Nd ND ND 0,18 +0,02° 0,26+0,01% 0,24+0,02° 0,30+0,01°2
Ferulico 0,21+0,02% 0,21+0,03% 0,17+0,03% 0,18+0,02% 0,29+0,012 0,30+0,02% 0,31+0,03° 0,36+0,012
Galico 0,056+0,00* 0,04+000% 0,05+0,00% 0,04+0,002 0,05+0,01% 0,04+000% 0,04+£0012% 0,04+0,002
p-Hidroxibenzoico 0,01+0,00° 0,06 +0,01> 0,00+0,00° 0,06+ 0,012 0,36+0,01 0,33+0,01° 035+0,022% 0,37+0,012
Siringico 0,14+0,00°® 0,36+0,05% 0,15+0,00° 065+001% 058+007° 068+002% 057+009° 0,820,062
Vanilico Nd Nd Nd Nd 0,95+0,062 0,29+0,00° 0,68+0,032% 0,30+0,01°
Total 0,45 1,10 0,41 1,13 2,89 2,39 2,58 2,64

* Para cada tratamento, médias aritméticas de trés repeticGes + desvio padrdo, seguidos de diferentes letras minusculas para o tempo de

armazenamento diferem entre si pelo teste de Tukey (P < 0,05). **Nd - N&o determinado.
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Tabela 6. Compostos fenolicos da fracdo soltvel e insoltvel para cultivar Nidera 5909 submetida a diferentes temperaturas de secagem e
armazenamento.

Fendlicos solluveis Fendlicos insoluveis

((:r?]r;ri%g[g)s Secagem natural 110 °C Secagem natural 110 °C
0 meses 12 meses 0 meses 12 meses 0 meses 12 meses 0 meses 12 meses
Cafeico Nd** Nd Nd ND 0,06+0,00* 0,06+0,00® 0,056+0,00% 0,060,002
p-Cumarico 0,13+0,01°* 0,75+0,012% 0,12+0,00° 1,03+0,01°2 1,04+0,10% 1,070,002 127+0,08?% 1,23+0,03%
Epicatequina ND Nd Nd Nd 0,25+0,042 0,25+0,01% 0,39+0,06% 0,22+0,00°
Ferulico 0,12+0,03% 0,16+0,00% 0,07+0,02° 0,11 +0,012 0,26 +0,03% 0,28+0,02% 0,27+0,05> 0,35+0,012
Galico 0,056+0,00% 0,04+0,00% 0,04+£0,00% 0,06+0,00% 0,04+0,00* 0,04+0,00% 0,056+0,00% 0,04+0,00?
p-Hidroxibenzoico 0,01+0,00° 0,15+0,012 0,00+0,00° 0,17+0,01*% 045+0,04° 0,34+001% 0,552+0062 0,41+0,01°
siringico 0,09+0,02° 0,71+0,03% 0,01+0,00® 0,98 + 0,012 0,90+005% 0,82+0,042 148+0,232% 1,34+0,00?
vanilico Nd Nd Nd Nd 0,70+0,072 0,33+0,05° 0,99+0,06% 0,37 +0,03"
Total 0,4 1,81 0,24 2,34 3,69 3,18 5,02 4,02

* Para cada tratamento, médias aritméticas de trés repeticGes + desvio padrdo, seguidos de diferentes letras minudsculas para o tempo de

armazenamento diferem entre si pelo teste de Tukey (P < 0,05). **Nd - Ndo determinado.
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No final do armazenamento foram observados aumentos no total de acidos fendlicos
na fracdo sollvel, com aumentos de 0,65 mg/100g (Secagem natural) e 0,72 mg/100 (110 °C)
para a cultivar BMX Forg¢a, e 1,41 mg/100g (Secagem natural) e 2,10 mg/100 (110 °C) para
cultivar Nidera 5909. Na fracdo insoluvel foram observadas redugdes de 0,50 mg/100g
(Secagem natural) e aumento de 0,06 mg/100 (110 °C) para a cultivar BMX Forga, e 0,51
mg/100g (Secagem natural) e 1,00 mg/100 (110 °C) para cultivar Nidera 5909. N&o foram
encontrados estudos que avaliassem o perfil de &cidos fendlicos de grdos de soja submetidos a
elevadas temperaturas de secagem, seguido de armazenamento por longo periodo. No entanto
Ziegler et al. (2016) reportaram aumento no conteudo de fenolicos totais e reducdo no &cido
vanilico em soja armazenada por 12 meses com 15 e 18% de umidade e temperaturas acima
de 25°C.

Apos o armazenamento foram verificados aumentos (P < 0,05) no &cido p-cumarico
variando de 0,07 mg/100g (Secagem natural) para 0,20 mg/100g (110°C) e no &acido siringico
variando de 0,36 mg/100g (Secagem natural) para 0,65 mg/100g (110 °C), na fracdo sollvel
da cultivar BMX Forca (Tabela 5). Comportamento semelhante foi observado para a cultivar
Nidera 5909 apds o armazenamento, com aumento (P < 0,05) no p-hidroxibenzoico variando
de 0,15 mg/100g (Secagem natural) para 0,17 mg/100g (110 °C), no &cido p-cumarico
variando de 0,75 mg/100g (Secagem natural) para 1,03 mg/100g (110 °C) e no acido siringico
variando de 0,71 mg/100g (Secagem natural) para 0,98 (110 °C) (Tabela 6).

Na fracdo insoltuvel foram observadas as principais alteracdes nos acidos siringico e
vanilico. No inicio do armazenamento foi observado reducdo (P < 0,05) do acido vanilico
variando de 0,95 mg/100g (Secagem natural) para 0,68 mg/100g (110 °C), na cultivar BMX
Forca. Para cultivar Nidera 5909 foi observado aumento (P < 0,05) no é&cido siringico
variando de 0,90 mg/100g (Secagem natural) para 1,48 mg/100g (110 °C) e aumento (P <
0,05) no acido vanilico variando de 0,70 mg/100g (Secagem natural) para 0,99 mg/100g (110
°C).

Ap0s o armazenamento foi observado aumento (P < 0,05) no acido siringico variando
de 0,68 mg/100g (Secagem natural) para 0,82 mg/100g (110 °C) e reducdo (P < 0,05) no
acido vanilico variando de 0,29 mg/100g (Secagem natural) para 0,30 mg/100g (110 °C), na
cultivar BMX Forg¢a, quando comparados ao inicio do armazenamento. Na cultivar Nidera
5909 foram observadas reducbes (P < 0,05) no &cido vanilico variando de 0,33 mg/100g
(Secagem natural) e 0,37 mg/100g (110 °C).

Os acidos fendlicos foram encontrados em maior concentracdo na fracao insolivel dos

gréos de soja (Tabelas 5 e 6), pois participam da formagéo da lignina, presente na parede
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celular dos gréos. A conversdo dos acidos fenolicos durante a secagem e armazenamento,
ocorre por via oxidativa ou pode ser catalisada por microrganismos. Segundo Waggover
(2017) o aumento da oxidacdo das matérias organicas promove o aumento dos fendis mais
oxidados da lignina (acido siringico e &cido vanilico) quando comparado aos aldeidos menos
oxidados (vanilina e siringaldeido). A predominancia dos fungos do género Rhysopus sp. e
Pennicilium sp. nos graos de soja secos em elevadas temperaturas (Tabela 4) podem explicar
0 aumento no contetdo de compostos fendlicos na fracdo sollvel apés o0 armazenamento
(Tabelas 5 e 6). Segundo McCue e Shetty (2003) as enzimas a- € B-glicosidases produzidas
por fungos do género Rhyzopus sp. promovem o aumento no teor de fendlicos livres, através
da clivagem dos carboidratos associados a materiais lignocelulésicos. Segundo Colberg
(1988) a degradacdo dos acidos siringico e vanilico pode ser realizada por microrganismos,
principalmente os anaerdbios, atraveés da clivagem da ligacdo éter entre as subunidades

fendlicas e o subsequente rompimento do anel aromatico por bactérias ou fungos

4.3.3. Perfil de isoflavonas em funcéo da secagem e armazenamento

Na Figura 2 esta apresentado o teor total de isoflavonas dos graos de soja submetidos a

diferentes temperaturas de secagem e armazenamento.
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Figura 10. Total de isoflavonas dos grdos de soja submetidos a diferentes temperaturas de

secagem e armazenamento. A) BMX Forca e B) Nidera 5909.
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N&o foram identificadas isoflavonas na fragdo insoltvel dos gréos de soja (dados ndo
apresentados). No inicio do armazenamento o0 aumento da temperatura de secagem (110 °C)
provocou reducdo de 22% no teor de isoflavonas totais para a cultivar BMX Forca, enquanto
que para a cultivar Nidera 5909 houve um aumento de 4% no teor total (Figura 10).

Apo6s o armazenamento foram observados aumentos (P < 0,05) de 14,9% (BMX
Forca) e 155,0% (Nidera 5909) no total de isoflavonas na temperatura de 110 °C quando
comparados a secagem natural. Nao foram encontrados estudos com secagem e
armazenamento de soja avaliando o perfil de isoflavonas. No entanto, foram observados 0%
de germinacdo para ambas as cultivares secas na temperatura de 110 °C (Figura 9). Nestas
condicBes os graos apresentam atividade metabdlica comprometida, supondo que 0 aumento
no total de isoflavonas sdo oriundos da sintese de metabdlitos e enzimas por microrganismos
associados, como fungos (Tabela 4)

Nas tabelas 7, 8 e 9 estdo apresentados o perfil de isoflavonas dos gréos de soja

submetidos a diferentes temperaturas de secagem e armazenamento.
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Tabela 7. Isoflavonas malonil glicosideos em gréos de soja submetidos a diferentes temperaturas de secagem e armazenamento.

Condigoes de BMX Forca Nidera 5909
Secagem (°C)
Genistina Glicitina Daidzina Genistina Glicitina Daidzina
Inicial
Natural 449,622,6 A2* 23,441,142 241,849,5 A¢ 339,9+29,6 A2 37,9+0,4 A2 140,5+11,8 Abc
30 439,0+7,3 A 25,241,542 272,7+2,6 A2 286,6+10,7 A° 30,5+0,9 A 155,542,8 A2
50 421,495 Ab¢ 24,6+0,4 A2 263,8+4,5 A 245,342 3 A° 31,2+0,4 A 132,9+1,5 A°
70 410,8+2,3A¢ 25,2+0,9 A4 261,3+2,1 A0 248,1+1,8 /¢ 29,140,9 A¢ 145,9+1,7 A%
90 330,8+4,1 Ad 20,5+0,3 AP 214,7+1,8 Ad 188,4+5,0 A 23,6+1,2 Ad 105,2+2,5 Ad
110 325,6+13,5 Ad 18,1+1,9 A° 216,4+4,7 Ad 66,5+1,2 A 21,240,7 A¢ 26,0+1,2 A
12 meses
Natural 384,8+3,4 B2 19,6+0,3 B2 206,6+1,6 B2 141,5+8,6 B2 14,6+1,0 B° 44,4+3 2 B2
30 228,3+5,0 BP 12,2+0,2 Bd 131,7+0,6 BP 92,8+3,7 Bb 16,8+1,0 B2 31,7+2,7 B°
50 231,0+7,6 B° 12,7+0,2 B 129,0+7,4 BP 90,0+6,1 BP 15,0+0,8 B° 31,1+2,0 B°
70 214,1+20,9 BP 13,5+0,6 B¢ 121,9+13,6 BP 85,8+3,1 BP 12,0+0,2 B¢ 32,2+1,1 B°
90 173,3+3,2 B¢ 15,1+0,5 B° 102,0+1,6 B¢ 61,0+2,7 B¢ 10,0+0,4 Bd 25,0+0,9 B¢
110 165,5+4,1 B¢ 13,0+0,5 Bed 95,3+2,8 B¢ 50,5+2,0 B¢ 8,7+0,3 Bd 17,8+0,5 B¢

* Médias aritméticas de trés repeticdes + desvio padréo, seguidos de diferentes letras mailsculas para o tempo de armazenamento e diferentes

letras mindsculas letras minusculas para as temperaturas de secagem diferem entre si pelo teste de Tukey (P < 0,05)



Tabela 8. Isoflavonas B-glicosideos em graos de soja submetidos a diferentes temperaturas de secagem e armazenamento.
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Condicdes de BMX Forca Nidera 5909
secagem (°C) Genistina Glicitina Daidzina Genistina Glicitina Daidzina
Inicial
Natural 151,5+14,4 B2 80,5+26,7 A2 237,7+5,3 B2 85,1+13,2 B2 35,4+0,7 A° 80,5+2,8 B2
30 95,0+0,8 B¢ 37,8+2,9 Bb 187,9+5,1 BP 70,5+1,1 B° 91,3+3,6 B° 85,6+3,7 B2
50 99,1+2,7 Bbe 48,5+3,4 A° 199,3+5,5 BP 56,3+2,0 B¢ 88,4+2,8 Bb 67,8+2,9 BP
70 112,3+3,1BP 47,146,1 A° 196,0+17,4 BP 53,0+1,2 B¢ 95,5+0,7 B° 61,0+1,7 B¢
90 94,7+2,2 Be 38,0+1,3 BP 178,7+6,0 BP 48,2+1,8 B° 87,1+2,8 A0 67,5+1,0 BP
110 93,1+6,2 B¢ 45,241,740 155,6+12,3 B¢ 54,9+1,9 BC 65,9+12,3 A2 64,1+2,5 Abc
12 meses
Natural 195,245,9 A% 64,0+4,3 B2 325,1+6,4 A2 120,545,9 A2 189,2+2,6 A2 123,6%3,6 42
30 201,844,542 51,8+9,9 Ab 308,1+2,0 A0 102,0+1,9 AP 150,1+5,5 AP 102,8+2,5 AP
50 211,4+122 A2 43,1+0,4 AP 301,7+2,6 A° 105,4+2,8 AP 114,0+2,3 A° 86,3+1,0 A°
70 191,0+26,1 A%c 47,6+2,5 A 307,3+15,2 A0 98,3+5,7 A 118,2+3,1 A¢ 87,5+2,6 A°
90 166,6+4,4 A° 46,9+18,8 A 267,9+3,9 A¢ 84,9422 A° 86,0+2,9 Ad 77,5+1,8 Ad
110 170,3+3,6 Ab° 35,6+0,2 BP 269,945 3 A° 69,9+0,7 Ad 38,0+1,6 B¢ 66,1+2,2 A°

* Médias aritméticas de trés repeticdes * desvio padrdo, seguidos de diferentes letras mailsculas para o tempo de armazenamento e diferentes

letras mindsculas letras mindsculas para as temperaturas de secagem diferem entre si pelo teste de Tukey (P < 0,05)
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Condicdes de BMX Forca Nidera 5909
secagem (°C) Genisteina Gliciteina Daidzeina Genisteina Gliciteina Daidzeina
Inicial
Natural 1,1+0,2 Bed 59,1+2,1 Bd 3,9+0,4 Bd 1,3+0,9 BP 64,2+1,6 Bd 3,4+0,4B°
30 0,8+0,3 Bcd 58,3+1,3 Bd 2,9+0,2 Bd 3,3+0,2 BP 72,4427 B¢ 9,7+1,3 BP
50 0,4+0,2 Bd 57,6+1,9 Bd 3,9+0,2 Bd 3,7+0,3 BP 72,8+0,8 BC 6,6+0,2 BP
70 2,9+0,1 B¢ 64,7+1,4 B¢ 6,6+0,2 B¢ 5,5+0,4 Bb 79,7+2,9 B¢ 10,7+0,4 B°
90 12,1+1,1 BP 75,9+2,0 BP 17,5+1,0 B° 6,2+0,3 BP 80,4+6,8 B° 9,9+0,8 Bb
110 15,1+2,1 B2 101,0+2,8 B2 25,2427 B2 181,4+8,0 B2 133,1+2,0 B2 210,4+7,9 B2
12 meses
Natural 3,6+0,4 A¢ 60,3+2,0 A¢ 8,9+0,8 A¢ 67,0+0,2 Ad 133,1+3,3 A€ 84,4+3 3 Af
30 64,1+1,9 Ad 106,5+2,6 Ad 95,9+3,6 Ad 146,4+3,2 /¢ 219,4+3,6 Ad 158,3+4,4 A
50 70,0+1,4 A° 92,3+1,3Ad 97,1+2,3Ad 134,7+3,7 A¢ 201,0+3,0 Ad 177,1+3,4 Ad
70 93,5+2,2 A0 134,2+3,6 A° 125,7+1,2 A¢ 180,4+8,7 A 462,5+11,6 ¢ 214,7+2,6 A°
90 157,2+1,8 A2 259,4+6,2 A° 217,5+3,2 A0 209,5+3,6 A2 638,2+4,4 A0 205,3+4,7 A0
110 154,345,2 A2 322,6+19,8 A2 230,5+2,6 A2 201,8+11,6 A2 1234,3+22 5 A2 228,0+4,2 A2

* Médias aritméticas de trés repeticdes + desvio padrdo, seguidos de diferentes letras mailsculas para o tempo de armazenamento e diferentes

letras mindsculas letras minusculas para as temperaturas de secagem diferem entre si pelo teste de Tukey (P < 0,05).
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Para a cultivar BMX Forga foram identificadas 57,2% (malonilglicosideos), 37,6% (B-
glicosideos) e 5,1% (agliconas), enquanto que na cultivar Nidera 5909 foram observados
65,7% (malonilglicosideos), 25,5% (B-glicosideos) e 8,7% (Agliconas) (Tabelas 7, 8 e 9).
Estes resultados estdo de acordo com Xu e Chang (2008) ao avaliarem o perfil de isoflavonas
em 30 gendtipos de soja da regido norte de Dakota-Minnesota. Eles reportaram maiores
concentragOes das isoflavonas malonilglicosideos e B-glicosideos, respectivamente com 75 e
20%, enquanto que as acetilglicosideos e agliconas sdo encontradas em menores
concentragdes. Cerca de 80-90% das isoflavonas sdo encontradas no cotilédone da soja, sendo
afetadas por fatores genéticos e ambientais, como por exemplo as elevadas temperaturas no
periodo de enchimento de grdos que reduzem o conteudo de isoflavonas (TSUKAMOTO et
al., 1995).

No inicio do armazenamento foram observadas reducdes (P < 0,05) de 27,6%
(malonilgenistina), 22,6% (malonilglicitina) e 10,5% (malonildaidzina) para cultivar BMX
Forca seca em 110 °C, quando comparado a secagem no campo. No entanto, para cultivar
Nidera 5909 foram observadas reducdes (P < 0,05) de 80,4% (malonilgenistina), 44,1%
(malonilglicitina), e 81,5% (malonildaidzina) quando a soja foi secada em 110°C, quando
comparado a secagem no campo.

Apoés o armazenamento foram observadas reducdes (P < 0.05) de 57,0% (malonil-B-
genistina) 33,7% (malonilglicitina) e 53,8% (malonildaidzina) para cultivar BMX Forga
secado em 110°C, quando comparado a secagem no campo. Na cultivar Nidera 5909 foram
observadas reducdes (P < 0,05) de 64,3% (malonilgenistina), 37,8% (malonilglicitina) e
59,9% (malonildaidzina) na soja secada em 110°C, quando comparado a secagem no campo.

No inicio do armazenamento foram observadas reducdes (P < 0,05) de 38,5% (B-
genistina), 43,9% (B-glicitina) e 34,5% (B-daidzina) para cultivar BMX Forga seca a 110°C,
guando comparado a secagem no campo. No entanto, foram observadas reducdes (P < 0,05)
de 35,5% (B-genistina) e 20,4% (B-daidzina) e aumento (P < 0,05) de 86,2% (B-glicitina),
para cultivar Nidera 5909 seca a 110°C, quando comparado a secagem no campo. Apds 0
armazenamento foram observadas redugdes (P < 0,05) de 12,8% (B-genistina), 44,4% (-
glicitina) e 17,0% (B-daidzina) para cultivar BMX Forca seca a 110°C quando comparado a
secagem no campo. Na cultivar Nidera 5909 foram observadas reducgdes (P < 0,05) de 41,8%
(B-genistina), 79,9% (B-glicitina) e 46,5% (B-daidzina) na soja seca a 110°C, quando
comparado a secagem no campo.

No inicio do armazenamento foram observados aumentos (P < 0,05) em todas as

isoflavonas agliconas, conforme o aumento na temperatura de secagem (Tabela 9). Na
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cultivar BMX Forca esses valores variarem de 1,1, 59,1 e 3,9 mmol/100g (Secagem no
campo) para 15,1, 101,0 e 25,5 mmol/100g (110 °C), respectivamente para genisteina,
gliciteina e daidzeina. Na cultivar Nidera 5909 esses valores variaram de 1,3, 64,2 e 3,4
mmol/100g (Secagem no campo) para 181,4, 133,1 e 210,4 mmol/100g (110 °C),
respectivamente para genisteina, gliciteina e daidzeina. Ap6s o armazenamento foram
observados aumentos (P < 0.05) em todas as isoflavonas agliconas, com os maiores valores
verificados na temperatura de 110 °C. Na cultivar BMX Forca esses valores variaram de 3,6,
60,3 e 8,9 mmol/100g (Secagem no campo) para 154,3, 322,6 e 230,5 mmol/100g (110 °C),
respectivamente para genisteina, gliciteina e daidzeina. Na cultivar Nidera 5909 esses valores
variaram de 67,0, 133,1 e 84,4 mmol/100g (Secagem no campo) para 201,8, 1234,3 e 228,0
mmol/100g (110 °C), respectivamente para genisteina, gliciteina e daidzeina.

No inicio do armazenamento foram identificadas predominantemente a genisteina e
suas formas glicosiladas (malonil- ¢ B-glicosideos) (Tabelas 7, 8 e 9). Estes resultados estdo
de acordo com Niamnuy et al. (2012), que reportaram que a genisteina e suas formas
glicosiladas sdo as isoflavonas predominantes em grdos de soja. Em ambas as cultivares
foram observadas as maiores reducdes nas isoflavonas malonilgenistina (valores absolutos),
qguando submetidos a elevadas temperaturas de secagem. Estes resultados estdo de acordo com
Lee e Lee (2009) que reportaram que a malonil-B-genistina é degradada mais rapidamente que
a malonildaidzina, e consequentemente a genistina é formada mais rapidamente que a
daidzina durante secagem em estufa. De acordo com Niamnuy et al. (2012) a taxa de
conversdo e degradacdo das isoflavonas aumenta conforme a elevacdo na temperatura de
secagem. Eles também reportaram maior taxa de conversao das isoflavonas ocorre da malonil-
B-glicosideos para B-glicosideos, seguido de malonilglicosideos para agliconas e malonil-p-
glicosideos para acetilglicosideos. A inter-corversdo das entre isoformas de isoflavonas €
acelerada por hidrélise térmica, 4cida, alcalina e enzimética, podendo ocorrer conversao das
formas malonilglicosideos para acetilglicosideos por descarboxilacdo, das formas malonil-
glicosideos e acetilglicosideos para B-glicosideos por desesterificacdo e malonil-, acetil- e -
glicosideos para agliconas por hidrolise (Niamnuy et al., 2011).

Os danos causados pelo processo de secagem podem ser observados ao longo do
armazenamento, e influenciam diretamente no perfil de isoflavonas. Nas maiores
temperaturas de secagem (90 e 110 °C) foram identificadas reducGes importantes na
germinacdo logo apos a secagem (Figura 9), no entanto ao longo do armazenamento as
reducdes na germinacdo também foram observadas na maioria dos tratamentos, indicando

maior nivel de danificag&o celular, com isso favorecendo a instalagdo dos fungos (Tabela 4).
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Os fungos séo os principais agentes deteriorativos de graos, sendo que na busca por nutrientes
eles sintetizam enzimas, a- e 3-glicosidases, com isso favorecendo a liberagdo das isoflavonas
agliconas. Estes resultados estdo de acordo com Hou & Chang (2002) estudando o
armazenamento de gréos de soja em 84% RH / 30°C por 9 meses. Eles reportaram reducdes
nas isoflavonas malonil, acetil e B-glicosideos, e aumento nas isoflavonas agliconas em 9
meses de armazenamento. O mesmo comportamento foi observado por Ziegler et al. (2018)
avaliando concentrado proteico de soja armazenada em 12 e 15% de umidade em diferentes
temperaturas por 12 meses. Eles reportaram aumentos de 151%, 133% e 1721%,
respectivamente para daidzeina, genisteina e gliciteina nas condic¢6es de 15% de umidade e 32
°C de armazenamento. As enzimas a- e B-glicosidases produzidas por fungos do género
Rhyzopus sp. promovem o aumento no teor de fendlicos livres, através da clivagem dos
carboidratos associados a materiais lignocelulésicos (MCCUE; SHETTY, 2003). Nas
temperaturas mais elevadas, principalmente na temperatura de 110 °C os grdos de soja estéo
com sua atividade enziméatica comprometida, baseada na reducdo da germinagdo (Figura 9),
com isso apresentam pouca resisténcia a acdo fungica, o que explica as elevadas conversdes
de isoflavonas glicosiladas para agliconas. Embora as isoflavonas agliconas sejam mais
reativas quando comparadas a suas formas glicosiladas, portando melhor aproveitadas pelo
organismo humano, ainda ndo existem dados precisos quanto a aplicagdo e purificacdo de
isoflavonas extraidas de grdos com elevada infestacdo flngica e a sua aplicacdo em produtos.

4.4. Conclusodes

O aumento na temperatura de secagem promove a reducdo da germinagdo e aumento
na incidéncia fungica ao longo do armazenamento, em ambas cultivares de soja. Apds o
armazenamento ocorreu 0 aumento no total de acidos fendlicos soluveis, influenciados pelo
aumento nos acidos p-cumarico e p-hidroxibenzoico e reducdo no total de &cidos fenolicos
insoltveis influenciados principalmente pela reducéo do acido vanilico. Conforme o aumento
na temperatura de secagem e armazenamento as formas malonilglicosideos e B-glicosideos
foram convertidas a suas formas agliconas. Ao final do armazenamento a gliciteina foi a
isoflavona predominante em ambas as cultivares. A maior concentracdo de isoflavonas
agliconas em grdos de soja € desejada, pois apresentam maiores efeitos benéficos a saude

guando comparados a suas formas glicosiladas, no entanto ainda séo necessarios mais estudos
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para identificar a melhor forma de processamento para evitar a degradacdo destas isoflavonas

e a contaminagdo microbioldgica.

5. Considerac6es finais

Os experimentos tiveram por finalidade avaliar as influéncias da temperatura de
secagem, armazenamento e gendtipo na qualidade de gréos de soja.

No capitulo 1 foi avaliado o efeito da temperatura de secagem de 30, 50, 70, 90 e
110°C, utilizando a secagem no campo como controle sobre a estrutura celular, proteinas e
6leo. A secagem em temperaturas acima de 50 °C ndo sdo indicadas do ponto de vista fisico
dos grdos, promovendo deformacdo celular, aumento na condutividade elétrica e sélidos
lixiviados. A proteina bruta e a distribuicdo de peso molecular de suas fracdes foram pouco
alteradas, porém em 110°C ambas cultivares apresentaram reducédo na solubilidade proteica.
O perfil de &cidos graxos ndo foi alterado independentemente da temperatura de secagem, no
entanto em temperaturas de 90 e 110°C ocorre o desenvolvimento de produtos secundérios de
oxidacdo, sendo mais intenso na temperatura de 90°C, na mesma temperatura onde sdo mais
reduzidos os tocoferais.

No capitulo 2 foi avaliado o efeito a longo prazo da temperatura de secagem sobre o
perfil de compostos fendlicos e isoflavonas. O aumento na temperatura de secagem promoveu
reducdo da germinacdo e aumento na incidéncia fungica durante o armazenamento. Apds o
armazenamento foram observados aumentos no total de acidos fendlicos na fracdo soltvel em
ambas as cultivares, sendo influenciado pelo aumento no é&cido p-cumarico e p-
hidroxibenzoico e reducdo no total de 4&cidos fendlicos insollveis influenciados
principalmente pela reducdo do acido vanilico. Conforme o aumento na temperatura de
secagem e ao longo do armazenamento as isoflavonas malonilglicosideos e B-glicosideos
foram convertidas a suas formas agliconas. Ao final do armazenamento a gliciteina foi a

isoflavona predominante em ambas as cultivares.
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