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RESUMO

MARQUES, Malu de Andrade Marques, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
agosto de 2022. Oleo de babagu (Orbignya speciosa): Determinagdo das
propriedades fisicas e fisico-quimicas e aplicagado em nanoemulsodes.
Orientadora: Marcia Cristina Teixeira Ribeiro Vidigal. Coorientadores: Valéria Paula
Rodrigues Minim e Luis Antonio Minim.

O coco de babagu é um fruto comum no norte e nordeste brasileiro, que apesar de ser
um fruto representativo para o comercio local, ainda € pouco explorado pela industria
de alimentos. Das améndoas do coco de babagu, pode ser obtido um dleo rico em
acidos graxos esséncias com excelentes caracteristicas térmicas e oxidativas. O
objetivo deste trabalho foi determinar as propriedades fisicas e fisico-quimicas de
diferentes marcas de 6leo de babacu refinado (Orbignya speciosa) comercial, e
analisar sua estabilidade térmica e oxidativa, e posteriormente, aplica-lo em sistemas
coloidais, nanoemulsdes do tipo 6leo em agua (O/A), em trés proporgdes (10:90, 20:80
e 30:70) e avaliar o efeito da concentragdo de gomar guar (0%, 0,1%, 0,15% e 0,2%)
na estabilidade cinética das nanoemulsdes, durante 30 dias de armazenamento a
temperatura de 5 °C. A caracterizagao fisico-quimica do 6leo seguiu a metodologia
padrdao da American Oil Chemists Society (AOAC). O perfil de acidos graxos e
triacilglicerideos foi determinado por cromatografia gasosa. Os teores de compostos
fendlicos e carotenoides totais foram determinados por espectroscopia eletronica. A
estabilidade térmica e oxidativa foi obtida por TGA e Rancimat, respectivamente.
Foram avaliadas as propriedades fisicas densidade, indice de refracao e viscosidade
a uma faixa de temperatura de 293,15 a 33,15 K. As diferentes formulagdes de
nanoemulsées foram preparadas em um homogeneizador de alta pressdo. A
estabilidade cinética das nanoemulsdes foi avaliada a partir do indice de cremeacao,
potencial zeta, diametro meédio das goticulas de 6leo, polidispersidade, viscosidade e
microestrutura. A estabilidade oxidativa foi avaliada por meio dos indices de acidez e
de peroxido das nanoemulsdes. Os parametros fisico-quimicos de ambas as marcas
estdo dentro dos limites permitidos pelo Codex Alimentarius e proximos aos
encontrados na literatura para o6leos vegetais de mesma natureza. A diferenca
significativa (p < 0,05) entre os valores encontrados para as marcas pode ser
explicado pelas diferengas de espécies e grau de refino de cada uma. As propriedades

fisicas estudadas foram inversamente proporcionais ao aumento da temperatura.



Esse fato pode ser relacionado a composi¢cdo de acidos graxos majoritariamente
saturada do 6leo de babagu que também confere maiores estabilidades oxidativas ao
Oleo. As nanoemulsdes produzidas se mantiveram estaveis cineticamente durante os
30 dias de armazenamento, sendo que o potencial zeta foi o uUnico parametro
influenciado pelo tempo, diminuindo apos os 30 dias. A adicdo de goma guar
proporcionou maior estabilidade ao sistema devido ao aumento da viscosidade da
fase aquosa, reduzindo o movimento browniano das gotas. As concentragbes de
goma e o6leo tiveram efeito significativo (p < 0,05) no potencial zeta, didametro médio
das goticulas e pH das amostras. Amostras com 30% de oleo tiveram indices de
acidez e peroxidos superiores as demais amostras. As hanoemulsdes com adi¢cao de
goma guar apresentaram menoresindices de acidez e perdxido. Contudo, este
trabalho demonstrou que o Oleo de babagu possui parametros de qualidade
interessantes e acetaveis, além de ter fornecido informagdes Uteis para ampliar a

aplicagao do 6leo de babacu em sistemas alimentares emulsionados.

Palavras-chave: Estabilidade. Acidos graxos. Nanoemulsdes.



ABSTRACT

MARQUES, Malu de Andrade Marques, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
agosto de 2022. Babassu oil (Orbignya speciosa): Determination of physical and
physicalchemical properties and application in nanoemulsions. Adviser: Marcia
Cristina Teixeira Ribeiro Vidigal. Co-advisers: Valéria Paula Rodrigues Minim and Luis
Antonio Minim.

The babassu coconut is a common fruit in the north and northeast of Brazil, which
despite being a representative fruit for local trade, is still little exploited by the food
industry. From babassu coconut kernels, an oil rich in essential fatty acids with
excellent thermal and oxidative characteristics can be obtained. The objective of this
work was to determine the physical and physicochemical properties of different brands
of commercial refined babassu oil (Orbignya speciosa), and analyze its thermal and
oxidative stability, and subsequently, apply it in colloidal systems, oil-in-water (O/W)
type nanoemulsions, in three ratios (10: 90, 20:80 and 30:70) and evaluate the effect
of guar gomar concentration (0%, 0.1%, 0.15% and 0.2%) on the kinetic stability of the
nanoemulsions, during 30 days of storage at 5 °C temperature. The physicochemical
characterization of the oil followed the American Oil Chemists Society (AOAC)
standard methodology. The profile of fatty acids and triacylglycerides was determined
by gas chromatography. The levels of phenolic compounds and total carotenoids were
determined by electron spectroscopy. Thermal and oxidative stability was obtained by
TGA and Rancimat, respectively. Physical properties density, refractive index, and
viscosity were evaluated over a temperature range from 293.15 to 33.15 K. The
different nanoemulsion formulations were prepared in a high-pressure homogenizer.
The kinetic stability of the nanoemulsions was evaluated from the creamation index,
zeta potential, average oil droplet diameter, polydispersity, viscosity and
microstructure. The oxidative stability was evaluated using the acidity and peroxide
indices of the nanoemulsions. The physicochemical parameters of both brands are
within the limits allowed by the Codex Alimentarius and close to those found in the
literature for vegetable oils of the same nature. The significant difference (p < 0.05)
between the values found for the brands can be explained by the differences in species
and degree of refining of each. The physical properties studied were inversely

proportional to the increase in temperature. This fact may be related to the mostly



saturated fatty acid composition of babassu oil, which also confers greater oxidative
stability to the oil. The nanoemulsions produced were kinetically stable during the 30
days of storage, and the zeta potential was the only parameter influenced by time,
decreasing after 30 days. The addition of guar gum provided greater stability to the
system due to the increased viscosity of the aqueous phase, reducing the Brownian
motion of the drops. The gum and oil concentrations had a significant effect (p < 0.05)
on the zeta potential, mean droplet diameter and pH of the samples. Samples with
30% oil had higher acidity and peroxide indexes than the other samples. The
nanoemulsions with added guar gum had lower acidity and peroxide levels. However,
this work showed that babassu oil has interesting and feasible quality parameters, and
also provided useful information to expand the application of babassu oil in emulsified

food systems.

Keywords: Stability. Fatty acids. Nanoemulsion.
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INTRODUGAO GERAL

Lipideos sao macromoléculas orgéanicas, como triglicerideos, fosfolipidios,
esterdis e acidos graxos que participam de diversos processos bioldégicos no
organismo humano e possuem fungdes energéticas e estruturais. A principal fonte de
lipidios sdo os Oleos e gorduras naturais compostas por acidos graxos esséncias para
o desempenho de fungdes cerebrais e celulares. Apesar da importancia, alguns acidos
graxos ainda precisam ser adquiridos por ingestdo de O&leos comestiveis
(HERCULANO et al., 2021; GUNSTONE, 2011).

Os 6leos comestiveis sao obtidos de frutos ou améndoas por diversos métodos
de extragdo, e sao utilizados pela industria de alimentos como ingredientes para
alimentos processados ou como ingrediente basico para dieta humana. A ingestao
equilibrada de acidos graxos de Oleos vegetais auxilia nas fungdes metabdlicas e
controlam o desenvolvimento de doencgas inflamatérias e cardiovasculares (KOIDIS,
OSORIO & ARGUELLO, 2013).

O nordeste brasileiro apresenta uma vegetacgéo rica em oleaginosas que ainda
nao foram totalmente estudadas para fins tecnoldgicos, como por exemplo o babagu
(Orbignya phalerata Mart.). O babagu é uma palmeira pertencente a familia das
palmeiras (Arecaceae), encontrada no Norte, Nordeste e Centro-Oeste,
principalmente nas regides de transigao entre o Cerrado e a Caatinga e nas florestas
abertas do sul da Amazénia. O babagu pode chegar a ter até 30 m de altura e os
cocos dispostos em cachos com 15 a 20 frutos sédo constituidos de epicarpo,
mesocarpo, endocarpo e améndoas (MOURA et al., 2019; SALES et al., 2020; SILVA
et al., 2021).

Os produtos derivados do babagu sdo utilizados ha muitas geragdes no
tratamento de gastrites, feridas, inflamagdes e codlicas, devido aos efeitos anti-
inflamatdrios, antioxidantes, antimicrobianos e imunomoduladores. Comercialmente,
a améndoa é a parte mais valiosa do fruto, porque contém cerca de 60% de 6leo
vegetal (MOURA et al., 2019; SALES et al., 2020; SILVA et al., 2021; TEIXEIRA, 2008;
PEREIRA et al., 2020; PEREIRA et al., 2022). O éleo de babagu possui cerca de 90%
de acidos graxos saturados, o0 que o torna particularmente especial para a industria
por ser resistente a oxidagao, facilmente absorvido e por conter acidos graxos de

cadeia média com alta capacidade de saponificagdo, poder emoliente e alta
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temperatura de fus&o. Dentre os acidos graxos saturados, o principal € o acido laurico
(aproximadamente 50%) (PEREIRA et al., 2022; PEREIRA et al., 2020).

Outro aspecto significativo da exploragdo da palmeira de babagu é a renda
financeira atrelada as atividades extrativistas, econbmicas e no Brasil (TEIXEIRA,
2008). Inumeros produtos e servigos sdo derivados dos babacguais e servem de meio
de vida para comunidades e agricultores familiares, embora apenas a produgao
comercializada de améndoas seja reconhecida pelas estatisticas oficiais de extragcéao
vegetal (IBGE, 2006, 2016). Além disso, ha um fator social importante atrelado ao
consumo e exploragao de 6leos vegetais alternativos, que € o impacto socioambiental
gerado pela atual agricultura. Devido as preocupagdes com o desmatamento e suas
consequéncias, tornou-se necessaria a exploragao de produgdes alternativas que
preservassem e conservassem as cadeias produtivas, sobretudo valorizando a
agricultura (PORRO, 2019; GEISSDOERFER et al., 2017).

A industria de alimentos depende fortemente da tecnologia de producdo de
emulsdes, devido ao grande numero de produtos alimenticios que sao produzidos
através da emulsificacdo de duas fases imisciveis. Bebidas refrigeradas
carbonatadas, leite, creme, molhos para salada, maioneses, sopas, molhos,
manteigas e margarinas sdo exemplos de emulsdes, que para serem fabricadas
necessitam da presenga de um emulsificante (GUZEY & McCLEMENTS, 2006).

Os emulsificantes sao substancias que podem ser adsorvidas nas interfaces
das goticulas de 6leo emulsionadas e reduzirem a tensao interfacial entre as fases
aquosa e oleosa impedindo a formagao de uma fase unica. Os emulsificantes mais
comuns da industria de alimentos sao proteinas anfifilicas, polissacarideos,
fosfolipidios e surfactantes. A goma guar € um polissacarideo que tem sido utilizado
nas industrias alimenticia, farmacéutica e cosmética para estabilizacao de emulsdes
devido a sua propriedade de formar solugdes altamente viscosas em concentracéo
muito baixa (GUZEY & McCLEMENTS, 2006; MUDGIL, BARAK, & KHATKAR, 2016),
BABA et al., 2018).

Neste contexto, este trabalho foi separado em 3 artigos, sendo o primeiro o
estudo das propriedades fisico-quimicas, fisicas e funcionais do 6leo de babacu
refinado extraido a frio (Orbignya speciosa) e sua composigao; no segundo artigo foi
realizado um estudo das propriedades fisicas viscosidade, densidade e indice de
refragdo do 6leo em diferentes temperaturas. Por fim, no terceiro artigo foi avaliado o
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efeito de diferentes concentragbes de goma guar na estabilidade cinética das
nanoemulsdées armazenadas a temperatura de 5 °C durante o periodo de 30 dias afim

de determinar a potencial aplicagéo do 6leo de babagu em sistemas emulsionados.
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ARTIGO 1. QUALIDADE DE OLEO REFINADO EXTRAIDO POR PRENSAGEM A
FRIO DA AMENDOA DE BABAGU: ASPECTOS QUIMICOS, FiSICOS, ATIVIDADE
ANTIOXIDANTE E ESTABILIDADE TERMICA E OXIDATIXA

RESUMO

E crescente a demanda por fontes alternativas de 6leos vegetais no mundo. O 6leo
de coco de babagu vem se destacando como excelente fonte de acidos graxos
essenciais para nutricdo humana. A escassez de estudos publicados acerca de suas
propriedades dificulta a sua aplicabilidade na industria de alimentos. Por esse motivo,
o presente estudo teve o objetivo de investigar as propriedades fisicas e quimicas do
oleo de coco de babacgu, bem como sua estabilidade térmica e oxidativa. Para tanto,
duas marcas comerciais (A e B) de 6leo de babacgu refinado prensado a frio foram
caracterizadas fisico-quimicamente. Os valores de indice de acidez, peroxido,
saponificagao, iodo, umidade, cinzas, densidade, viscosidade e indice de refracédo a
25°C foram 1,91 e 0,62% em acido laurico, 3,37 e 5,53 meq O?%/kg de dleo, 202,58 e
212,11 mg KOH/g de dleo, 14,56 e 13,52 g I? por 100g de dleo, 0,52 e 0,02% de
umidade, 0,05 e 0,05% de cinzas, 0,92 e 0,91 g/cm?, 44,88 e 48,91 mPa.s, 1,46 e 1,46
para as marcas A e B, respectivamente. As coordenadas colorimétricas obtidas
indicam que a tonalidade do 6leo A € mais proxima do amarelo do que o da marca B.
O perfil de acidos graxos e triglicerideos obtido por cromatografia gasosa (GC)
revelaram que os acidos graxos do 6leo de babagu sdo predominantemente saturados
(85,16% em A e 86,07% em B), sendo o acido laurico (L) o de maior porcentagem
(44,80% marca A e 45,44% marca B), seguido de miristico (M), oleico (O) e caprilico
(C); e os triglicerideos predominantes foram: LLL, CLL e LLM. A estabilidade térmica
foi monitorada por curvas termogravimétricas TG/DTG e partir de 232°C (A) e 217 °C
(B), temperaturas onde se nota uma perda de massa acentuada (>2%). A tensao
interfacial das amostras foi medida pelo método da gota pendente a 25 °C usando um
tensibmetro. Quanto a estabilidade oxidativa avaliada pelo método do Rancimat, o
periodo de indugao (h) foi 27,85 h e 12,88 h para A e B, respectivamente. O teor de
compostos fendlicos (0,09 e 0,06 mg acido galico/ g), teor de carotenoides totais (1,3
e 2,36 ug B-caroteno/g) e de radicais antioxidantes DPPH (108,43 e 94,29 uMol

trolox/g) séo fundamentais para auxiliar na estabilidade oxidativa do 6leo, uma vez
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que agem como antioxidantes naturais que preservam a qualidade da matéria-prima.
A tensdo interfacial do oleo foi 6,07 e 13,48 mN.m™ para as marcas A e B,
respectivamente; valores baixos podem ser explicados pela presenga de acidos
graxos livres e biocompostos que funcionam como surfactantes naturais. As curvas
de FTIR comprovaram a autenticidade das amostras, uma vez que os pela presenca
de picos mais acentuados que se referem aos grupos funcionais com ligagbes
saturadas, o que corrobora com a composi¢cdo majoritariamente saturada dos acidos
graxos do 6leo de babacgu. A diferenga entre as duas amostras pode ser explicada
pela diferenga de espécie da palmeira de extracéo e pelo grau de refino a que foram
submetidas. Dessa maneira, o 6leo de babacu pode ser considerado de boa qualidade
para consumo humano, por apresentar propriedades fisico-quimicas que atendem os
limites permitidos pelo Codex Alimentarius, além disso, as propriedades fisicas,

térmicas e oxidativas sugerem sua aplicagdo na industria de alimentos.

Palavras-chave: Estabilidade. Acidez. Oxidacao.
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ABSTRACT

The demand for alternative sources of vegetable oils in the world is increasing. The
babassu coconut oil has been highlighted as an excellent source of essential fatty acids
for human nutrition. The scarcity of published studies about its properties hinders its
applicability in the food industry. For this reason, the present study aimed to investigate
the physical and chemical properties of babassu coconut oil, as well as its thermal and
oxidative stability. To this end, two commercial brands (A and B) of cold-pressed
refined babassu oil were physicochemically characterized. The values of acidity index,
peroxide, saponification, iodine, moisture, ash, density, viscosity and refractive index
at 25 °C were 1.91 and 0.62% lauric acid, 3.37 and 5, 53 meq O2/kg oil, 202.58 and
212.11 mg KOH/g oil, 14.56 and 13.52 g 12 per 100g oil, 0.52 and 0.02% moisture,
0.05 and 0.05% ash, 0.92 and 0.91 g/cm?, 44.88 and 48.91 mPa. s, 1.46 and 1.46 for
brands A and B, respectively. The colorimetric coordinates obtained indicate that the
hue of oil A is closer to yellow than that of brand B. The profile of fatty acids and
triglycerides obtained by gas chromatography (GC) revealed that the fatty acids in
babassu oil are predominantly saturated (85.16% in A and 86.07% in B), being lauric
acid (L) the one with the highest percentage (44.80% brand A and 45.44% brand B),
followed by myristic (M), oleic (O) and caprylic (C); and the predominant triglycerides
were: LLL, CLL and LLM. Thermal stability was monitored by TG/DTG
thermogravimetric curves starting at 232 °C (A) and 217 °C (B), temperatures where a
marked mass loss (>2%) is observed. The interfacial tension of the samples was
measured by the drop dangling method at 25°C using a tensiometer. As for the
oxidative stability evaluated by the Rancimat method, the induction period (h) was
27.85 h and 12.88 h for A and B, respectively. The content of phenolic compounds
(0.09 and 0.06 mg gallic acid/g), total carotenoid content (1.3 and 2.36 ug B-
carotene/g) and DPPH antioxidant radicals (108.43 and 94.29 pMol trolox/g) are
fundamental to assist in the oxidative stability of the oil, since they act as natural
antioxidants that preserve the quality of the raw material. The interfacial tension of the
oil was 6.07 and 13.48 mN.m-1 for brands A and B, respectively; low values can be
explained by the presence of free fatty acids and biocompounds that act as natural
surfactants. The FTIR curves proved the authenticity of the samples, since the by the
presence of more pronounced peaks that refer to functional groups with saturated
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bonds, which corroborates the mostly saturated composition of the fatty acids in
babassu oil. The difference between the two samples can be explained by the
difference in species of the extracting palm and the degree of refining to which they
were submitted. Thus, babassu oil can be considered of good quality for human
consumption, as it presents physical-chemical properties that meet the limits allowed
by the Codex Alimentarius. In addition, the physical, thermal and oxidative properties

suggest its application in the food industry.

Keywords: Stability. Acidity. Oxidation
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1. INTRODUGAO

Nos ultimos anos, a demanda por 6leos vegetais comestiveis tem aumentado
devido ao amplo uso de 6leos na culinaria, processamento de alimentos e industrias
quimicas (GASHAW; TESHITA, 2014; MELO et al., 2019). A ingestao de dleos e
gorduras vegetais em quantidades ideais pode ter um papel essencial na manutencao
da saude humana (MELO et al.,, 2019; CUIl et al., 2017). Além disso, sao
indispensaveis para dieta humana como fornecedores de acidos graxos essenciais e
compostos bioativos lipossoluveis (SERRA et al., 2019).

A demanda atual por Oleos e gorduras destinados ao consumo humano com
énfase em alimentos saudaveis tém aumentado o interesse por fontes alternativas de
Oleos vegetais (DORNI et al., 2018). Atrelado a isso, ha uma discussao atual sobre o
desenvolvimento de sistemas alimentares baseados em novos valores sociais e
preocupagdes com o desmatamento e suas consequéncias (MORAIS et al., 2021).
Entre os produtos da sociobiodiversidade brasileira estdo aqueles derivados do
manejo extrativista e agroextrativista da palmeira babacgu, Attalea speciosa
(CARVALHAES; OLIVEIRA 2017).

As palmeiras sdo consideradas as espécies vegetais mais promissoras capazes
de produzir 6leos vegetais (DEL RiO et al., 2016). As palmeiras do complexo babacu
(Attalea sp.) sdo amplamente distribuidas na América tropical, sendo nativa do bioma
Cerrado (savana neotropical) no Brasil Central (OLIVEIRA et al., 2016), onde possuiu
uma area de cerca de 12 milhdes de hectares plantados. Apesar das quedas
progressivas na producao, em 2016 foram registradas mais de 60 mil toneladas de
améndoas (PORRO, 2019; EMBRAPA, 2014; IBGE, 2016). O 6leo vegetal obtido por
meio da trituragcado e prensagem das améndoas, € um importante recurso econémico
e de nutricdo, e é utilizado na regido para a producdo de alimentos, cosméticos e
sabéo (IBGE, 2015).

O d6leo do coco de babacu apresenta uma coloracdo branca a levemente
amarelada que corresponde a 4% do peso total do fruto (PESSOA et al., 2014). Sua
comercializagdo € prejudicada pela escassez de informagdo sobre suas
caracteristicas fisico-quimicas, sua estabilidade térmica e suas propriedades
intrinsecas. Esses estudos sao importantes para propagag¢ao da matéria-prima para
fins agroindustriais (NEVES et al., 2013; RIBEIRO et al., 2016).


https://link.springer.com/article/10.1007/s11250-021-02962-2#ref-CR6
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Apesar da grande variedade de dleos comestiveis disponiveis no mercado, as
informacdes sobre suas propriedades fisicas ainda s&o insuficientes, dificultando a
escolha de 6leos adequados para consumo e apropriados para aplicagao na industria
de alimentos. Ha poucos dados disponiveis sobre a composi¢ao do 6leo de babagu
refinado extraido pelo método de prensagem a frio. Oleos obtidos por prensagem a
frio s&o mais seguros para serem consumidos, pois 0 processo nao envolve calor ou
extracdo quimica, resultando em 6leos de alta qualidade (CAKALOGLU et al., 2018).
Melo et al. (2019), Bauer et al. (2020) e Serra et al. (2019) forneceram informacdes
valiosas sobre a caracterizagdo fisico-quimica, compostos antioxidantes e
estabilidade oxidativa do 6leo de babacu bruto e extra virgem, mas pouco se tem
publicado sobre o mesmo 6leo extraido por prensagem a frio e refinado.

A escassez de estudos relacionados a caracterizagdo do 6leo de babagu refinado
reduz a sua aplicabilidade, o que sugere o aprofundamento dos estudos acerca do
tema. Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi realizar a caracterizagao fisico-
quimica de diferentes marcas comerciais de 6leo do coco de babacu refinado
(Orbignya speciosa); determinar as propriedades fisicas de viscosidade, densidade,
tensao interfacial, cor e indice de refragdo, determinar o perfil de acidos graxos e de
triglicerideos que o compdem, quantificar os compostos antioxidantes e
biocompostos, e por fim, obter informacdo acerca da sua estabilidade térmica e

oxidativa.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Materiais

Foram adquiridas duas marcas comerciais de 6leo de babacu: marca A (codigo
do lote: 02683E20, data de envase 15/05/2020), adquirido do Mundo dos Oleos
(Brasilia — DF, Brasil), espécie Orbignya Oleifera Palmaceae, e marca B (cédigo do
lote OBREF-22102020) da Coopalj, espécie Orbygnia Phalerata Mart. Optou-se pela
aquisicao de duas marcas de Oleo para averiguar possiveis diferencas entre as
espécies da palmeira de origem e a regido de cultivo e para aumentar a confiabilidade
dos resultados encontrados. No Brasil, pouco se comercializa 6leo de babacu
refinado, dessa forma, foram escolhidas uma marca nacionalmente conhecida (A) de

Brasilia, e outra marca extraida pela Cooperativa dos Pequenos Produtores
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Agroextrativistas de Lago do Nico, na cidade Lago do Junco — Maranho. Os dois
Oleos foram extraidos por prensagem a frio, seguido de filtragédo e pela etapa de refino.
Todos os demais reagentes e produtos quimicos utilizados foram de qualidade

analitica.

2.2 Caracterizacao Fisico-quimica do 6leo babacgu

Umidade, cinzas, indice de peroxido, indice de acidez, indice de iodo e indice
de saponificagado foram determinados em triplicata, e seguindo a metodologia padrao
da American Oil Chemist’s Society (AOCS, 2004).

2.3Propriedades fisicas do 6leo de babacgu

Todas as propriedades fisicas do 6leo de babacu foram mensuradas a

temperatura de 25°C.

2.3.1 Viscosidade

A viscosidade das amostras de 6leo foi observada em um redmetro rotativo
(Brookfield, R/S plus SST 2000) com temperatura controlada por um banho
termostatico acoplado ao equipamento. Os ensaios foram realizados utilizando
geometria de cilindros concéntricos em acgo inoxidavel (sensor CC45). Para
determinacao do comportamento ao escoamento, medidas de tensao de cisalhamento
e de viscosidade absoluta foram obtidas aplicando-se uma rampa continua na taxa de
deformacgdo de 0,01 a 200 s'. O modelo reoldgico de Newton (Equagao 1.1) foi
ajustado aos dados experimentais.

T=NY
(1.1)
Em que T é a tensao de cisalhamento (Pa); n é a viscosidade absoluta (Pa.s); e y é a

taxa de deformagao (s 7).

2.3.2 Densidade

A densidade das amostras foi determinada usando um medidor de densidade
(Schmidt Haensch EDM) a uma presséao atmosférica de p = 0,1 MPa. A precisao das

medidas foi £0,000007 g-cm-3. O medidor de densidade foi ajustado e calibrado
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utilizando ar seco e agua destilada de acordo com as instru¢gdes do fabricante. Entre
as medigbes, o prisma do densimetro foi higienizado com metanol 70% e agua
ultrapura.

2.3.3 indice de refragdo

O indice de refragao das amostras foi medido em um Refratémetro Abbemat 200
— Anton Paar em um comprimento de onda 589nm, uma pressao atmosférica de p =
0,1 MPa com uma reprodutibilidade de controle de temperatura de 0,01 K, com
precisdo de +0,0002. Cada medicao foi repetida trés vezes, e o indice de refracdo de
cada amostra foi calculado como uma média obtida a partir das trés medidas. A
precisdo nas leituras do instrumento era £0,0002. Antes de medir cada amostra, o
refratbmetro foi calibrado com agua ultrapura em 25°C. O metanol foi usado para
limpar a superficie do prisma refratdbmetro. A incerteza expandida estimada (k =1,96)

para medigao do indice de refracado estava abaixo de 0,0014.

2.3.4 Cor

A cor do dleo foi avaliada por meio de um colorimetro Color Quest XE
(HunterLab, Reston, USA). Os resultados foram fornecidos no sistema CIELAB
(Commission Internationale de I'Eclairage) para o iluminante Dss € um angulo de visao
de 10°. Os dados de cores foram expressos pelas coordenadas L*, a* e b*, onde L*
corresponde a luminosidade do 6leo; a* corresponde a transigdo de verde (-a*) para
o vermelho (+a*); e b* a transi¢cao do azul (-b*) para o amarelo (+b*). Os parametros
de angulo de matriz (h*) e croma (c*) foram calculados a partir de dados de a* e b*
(PATHARE; OPARA; AL-SAID, 2013; SANTOS et al., 2013). O valor da diferenga
absoluta de cor entre as marcas resulta no no fator AE* (COSTA et al, 2015). O calculo

AE* foi obtido pela equagao 1.2.

AE = [( AL ¥)? + ( Aa *)? + (Ab *)?]'/? (1.2)

Em que: AE* é a variagao total da coloracéo; AL* é variacdo da luminosidade
(L* da
Marca A menos L* da marca B); Aa* e Ab* é a variagdo das coordenadas cromaticas

da marca A menos a marca B).
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2.3.5 Tensao Interfacial

A tensao interfacial entre 6leo de babagu e agua foi determinada pelo método da
gota pendente a 25 °C usando um tensidmetro PAT-1 (Sinterface Technologies eK,
Berlim, Alemanha) como descrito por Simiqueli et al. (2019), com adapta¢cdes. Uma
gota de dleo (area de aproximadamente 25 mm?) foi formada automaticamente na
ponta do capilar do tipo reto, que foi inserido em uma cubeta de quartzo contendo
agua ultrapura. A imagem da gota foi capturada e digitalizada por uma camera CCD
e a medigdo comegou a ser registrada apds 1-2 segundos da formagdo da gota
pendente. Foram realizadas pelo menos trés medi¢cdes e a temperatura foi mantida
em 25°C através de um banho termostatico acoplado ao tensiémetro, entre as
medigdes, o capilar e a cubeta foram higienizados com metanol 70% e agua ultrapura.
A tenséo interfacial de equilibrio foi calculada analisando o perfil da gota e ajustada a
equacao de Laplace, utilizando o software especifico do dispositivo (Tensiometer
Sinterface PAT 1 vers. 8.01). O perfil de decaimento da tensdo interfacial foi
monitorado até 8500s. Antes de todas as medig¢des, a tensao superficial da agua
deionizada a 25 °C foi verificada (cerca de 72 + 0,5 mN/m). As medidas de todas as
solucdes foram realizadas em triplicata e os resultados expressos como valores

meédios.

2.4Composigao de acidos graxos

A composicao de acidos graxos seguiu o método AOCS Ce 2-66 (AOCS, 2009).
A preparacao dos ésteres metilicos de acidos graxos foi realizada de acordo com
Hartman & Lago (1973). As analises foram realizadas por cromatégrafo a gas (CGC
Agilent 6850 Series GC System, Santa Clara, CA, EUA) com uma coluna capilar DB-
23 (50% cyanopropil-methylpolysiloxane, com dimensdes de 60 m de comprimento e
0,25 mm didmetro interno, contendo 0,25 pm de espessura de filme em seu interior).
As seguintes condigbes operacionais utilizadas foram: temperatura do forno: 110 °C -
5 min., 110 — 215 °C (5 °C/min), 215 °C - 24 min; temperatura do detector: 280 °C;
temperatura do injetor: 250 °C; gas portador: hélio, propor¢cao de injecao dividida de
1:50; volume de injecao: 1,00 mL/min e velocidade linear 24 cm/seg. Os acidos graxos
foram identificados comparando seus tempos de retencdo com os respectivos padroes

comerciais de acidos graxos. A composi¢gdo quantitativa foi determinada pela



28

normalizag&o da area e expressa em porcentagem de massa de acordo com o AOCS
(2009).

2.5Composigao de triacilglicerois

Os triacilglicerdéis (TAG) foram determinados pelo método AOCS Ce 5-86 (AOCS,
2009) por cromatografia em fase capilar (CGC Agilent 6850 Series GC System, Santa
Clara, CA, EUA) com uma coluna capilar DB-17HT (Agilent Catalog n°® 122-1811 50%
phenyl-methylpolysiloxane, com dimensdes de 10 m, & int: 0,25 mm e 0,15 ym de
filme). A analise foi realizada nas seguintes condi¢cdes de operacdo: temperatura da
coluna: 250 — 350 °C a uma taxa de 5 °C/min; gas de arraste: hélio a uma taxa de
fluxo de 1,0 mL/min; temperatura do injetor: 360 °C; temperatura do detector: 375 °C;
volume injetado: 1,0 uL; concentragdo da amostra: 10 mg/mL em tetra-hidrofurano. A
avaliagao qualitativa foi determinada comparando os tempos de pico de retengdo com
os respectivos picos padrao de acidos graxos, e a composicao quantitativa foi

acessada por normalizagao da area.

2.6 Espectroscopia do Infravermelho por Transformada de Fourrier
(FTIR)

Os grupos funcionais das amostras de 6leo foram avaliados por espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR), uma vez que todas as
substancias moleculares organicas e inorganicas absorvem radiagdo na regido do
infravermelho. As analises foram obtidas em espectrofotdmetro (660-IR, Varian, EUA)
equipado com um acessorio de reflexdo atenuada (GladiATR, PIKE Technologies,
EUA) sobre a regido de 400-4000 cm-1 com 16 varreduras e 4 cm-1 de resolugéao

espectral.

2.7Ensaios de atividade antioxidante e compostos bioativos
2.71 Teor de Compostos Fendlicos Totais

Para obtencdo do teor de compostos fenodlicos foram preparados extratos
metandlicos do 6leo de babacgu, de acordo com a metodologia explicada por Bauer et

al. (2019). Os extratos foram obtidos por meio da mistura de 5,0 + 0,1 g de 6leo e 1,0
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mL de solugdo de metanol/agua (80:20 v/v) e agitados em um vértex por 2 min. Essa
mistura foi centrifugada a 1080rpm durante 10 min e a fragdo metandlica
sobrenadante foi coletada com o auxilio de uma seringa. Esse procedimento foi
realizado por trés vezes e os sobrenadantes coletados foram utilizados como extrato.

ApoOs o preparo do extrato, os compostos fendlicos foram determinados
utilizando o Reagente Folin-Ciocalteau (FCR). Uma solugdo de acido galico 0,1 mg/mL
foi utilizada para construgao da curva de calibragao analitica, que variou de 0,01 a 0,1
mg/mL. 0,2 Ml de extrato metandlico foi adicionado a 0,2mL de FCR. Transcorridos 4
minutos, foi adicionado 1,6mL de solugdo aquosa de carbonato de calcio a 5% (m/v)
e a mistura permaneceu em um banho termoestatizado a 40°C, em seguida foram as
amostras foram averiguadas em um espectrofotémetro UV-Vis PerkimElmer (Lambda
35) a 750 nm, sendo o branco metanol. O teor de compostos fendlicos totais foi
expresso em mg de acido galico expresso em 100g de éleo de babagu.

2.7.2 Teor de Carotenoides Totais

O teor de carotenoides totais foi determinado por espectrofotometria UV-Vis
Perkim-Elmer (Lambda 35), seguindo a metodologia descrita por Rodriguez-Amaya
(2001). A quantificacao foi obtida pela absorgao no comprimento de onda de absorgéo
maxima (450 nm) e calculada considerando uma absortividade de 2592, em éter de
petréleo. Os valores foram expressos como g de 3-caroteno por grama de 6leo (ug

B-caroteno/g).

2.7.3 Atividade anti-radical livre 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH)

A analise foi realizada utilizando o radical livre 2,2-difenil-1- picrilhidrazil (DPPH)
de acordo com o método descrito por Kim et al. (2002), com modificagcdes. Foi
preparada uma solucdo de DPPH 0,1 mmol.L"" dissolvido em etanol 80%. A curva de
calibracao foi preparada utilizando o trolox. Foram feitas cinco diluicbes sequencias
da amostra a fim de se obter valores de absorbancia na faixa da curva padrao. 3,5 mL
da solucdo de DPPH foi adicionada em 0,5 mL de cada amostra e a leitura foi feita
apo6s 1 hora de reagcdo em espectrofotometro UV-VIS 1601Pc marca Shimadzu (Kyoto,
Japao) no comprimento de onda 517 nm. A andlise foi feita em triplicata. Por fim, os
resultados foram expressos em capacidade antioxidante equivalente ao trolox (UM de
trolox/L de extrato).
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2.8 Determinacao da estabilidade oxidativa

A determinacédo da estabilidade oxidativa se deu pelo indice de estabilidade
oxidativa obtido por meio de um Rancimat Oxidative Stability Instrumet (Biodiesel
Rancimat 873). Para tanto, os tubos Rancimat padr&o contendo 2,5 + 0,1 g de amostra
de 6leo de babacgu foram aquecidas a 100 °C e um fluxo de ar de 10 L/h foi passado
através das amostras de o6leo. Os gases liberados dentro da oxidacdo foram
transferidos para uma célula condutimétrica contendo 50 mL de agua destilada,
enquanto alteragdes na condutividade da solugdo foram plotadas em um grafico
durante o tempo. A estabilidade oxidativa foi determinada como o tempo (em horas)

que revelou o ponto de inflexdo da curva denominado tempo de indugao.

2.9 Determinacao da estabilidade térmica

O comportamento térmico do 6leo de babacu foi monitorado através da curva
termogravimétrica (TG) obtida utilizando uma balanga termogravimétrica modelo
DTG-60 H (Shimadzu, Kyoto, Japédo), seguindo os parametros: fluxo de ar de 50
ml.min-!, intervalo de temperatura de 25 a 700 °C, taxa de aquecimento de 10 °C.min-
', cadinho de alumina e massa de 3,50 mg + 0,5. Os termogramas obtidos foram
registrados e o comportamento térmico foi observado através da derivada da curva
termogravimétrica (DTG) plotada através do programa SigmaPlot, no qual as

variagdes de transi¢cdes térmicas foram medidas.

2.10 Analise estatistica

As medigbes foram realizadas em triplicada e os dados obtidos foram relatados
com média * desvio padrao (DP). A diferenca significativa entre as marcas de 6leo foi
averiguada pela analise de varidancia ANOVA a um grau de significancia de 0,05%

através do programa SigmaPlot.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacgao fisico-quimica do 6leo de babacgu
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Tabela 3.1. Propriedades fisico-quimicas do éleo de améndoas de babagu (Orbignya
speciosa) extraido por prensagem a frio.

Parametro Oleo A Oleo B Valor de re-
feréncia’

indice de acidez (% ac. 1,91+ 0,012 0,62+0445b -

Laurico m/m)

indice de acidez (meq 0,006 £ 0,012 0,002 £ 0,012 0,06

KOHI/g)

indice de peréxido (meq 3.37 + 0,032 553 +0,04° 10

0O2/kg 6leo)

indice de saponificagdo 202,58 + 0,14 2 212,11 +0,72" -
(mg KOH/g 6leo)

indice de iodo (g 1271009 14,56 + 0,232 1352 + 0,125 -
6leo)

Teor de residuos por inci- 005+ 0.012 005+0012 -
neracgao (%)

Matéria volatil a 105 °C (%) 0.05+ 0.012 0.02+ 001" 0,2
Periodo de indugéo (h) 27,85+ 6,722 54,66 +P -

Os dados representam a média + desvio padrao das determinag¢des em triplicata.
" Limites maximos de acordo com o Regulamento da Comiss&o do Codex
Alimentarius (2015) para a categoria de qualidade de 6leo vegetal especificado e
comestivel.

As médias seguidas por letras diferentes na mesma linha séo significativamente
diferentes pelo teste t a 5% de probabilidade.

As caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de coco babagu refinado das marcas A
e B estdo apresentadas na Tabela 3.1. Todos os parametros avaliados se encontram
dentro dos limites permitidos pela regulamentagdo da Comissdo do Codex
Alimentarius (2015) para a categoria de 6leo vegetal comestivel, em ambas as marcas
avaliadas. Em geral, essas propriedades estéo relacionadas a qualidade da matéria-
prima, as condi¢des de processamento e armazenamento e a composicdo em acidos
graxos de Oleos e gorduras (BAUER et al., 2019). Parametros dentro dos limites
permissiveis demonstram o potencial do 6leo de babacu refinado para aplicagao na

industria de alimentos. Diferentes variedades, diferentes fatores climaticos e
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geograficos podem ter resultado em diferencas estatisticas significativas entre as
amostras, uma vez que além da diferenca de espécie, as amostras também tem
origem geografica diferentes (VALASI; KOKOTOU; PAPPAS, 2021).

O valor de acidez encontrado foi de 1,91% de acido laurico para a marca A e
0,62% para B. O indice de acidez, indice mais importante para avaliar qualidade de
Oleos, representa o numero de acidos graxos livres apos a hidrolise de triglicerideos
(MELO et al., 2019; NKENGURUTSEA et al., 2019). Alguns fatores externos como
temperatura, umidade, exposi¢ao a luz e agao de enzimas podem acelerar 0 processo
da quebra dos triglicerideos em acidos graxos livres (VICENTINI-POLETTE et al.,
2021). Valores baixos de acidez expressos em med KOH/g (<0,06) como os
apresentados pelas amostras, indicam que possivelmente os triglicerideos nao foram
hidrolisados, 0 que sugere uma boa estabilidade térmica e oxidativa no oleo
(FERREIRA; FAZA; LE HYARIC, 2012). Tal fato pode ser associado ao processo de
extracdo a frio que nao envolve altas temperaturas e ao processo de refino que pode
remover acidos graxos livre e seus sais (SANTOS et al., 2019; LUZ et al., 2011).

O indice de peréxido € um importante parametro de qualidade, por ser um
indicador do primeiro estagio de deterioragcdo do oleo (AZLAN et al., 2010; MELO et
al., 2019) e valores elevados (>10 meq O%*kg de 6leo) indicam que o 6leo sofreu
alteracgdes enzimaticas e/ou oxidativas durante o processamento, armazenamento ou
extracao (SERRA et al., 2019). Ambas as amostras apresentaram indice de peroxido
inferiores aos limites improprios para consumo, que é até 15 meq O2/kg 6leo
(ALIMENTARIUS, 2015) para oleo prensado a frio. Os valores obtidos podem ser
atribuidos a neutralizagdo dos acidos graxos que ocorre na etapa de refino do dleo
(SERRA et al., 2019; AZLAN et al., 2010). O indice de peroxido em A foi maior do que
a em B (p <0,05). Serra et al. (2019) encontraram valores elevados de indice de
peréxido para gordura de muru-muru (22,85 meq O2/kg), 6leo de améndoa de
maracuja (32,69 meq O2/kg), gordura de bacuri (16,11 meq Oz2/kg) e 6leo de pracaxi
(8,23 meq 0O2/kg), provavelmente devido a auséncia da etapa de refino que remove e
neutraliza acidos graxos livres, a marca B, apesar de refinado, pode ter passado por
um grau de refino inferior ao de A.

O indice de saponificagao foi de 202,58 e 212,11 mg KOH/g 6leo para as marcas
A e B, respectivamente. Esses valores, além de estarem abaixo do valor indicado no
Codex Alimentarius (2015) para 6leo bruto (265 mg KOH/g 6leo), também indicam a
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presencga de acidos graxos de cadeia média e curta, como o acido laurico e miristico.
De acordo com Dijkstra (2016), os 6leos de gorduras lauricas (ricos em acidos laurico
e miristico) possuem alto valor de saponificagdo de 185 a 265 mg KOH-g ~' de dleo,
0 que corrobora com os resultados encontrados. Oleos com altas concentragées de
acido laurico podem ser utilizados como emulsificantes lipidicos na producdo de
emulsdes alimentares (SERRA et al., 2019; ANIHOUVI, BLECKER, DOMBREE &
DANTHINE (2013).

O indice de iodo mede o grau de instauragao do 6leo, uma vez que o iodo e outros
halogénicos sdo adicionados nas duplas ligagdes de cadeia dos acidos graxos
insaturados (NKENGURUTSEA et al., 2019; NUNES, 2016), alto grau de instauragao
aumenta a suscetibilidade a oxidacao lipidica. O indice de iodo foi de 14,56 g 1*/100g
de 6leo para A e 13,52 g 1?/100g para B. Esses valores estdo em conformidade com a
composi¢cdo majoritariamente saturada dos acidos graxos do 6leo de babacgu (84%).
Quanto mais baixos esses valores, menores as fragbes de insaturagbes do dleo.
Esses valores podem ser associados a baixa oxidagao lipidica, 0 que novamente
confirma a resisténcia oxidativa do 6leo e associa o 6leo de babagu a boa qualidade
e maior vida util (MELO et al., 2019; AZLAN et al., 2010).

O estudo revelou uma umidade de 0,05% e 0,02% de umidade nas marcas A e B
respectivamente. Apesar da diferenga significativa entre as marcas, os dois valores
encontram-se bem abaixo dos permitido pelo Codex Alimentarius (2015), que é 0,2%.
Baixos teores de umidade séo explicados pela propria composi¢ao quimica do 6leo
(MELO et al., 2019). Quando comparados a 6leos de améndoas também encontradas
no Cerrado brasileiro, nota-se uma semelhanca com o 6leo de chia 0,08%
(TIMILSENA et al., 2017) e de castanha do Brasil 0,04% (SANTOS et al., 2013).

3.2Composicao de acidos graxos

Oleos vegetais sdo formados principalmente por moléculas de triglicerideos
(TAGs), compostas por uma molécula de glicerol e trés moléculas de cadeia longa de
acidos carboxilicos, os acidos graxos (CAROLINA et al., 2020). Os perfis de acidos
graxos sao Uteis para estimar a suscetibilidade do éleo extraido das améndoas a
degradagao e adequar sua aplicacao industrial (OLIVEIRA et al., 2016; BESBES et
al., 2004). As analises revelaram que 85,15% dos acidos graxos sao saturados,

12,59% monoinsaturados, e 2,29% poli-insaturados para a marca A e 86,04%
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saturados, 12,10% monoinsaturados e 1,88% poli-insaturados para B. O grau de
instauracao possui influéncia nas propriedades fisicas e quimicas do éleo, como ponto
de fusao e ebuli¢do, viscosidade, peso molecular, solubilidade, reatividade quimica e
estabilidade térmica e oxidativa (CAROLINA et al., 2020). Serra et al. (2018), relataram
que o Oleo de babagu extraido na Amazonia brasileira possuia 89,5% de acidos graxos
saturados; Melo et al. (2019) relataram 86,42% em frutos obtidos na regidao Centro-
oeste do Brasil central, a diferenga de percentual encontrada entre os autores sugere
que o perfil de acidos graxos nao apresenta um padrao e que dependem do solo, clima
e temperatura da regido.

Os principais acidos graxos encontrados foram: acido dodecandico (acido
laurico) (44,80 e 45,44%), acido tetradecandico (acido miristico) (15,76 e 15,75%),
acido 9-octadecendico (acido oleico) (12,54 e 12,07%), acido hexadecandico (acido
palmitico) (8,63 e 8,51 %), para marca A e B, respectivamente. Informagdes
detalhadas podem ser observadas na Tabela 3. Os dados obtidos assemelham-se
aos anteriormente encontrados por Melo et al. (2019) (47,40; 15,64; 11,28 € 8,01%) ,
Bauer et al. (2020) (47,74; 14,22; 8,60 e 6,85%) e Ferrari & Soler (2015) (44,49; 14,30;
15,37 e 8,69), apesar de todos terem trabalhado com éleo de babagu nao refinado.
Apesar da composigdo semelhante a dos oleos de coco (48,0% de acido laurico)
(PEREIRA et al., 2020) e palmiste (SALES et al., 2020), e possuir caracteristicas
analogas, o 6leo de babagu apresenta vantagens comparativas em relagdo as
caracteristicas fisicas e quimicas, pois € inodoro, possui cor mais clara e € mais
estavel (SALES et al., 2020; PEREIRA et al., 2022).

A maioria dos acidos graxos de cadeia média, ou seja, possuem de 6 a 12
carbonos por cadeia. Esse perfil de acidos graxos podem ser associados a melhoras
nos fatores associados a diabetes tipo 2, diminuindo os niveis de colesterol total e
lipoproteina de densidade (LDL), reduzindo a atividade da aspartato transaminase

(AST), o peso corporal (BW) e o indice de massa corporal (BMC) (AIRHART et al.,
2016).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1756464620305193#b0015
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Tabela 3.2. Composigéo de acidos graxos do 6leo de babacu refinado (Orbignya
speciosa) extraido por prensagem a frio.

Acidos graxos A B

C 6:0 caproico (% m/m) 0,41 0,38
C 8:0 caprilico (% m/m) 6,05 6,35
C10:0 caprico (% m/m) 5,66 5,91
C12:0 laurico (% m/m) 44,80 45,44
C14:0 miristico (% m/m) 15,76 15,75
C16:0 palmitico (% m/m) 8,63 8,51
C16:1 palmitoléico (% m/m) 0,05 0,03
C17:0 margarico (% m/m) 0,02 0,02
C18:0 estearico (% m/m) 3,64 3,52
C18:1 oléico (% m/m) 12,54 12,07
C18:2 linoléico (% m/m) 2,29 1,88
C20:0 araquidico (% m/m) 0,07 0,07
C20:1 eicosenoico (% m/m) 0,06 0,05
C22:0 behénico (% m/m) 0,02 0,03
C24:0 lignocérico (% m/m) 0,04 0,04

Os dados representam a média + desvio padrao das determinag¢des em triplicata.

3.3Composicao de triglicerideos

A analise de triacilglicerois (TAGs) pode ser considerado como um bom
parametro de determinagdo da qualidade do 6leo (INDELICATO et al., 2015). A
analise de triglicerideos mostrou a presenga de 17 tipos de triglicerideos, compostos
por cadeias de 28 a 54 carbono, nos dleos das duas marcas estudadas. Os acidos
graxos majoritariamente presentes nos triglicerideos foram acidos laurico (La),
miristico (M), caprico (C) e oleico (O). Os triglicerideos de maior fragdo massica foram:
LaLalLa (17,85% e 18,11%), CLalLa (14,14% e 14,46%) e LaLaM (12,69% e 12,71%),
nas marcas A e B, respectivamente. Apesar da composi¢ao de acidos graxos do 6leo
de babacu ser semelhante a do 6leo de palma ou muru-muru, o arranjo dos
triglicérideos € uma caracteristica unica e peculiar. Por essa razdo também, poucos
trabalhos registraram a composi¢ao de TAGs de 6leos vegetais, a maioria apenas os

classifica quanto a natureza insaturada, mono e poli-saturada.
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Tabela 3.3. Composicao em triacilgliceréis (TAGs) no 6leo de babacu refinado
(Orbigyna speciosa) obtido por prensagem a frio

TAG CN:IN %m/m A %m/m B
CyCyLa 28:0 0,75 0,46
CyClLa 30:0 2,72 2,79
CyLalLa 32:0 11,84 12,12
ClLaLa 42:0 14,14 14,46
CyOCy 34:1 0,34 0,35
LaLalLa 36:0 17,85 18,11
CyOC 34:1 0,35 0,32
LaLaM 38:0 12,69 12,71
CyOLa 38:1 1,73 1,77
CyLLa 38:2 1,09 1,08
LaLaP 40:1 8,25 8,39
COLa 40:1 1,23 1,25
CLLa 40:2 0,16 0,20
LaMP 42:1 4,36 4,45
LaOLa 42:1 3,04 3,06
LaLLa 42:2 0,22 0,23
LaPP 44:2 1,52 1,55
LaOM 44:1 2,79 2,94
LaLM 44:2 0,62 0,73
LaPS 46:1 0,54 0,49
LaOP 46:2 3,20 3,10
LaLP 46:3 0,71 0,58
MPS 48:1 0,15 0,22
LaOS 48:2 2,00 2,02
LaOO 48:2 1,81 1,64
LaLO 48:3 0,40 0,33
MOS 50:1 1,02 0,84
MOO 50:2 1,20 1,01
MLO 50:3 0,26 0,20
POS 52:1 0,34 0,29

POO 52:2 1,10 0,97
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POL 52:3 0,36 0,24
SO0 54:2 0,21 0,34
000 54:3 0,55 0,42
OLO 54:4 0,31 0,20

TAG: Triacilglicerol, CN: numero de carbonos, IN: grau de insaturagéo, La: acido
laurico, Cy: acido caprilico, C: acido caprico, O: acido oleico, M: acido miristico, P:
acido palmitico, L: acido linoleico, S: acido estearico.

3.4Propriedades fisicas do 6leo de babagu

Os resultados da analise das propriedades fisicas do 6leo de babagu podem
ser observados na Tabela 3.4.

indice de refracdo é a razao entre a velocidade da luz no vacuo e a velocidade
da luz no material (HERCULANO et al., 2021), esse indice pode ser utilizado para
caracterizar a autenticidade das amostras de O6leo por ser correlacionado a
propriedades intrinsecas da amostra, como comprimento da cadeia carbdnica e
numero de insaturagdes (SERRA et al., 2018; JUNG; PARK; YOON, 2016). Os valores
obtidos foram idénticos para as duas marcas (1,4558), encontram-se dentro dos
limites permitidos pelo Codex Alimentarius para 6leo de babacu (1,448-1,451), esse
valor pode ser atribuido a quantidade reduzida de insaturagdes do 6leo de babacgu e
comparado a outros 6leos também de cadeia carbdnica média e menor grau de
instauracao, nota-se uma semelhanga com os 6éleos de muru muru (1,46) e buriti (1,47)
(SERRA et al., 2019). Outros 6leos convencionais como soja, canola, milho e girassol,
os valores de indice de refragdo variam entre 1,46 e 1,48 (SANTOS; VIEIRA;
VALENTINI, 2013; HERCULANO et al., 2021).

A densidade relativa para A foi 0,92 e para B 0,91 g/cm?, e ndo houve diferenca
significativa entre as amostras (p > 0,05). Esse parametro esta relacionado apenas
com as caracteristicas especificas de cada 6leo vegetal, como comprimento de
cadeias e numeros de insaturagdes (LUZ et al., 2011). Foi relatado anteriormente, que
os valores de densidade estdo relacionados a presenga de acidos graxos
monoinsaturados (MUFA) e poli-insaturados (PUFA), principalmente os acidos oleico
e linoleico. O numero de insaturagdes e a posi¢ao da dupla ligagao no acido oleico

dificulta 0 empacotamento molecular, o 6leo de babagu possui apenar 12% de acido
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oleico na sua composigao (ver sessao 3.2), o que proporciona valores mais elevados
de densidade, tal fato também pode ser observado ao comparar o 6leo de chia (19,6%
% de acido oleico e 0,92 g/cm?® de densidade), 6leo de pedaco de noz (20,4% de acido
oleico e 0,924 g/cm? de densidade) e 6leo de améndoa de uva (25,4% de acido oleico
e 0,920 g/cm?® de densidade) (HERCULANO et al., 2021).

Tabela 3.4. Propriedades fisicas do 6leo de améndoas de babagu (Orbignya speciosa)

extraido por prensagem a frio.

Propriedade Oleo A Oleo B
Indice de refragido a 40 °C 14502 + 1,4502 +
0,002 0,002
Densidade a 25 °C (g/cm?) 0,92 +0,00° 0,91+0,012
Viscosidade a 25 °C (mPa.s) 4533+ 007 46.98 + 0.02
320 9810
Cor L~ 25,31+0,14 25,55+ 0,26
a b
a 0,37+ 0,032 0,38 0,052
b* 045+0,152 -0,35%
0,27
c* 46,50 + 5,35 44,58 +2,99
a a
AE* - 0,69
6,07 11,07 13,48 + 0,03

Tensao Interfacial

a

b

Os dados representam a média £ desvio padrao das determinagdes em triplicata. As
médias seguidas por letras diferentes na mesma linha sio significativamente
diferentes pelo teste t a 5% de probabilidade.

A densidade relativa para A foi 0,92 e para B 0,91 g/cm?, e ndo houve diferenca
significativa entre as amostras (p > 0,05). Esse parametro esta relacionado apenas
com as caracteristicas especificas de cada 6leo vegetal, como comprimento de

cadeias e numeros de insaturagdes (LUZ et al., 2011). Foi relatado anteriormente, que
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os valores de densidade estdo relacionados a presenga de acidos graxos
monoinsaturados (MUFA) e poli-insaturados (PUFA), principalmente os acidos oleico
e linoleico. O numero de insaturagdes e a posi¢cao da dupla ligagado no acido oleico
dificulta o0 empacotamento molecular, o 6leo de babagu possui apenar 12% de acido
oleico na sua composigao (ver sessao 3.2), o que proporciona valores mais elevados
de densidade, tal fato também pode ser observado ao comparar o éleo de chia (19,6%
% de acido oleico e 0,92 g/cm?® de densidade), 6leo de pedaco de noz (20,4% de acido
oleico e 0,924 g/cm? de densidade) e 6leo de améndoa de uva (25,4% de acido oleico
e 0,920 g/cm?® de densidade) (HERCULANO et al., 2021).

A viscosidade das marcas A e B forma significativamente diferentes (p < 0,05).
A viscosidade pode estar relacionada com a natureza fisico-quimica do liquido. A
compreensao da viscosidade é fundamental para fendmenos de transporte industriais,
principalmente para matérias cujas propriedades fisicas ainda sdo desconhecidas,
como o 6leo de babacu refinado. Os valores diferem um pouco do registrado em
literatura (51,90 mPa.s) para 6leo de babacgu refinado (OLIVEIRA et al., 2019). No
entanto, a comparacgao desses matérias torna-se dificil porque pouco se sabe sobre a
natureza e composi¢cao das améndoas comparadas. A viscosidade é um parametro
que se comporta em fungao do tamanho e orientagcado das cadeias carbonicas do dleo,
Oleos com menor grau de instauracdo demonstram viscosidades mais elevadas que
6leo predominantemente insaturados (BAUER et al., 2020). Oleos de algod&o e milho,
que possuem menores indices de insaturagao, assim como o de babacu, apresentam
viscosidades médias de 61,07 mPa.s, a 20°C. A temperatura também é um fator
influente na viscosidade, uma vez que a energia cinética aumentada pode provocar a
separagao das moléculas, tornando as forgcas intermoleculares menos eficazes e
diminuindo a viscosidade (OLIVEIRA et al., 2014). Mais estudos sobre a influéncia da
temperatura nas propriedades fisicas do éleo serdo abordados no Artigo Il do presente
trabalho.

Geralmente os 6leos vegetais sdo transparentes e tém uma cor amarelada ou
esverdeada, devido a presenca de carotenoides e pigmentos de clorofila que
possivelmente podem ser extraidos na prensagem a frio (TIMILSENA et al., 2017). A
cor visivel dos 6leos utilizados nas amostras pode ser observada na Figura 3.1 abaixo.
As coordenadas de cor estdo apresentadas na Tabela 1.2. Ndo ha um padrao de cor
previamente definido para 6leo de babacu, e nao houve diferenga significativa entre
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as marcas, exceto para a coordenada b*, que para a marca B foi negativa. Também
foi calculada a coordenada C* croma que corresponde a intensidade da cor do dleo,
para A o valor foi de 46,50 e para B 44,58, o que verifica a natureza mais intensa e
saturada a marca A. Valores elevados para o parametro L, demonstram a presencga
de pigmentos mais amarelados. Outlton et al. (1996) aponta que AE* < 2,0 ndo
haveriam diferencas distinguiveis entre as amostras pelo olho humano, no entanto, na
figura 3.1 podem ser observadas imagens das duas marcas de 6leo e nota-se uma

leve diferencga de tonalidade.

Figura 3.1 Oleo de babacu (Orbignya spceiosa) extraido por prensagem a frio da
marca (A) e (B) da esquerda para a direita respectivamente. Fonte: A autora.

Os perfis de tenséo interfacial do sistema 6leo de babagu-agua em fungao do
tempo das marcas A e B podem ser observados abaixo nas figuras 1.1 e 1.2,
respectivamente. O valor médio de tenséo interfacial para a marca A foi de 6,07 £11,07
e 13,48 +0,03 + 0,37 mN.m"' para B. Segundo Bauer et al. (2019), os dados de tensio
interfacial 6leo e agua representam a tensao entre os dois materiais, no caso do 6leo
de babacu bruto, os valores normalmente estao na faixa de 11,70-12,15 mN/m e pode
ser influenciado pelo grau de refino do 6leo. Os valores de tensdo também pode ser
influenciados pela presenga de moléculas surfactantes de ocorréncia natural no éleo
de babacu, como acidos graxos livres, compostos fendlicos, tocoferais, etc, que atuam
diminuindo a tensao entre o material e agua (DOPIERALA et al., 2011). Moléculas
surfactantes podem funcionar com tensoativos que interferem na tensao interfacial de
acordo com o tamanho das cadeias da molécula, pois a area ocupada diminui o
empacotamento da interface, ou seja, quanto menor a area ocupada, maior a reducao
da tensao interfacial (ALEXANDRIDIS et al., 1994). Valores significativamente
diferentes para as duas amostras submetidas as mesmas etapas de processamento,
demonstram a complexidade da composicdo de O6leos relativamente iguais. Na

amostra A, houve um decaimento da tens&o interfacial de 12,3 mN.m™" para 6,07
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mN.m", a estabilidade pode ser observada apos cerca de 6000s de analise, quando
os valores de tensdo permaneceram quase que inalterados. No d6leo B, o perfil de
decaimento demonstrou-se diferente, houve uma queda significante de 30 mN.m" a

17,5 mN.m", seguida da estabilizagdo da amostra em torno de 13,0 mN.m".

14

— —
[=] [3¥)

Tensao interfacial (inN/m)

0 3000 6000 9000
Tempo (s)

Figura 3.2 Curva de decaimento da tensao interfacial do 6leo de babagu (Orbignya
spceiosa) extraido por prensagem a frio da marca (A). Fonte: A autora
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Figura 3.3 Curva de decaimento da tensao interfacial do 6leo de babacgu (Orbignya
spceiosa) extraido por prensagem a frio da marca (B). Fonte: A autora

3.5FT-IR

Espectros de FT-IR dos 6leos das duas marcas A e B estéo ilustrados na Figura
1, respectivamente. Ambas as marcas apresentaram espectros com caracteristicas
semelhantes e nas cinco principais regides observadas em analises de Oleos e
gorduras: (1) 3100-2805 cm-1, (2) 1770-1615 cm™', (3) 1500-1420 cm-', (4) 1345-1230
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cm™, e (5) 1150-850 cm'. De maneira geral, os espectros obtidos se assemelham aos
de Oleos de babagu virgem e extra virgem anteriormente registrados na literatura
(BAUER et al., 2020).
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Figura 3.4. Espectros de FTIR das marcas A e B do 6leo de babagu (Orbigya speciosa)
obtido por prensagem a frio. Fonte: A autora.

O grupo funcional =C-H pode ser identificado na regido 3000 cm' dos
espectros, visivelmente mais fracas e menos acentuadas, indicam a presenca
minoritaria dos acidos graxos insaturados no 6leo. A auséncia de bandas acentuadas
na regiao de 3444 cm™ de grupos hidro peréxidos confirmam que o 6leo sofreu pouca
ou quase nenhuma oxidag¢ao (FERREIRA; FAZA; LE HYRAIC; 2012). As bandas mais
largas possivelmente se relacionam aos grupos funcionais com ligagbes saturadas,
as faixas 2845 cm, 1459 cm™ e 728 cm™ estdo relacionadas como diferentes
vibragdes dos grupos -CH2 e —CHS3, uma intensidade que depende do tamanho da
cadeia de carbono dos acidos graxos (SAGIRI et al, 2015). A regido mais acentuada
entre 1480 a 1740 cm™' indicam a presencga de grupos carbonilicos e acidos graxos
insaturados. As vibragdes entre 1700 e 1100 cm™' estdo relacionadas as ligagoes
carbonilicas C=0 e aos alongamentos assimétricos das ligagcdes de ésteres C-O
(VALASI; KOKOTOU; PAPPAS, 2021).

3.6 Ensaios de atividade antioxidante e compostos bioativos

Os teores de compostos bioativos encontrados no 6leo de babacu podem ser

observados na Tabela 04. Frutos da Amazdnia s&o ricos em compostos bioativos com
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valor nutricional interessante para a saude humana. Além de apresentarem
bioatividade no organismo humano, a ocorréncia natural de antioxidantes indica um
papel importante na protecdo da oxidagao lipidica, protegendo o 6leo de radicais
livres, principalmente em oleo composto por acidos graxos com alto grau de
poliinsaturagdo. Existe uma grande variedade de compostos antioxidades em oleo
vegetais, sendo os principais carotenoides, fendlicos e os tocois, a atividade
antioxidante do 6leo depende de diversos fatores como propriedades fisico-quimicas
e interacbes com demais componentes do meio (CASTELO-BRANCO et al., 2011;
SERRA et al., 2019).

Tabela 3.5. Compostos bioativos do 6leo de babacgu refinado das marcas A e B
extraidos por prensagem a frio.

A B

Compostos fenodlicos (mg acido galido / g
0,082 + 0,01 0,062 + 0,01

Oleo)
2,360° +
Carotenoides totais (ug B-caroteno/g 6leo) 1,2992 £ 0,263 0.115
94,29° +
DPPH (uMOL Trolox/g 6leo) 108,432 + 0,63 0.69

Os dados representam a média * desvio padrao das determinagdes em triplicata. As
médias seguidas por letras diferentes na mesma linha sio significativamente
diferentes pelo teste t a 5% de probabilidade.

Compostos fendlicos sdo moléculas formadas estruturalmente por anéis
aromaticos e duplas ligagbes que conferem atividade antioxidantes aos produtos,
além de influenciarem na estabilidade do 6leo, nas caracteristicas sensoriais do
produto e na prevencao a deterioragcao e ranco lipidico (SHAHIDI et al., 2015;
RAMADAM & MOERSEL, 2006). O teor de compostos fendlicos encontrado no 6leo
de babacgu foi de 0,085 e 0,063 mg de acido galico/g 6leo para as marcas A e B,
respectivamente. Ndo houve diferenca significativa entre as marcas (p < 0,05). Oleo
de améndoa de cominho preta, Niger e coentro, por exemplo, possuem até cinco
vezes mais compostos fendlicos do que o éleo de babagu (RAMADAM & MOERSEL,
2006). O baixo teor de compostos fendlicos pode ser explicado pelo processo de
obtencao do 6leo e etapa de refino e pela propria anatomia da planta. Embora o refino
melhore a aparéncia, cor e sabor dos Odleos, ele também remove substéncias

coloidais, proteinas, fosfatideos e produtos de decomposi¢éo, acidos graxos livres,
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sais, pigmentos, compostos volateis e de baixo peso molecular (SCHARLACK et al.,
2017). Além disso, a améndoa de babagu € protegida dentro do fruto por pelo menos
trés camadas de protecao (epicarpo, mesocarpo e endocarpo) que formam uma
barreira fisica protetora dos constituintes da améndoa, que nao faz necessario a
producao de outros compostos para essa finalidade (CARRAZA et al., 2012; BAUER
et al., 2019).

O teor de carotenoides totais encontrados diferiu estatisticamente entre as
amostras, sendo de 1,334 ug B-caroteno/g para marca A e 2,415 ug B-caroteno/g na
marca B (p < 0,05). O baixo valor de carotenoides encontrado pode ser confrontado
com a estabilidade térmica do 6leo de babagu, no entanto, essa estabilidade pode
estar relacionada a natureza mais estavel dos acidos graxos saturados do babacgu e
a outros compostos antioxidantes que nao sao carotenoides. Além disso, grandes
quantidades de carotenoides e outros antioxidantes naturais podem ser eliminados
drasticamente na etapa de refino de oleos (FLAKELAR et al., 2015), o que também
explica a diferencga entre as marcas, uma vez que nao foram fornecidas pela empresa
informacdes sobre o grau de refino de cada um. Oleo de coco e 6leo de palmiste, que
tém composicdo semelhante ao babacgu, também apresentam niveis baixos ou
indetectaveis de carotenoides. Ja os Oleos de acai, abacate e azeite de oliva que
chegam a ter quase 70% de acidos graxos insaturados, possuem teores elevados de
carotenoides totais (BAUER et al., 2019; CODEX, 2015; LIRA et al., 2021).

O ensaio do DPPH* é o mais amplamente utilizado para a determinacao da
capacidade antioxidante em diferentes dleos vegetais e baseia-se na capacidade da
amostra de reduzir os radicais DPPH* do meio (CASTELO-BRANCO et al., 2011). A
adicao de radicais estaveis DPPH a amostra de 6leo vegetal promove a decomposicao
dos componentes com propriedades antioxidantes do 6leo. Através de um processo
espectrofotométrico, é registrado o desaparecimento dos radicais DPPH, o qual,
quanto menor a absorbancia, mais forte a reacao dos sequestradores de radicais em
doar elétrons aos radicais livres e diminuem a concentragdo de DPPH da amostra
(RAMADAN & MOERSEL, 2006). No 6leo de babagcu da marca A foram detectados
108,43 uyMOL Trolox e na marca B, 94,29 uMOL Trolox. Os resultados de DPPH+
assemelham-se aos encontrados na literatura publicada por Bauer et al. (2019) (121,5
(MMOL Trolox/g 6leo) para 6leo virgem de babagu. Diante destes resultados pode-se

considerar uma alta atividade antioxidante das amostras, principalmente comparando
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com os Oleos convencionais como o de soja (10 mg/mL,) milho (15 mg/mL), girassol
(14 mg/mL,) azeite (17,5 mg/mL) (VALAVANIDIS et al., 2004).

3.7Determinagao da estabilidade oxidativa do éleo de babagu

Os periodos de inducéo obtidos pelo método Rancimat para o 6leo de babacgu
das marcas A e B foram 27,85 h £ 6,72 e 12,88h £ 1,24, respectivamente. O resultado
esta em conformidade com a analise de antioxidantes supracitada (Tabela 3.5).

A comparagao dos valores dos periodos de indugéo é uma tarefa dificil devido
as diferentes condi¢gdes experimentais como fluxo de ar, temperatura, etc. Ainda
assim, os valores obtidos foram superiores aos de alguns 6leos ja escritos na
literatura, como o 6leos de chia (2,41 h a 90 °C) (TIMILSENA et al., 2017) e 6leo de
colza (45 £ 0,5 h) (GHARBY et al, 2014). Quando comparado aos Oleos
convencionalmente utilizados, os resultados sdo ainda maiores: 6leo de soja (2,06 h),
oleo de canola (1,59 h) e 6leo de girassol (2,45 h) (HERCULANO et al., 2021). Nao
foram encontrados registros da literatura que utilizaram o método para avaliar a
atividade oxidativa do 6leo de babacu refinado.

O monitoramento do periodo de inducdo de oxidagado é muito importante na
analise de oxidacdo de Oleos vegetais. Os altos valores encontrados podem ser
explicados pela natureza majoritariamente saturada dos acidos graxos de sua
composicao (superior a 85%), periodos de indugdo maiores sao vistos quando se
previne a oxidagao evitando exposigao a luz, oxigénio e calor e/ou aumentando o teor
de compostos antioxidantes no 6leo, por exemplo com a adigdo de antioxidantes
sintéticos. Além disso, o processo de refinamento do 6leo pode eliminar alguns
componentes pré-oxidantes que diminuiriam o periodo de indug¢do da amostra
(AQUINO et al., 2012; MELO et al.,, 2019; GROSSHAGAUER et al.,, 2019). A
estabilidade térmica e oxidativa dos Oleos vegetais € inversamente proporcional a
quantidade de insaturagdes presentes entre as moléculas, entretanto, com o aumento
da temperatura, a energia cinética do sistema é aumentada e essas ligagdes podem
ser enfraquecidas, favorecendo os processos de oxidagdo e enfraquecimento das
duplas ligagdes (CAROLINA et al., 2020; POLITI et al., 2013).

3.8Determinagao da estabilidade térmica do éleo de babagu
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Os termogramas TG/DTG das duas marcas de oleo de babagu podem ser
observados nas Figuras 4 e 5, respectivamente. Os termogramas sdo semelhantes,
no primeiro (A) as perdas de massa significantes, ou seja, maiores que 2% do peso
inicial de amostra, iniciam-se a 232 °C e no segundo (B) a 217 °C, isso significa dizer
que o 6leo se manteve estavel termicamente até alcancar essas temperaturas. O dleo
refinado utilizado teve perdas significantes em temperaturas mais elevados que o 6leo
virgem e extra virgem (165 e 125 °C, respectivamente), valores mais baixos podem
ser relacionados a diferentes conteudos de glicerdis, valores de acidez, peroxidos e
antioxidantes (BAUER et al, 2020).

Nota-se trés principais etapas de decomposigéo para (A), nas temperaturas de
360,48, 462,84 e 562,94°C, e para (B) quatro etapas, apesar das temperaturas dos
segundo e terceiro estagio serem proximas, em 247,10, 357,65, 411, 95 e 558,58°C.
Bauer et al. (2020) verificou apenas duas etapas (165-415 °C para 6leo extra virgem
e 125-415 °C para oleo virgem) e a segunda fase para a combustédo e carbonizagao
do material (415-450 °C para ambas as amostras). Segundo Politi et al. (2013) a
decomposicao térmica dos oOleos esta relacionada ao seu grau de instauracéo, pois
no primeiro estagio de decomposi¢céo o radical alquila é formado e reage com o
oxigénio para formar hidroperoxidos e peroxidos, essa reagao ocorre no sitio da
ligacdo 1 das moléculas. Melo et al. (2019) acrescenta que nos estagios 2 e 3 ocorre
a decomposicdo das insaturagdes de maior peso molecular (18C) seguido da
formacao de residuos carbonaceos. Portanto, maiores estabilidades térmicas podem
ser explicadas pelos baixos teores de instauragcdo que necessitam de temperaturas
mais elevadas para se decomporem (AQUINO et al., 2012; MELO et al., 2019).
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Figura 3.5: Curva termogravimétrica TG/DTG do o6leo de coco babagu (Orbinya
speciosa) marca A a taxa de 10°C/min. Fonte: A autora.
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Figura 3.6: Curva termogravimétrica TG/DTG do 6leo de coco babacgu (Orbinya
speciosa) marca B a uma taxa de 10°C/min. Fonte: A autora.

4. CONCLUSAO

O estudo da caracterizagao fisico-quimica do 6leo da améndoa do coco de babagu
refinado indica que o 6leo € uma alternativa de 6leo vegetal promissora para a
industria de alimentos. Seu potencial uso € devido a correspondéncia aos parametros
de qualidade exigidos pela regulamenta¢ao do Codex Alimentarius e em conformidade
com a literatura ja publicada. As propriedades fisicas avaliadas neste trabalho sao de

grande importancia para industria na fabricacdo de novos produtos, para prever o
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comportamento da matéria-prima nos processos industriais. As duas marcas de 6leo
apresentaram composigdo de acidos graxos semelhantes e majoritariamente de
acidos graxos saturados, sendo o acido laurico o principal acido constituinte.

A estabilidade térmica e oxidativa pode ser comprovada, sendo ambas
semelhantes ou superiores as dos oleos convencionais ja utilizados na industria. Tal
comportamento pode ser explicado pela natureza saturada dos &acidos graxos
presentes, que conferem maior estabilidade ao 6leo, e pelo processo de refino
empregado na fabricagdo do 6leo, que remove parte dos acidos graxos livres que
inicial e promovem a degradacdo e oxidagdo do 6leo. Os compostos bioativos e
antioxidantes presentes de forma natural no 6leo também podem ter contribuido tanto
para a baixa concentracdo de acidos graxos livres quanto para a resisténcia a
oxidagao. Os espectros obtidos na analise de FTIR comprovam a autenticidade das
amostras, e corroboram com a composi¢ao de acidos graxos e triglicerideos obtidas
no estudo.

As diferencas entre as duas marcas para os parametros indice de acidez, peroxido,
saponificagao, iodo, material volatil, periodos de indugao, viscosidade, cor, tensao
interfacial, carotenoides totais e radical DPPH, podem ser explicadas pela variagao de
cultivo, fonte das améndoas utilizadas e grau de refino das amostras. O estudo de
duas marcas diferentes foi eficiente em provar que apesar do fruto e do método de
extracdo serem os mesmos, podem haver variagbes entres os O6leos obtidos e
possivelmente nos produtos que ele sera utilizado. Outra conclusao importante € que
a composi¢cao maritalmente saturada dos acidos graxos do éleo de babagu, conferem
a ele caracteristicas naturais de resisténcia a oxidagao e podem ter efeito sobre as
propriedades fisicas do 6leo. Contudo, torna-se evidente a possibilidade da aplicagao
do ¢6leo de babacu para fins nutricionais e tecnolégicos dentro da industria de

alimentos.
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ARTIGO 2. ESTUDO DO EFEITO DA TEMPERATURA NAS PROPRIEDADES
FiSICAS DENSIDADE, VISCOSIDADE E iNDICE DE REFRAGAO DO OLEO DE
BABACU (Orbignya speciosa) DE 293.15 A 33.15 K

RESUMO

Oleo vegetais sdo muito utilizados nas industrias de alimentos, farmacos e
cosméticos, e a investigacdo de suas propriedades fisicas é indispensavel para
promover maior aplicabilidade. Densidade (p), viscosidade absoluta () e indice de
refragdo (IR) de duas marcas de 6leo de babagu refinado (A e B) foram medidos em
funcao da temperatura (293,15 a 333,15K) e modelos matematicos foram ajustados
aos dados experimentais. p e IR foram obtidos a p=0,1MPa, com precisdao das
medidas de +0,000007 g/cm® e %0,0002, respectivamente. Medidas de p foram
determinadas a uma taxa de deformacao de 0,01 a 200s-!. Os valores de p, y e IR
foram inversamente proporcionais a temperatura e foram influenciados pela
composic¢ao de acidos graxos e o grau de insaturagao do 6leo. O modelo de Arrhenius
foi o que apresentou maior acuracia para explicar a variagdo da g em funcao da
temperatura. As propriedades dependentes do tempo diferiram para A e B, o que
evidencia a importancia de se investigar diferentes fontes do 6leo vegetal. Correlagdes
lineares foram obtidas para p e IR em fung¢ado da temperatura (R*>90%). Os modelos
obtidos sado uteis para a divulgagao das propriedades fisicas do 6leo de babacu,
possibilitando viabilizar a sua aplicagdo em processos de engenharia e no

desenvolvimento de produtos.

Palavras-chave: acidos graxos, insaturagdes, operagdes, triglicerois.
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ARTIGO 2. ESTUDO DO EFEITO DA TEMPERATURA NAS PROPRIEDADES
FiSICAS DENSIDADE, VISCOSIDADE E iNDICE DE REFRAGAO DO OLEO DE
BABACU (Orbignya speciosa) DE 293.15 A 33.15 K

ABSTRACT

Vegetable oils are widely used in food, pharmaceutical and cosmetic industries, and
the investigation of their physical properties is indispensable to promote further
applicability. Density (p), absolute viscosity (u) and refractive index (RI) of two brands
of refined babassu oil (A and B) were measured as a function of temperature (293.15
to 333.15K) and mathematical models were fitted to the experimental data. p and Rl
were obtained at p=0.1MPa, with measurement precision of +0.000007 g/cm3 and
10.0002, respectively. Measurements of y were determined at a strain rate of 0.01 to
200s-1. The values of p, y and IR were inversely proportional to temperature and were
influenced by the fatty acid composition and the degree of unsaturation of the oil. The
Arrhenius model was the most accurate in explaining the variation of y as a function of
temperature. The time-dependent properties differed for A and B, which highlights the
importance of investigating different vegetable oil sources. Linear correlations were
obtained for p and IR as a function of temperature (R*>>90%). The models obtained are
useful for the disclosure of the physical properties of babassu oil, enabling its

application in engineering processes and product development.

Keywords: fatty acids, unsaturations, operations, triglycerols.
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1. INTRODUGAO

A composicdo e as propriedades dos Oleos vegetais sdo determinadas por
diversos fatores, em particular pelas caracteristicas das matérias primas como a fonte
botanica, variagdes genéticas, além do tipo de processamento e o grau de refino
(ASUMING-BEDIAKO et al.,, 2014; BAUER et al., 2020). O conhecimento das
propriedades fisicas dos 6leos em funcao da temperatura e da sua predi¢ao confiavel
€ de grande interesse para as areas de alimentos e quimica, considerando a demanda
de ferramentas computacionais na concep¢ao e avaliagdo dos processos (RAMLI &
ABDULLAH, 2021). A predicdo do comportamento dos oleos liquidos em
processamento depende da medigdo das propriedades de volume (densidade e
viscosidade) e da adequacdo de equacgdes empiricas aos dados experimentais
(CERIANI et al., 2008, MAHAJAN & MIRJANE, 2013).

Propriedades fisicas, como densidade, viscosidade e indice de refracdo sao
importantes do ponto de vista pratico, uma vez que essas informacbes e a
dependéncia da temperatura sdo importantes em varias aplicagdes industriais para
instalacdes de superficie, sistemas de tubulacdo e operagdes de transferéncia de
massa. O conhecimento dessas propriedades € interessante para modelar, projetar e
otimizar processos quimicos industriais, e em muitas equagdes empiricas usadas em
diferentes operagdes, como processos de transferéncia de massa e calor (CAO et al.,
2014; GONZALEZ et al., 2007).

Oleos vegetais sdo expostos a variagdes de temperaturas durante longos periodos
de tempo, seja no armazenamento ou no transporte. Além disso, os o6leos sao
bombeados por tubulagdes que para serem dimensionadas, é necessario conhecer
0s parametros reolégicos do material bombeado (FASINA, 2006). Dados de
propriedades volumétricas, como a densidade sdo importantes em numerosas
operacgdes unitarias, principalmente em funcdo da temperatura e quando utilizados
para modelar o comportamento do 6leo nos diversos processos (BAROUTIAM et al.,
2008). Resultados de medigbes e predigdes de densidade ja foram anteriormente
relatos (DERMIBAS, 2008; TATE et a., 2006; RAMLI & ABDULLAH, 2021; ESTEBAN
et al.,, 2016).

Viscosidade e a densidade sao propriedades fisicas importantes para
determinacao de diversos dados necessario a engenharia, como os coeficientes de
transferéncia de massa e calor (CAl et al., 2018; OUBOUKHLIK et al., 2015). Alguns
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trabalhos publicaram sobre esses paréametros dos 6leos de améndoa de algodéo,
linhaca e soja em fungdo da temperatura, por exemplo, eles se comportaram como
fluidos newtonianos e a viscosidade e a densidade tem uma relagdo exponencial com
o aumento da temperatura (CAl et al., 2018; ESTEBAN et al., 2012; FASINA et al.,
2006).

A propriedade 6tica, indice de refracdo, de uma amostra de 6leo varia de acordo e
proporcionalmente com os tamanhos das cadeias carbdnicas, ou seja, quanto mais
longas forem as cadeias de acidos graxos dos 6leos, maior sera o valor de indice de
refracdo (JUNG; PARK &YOON; 2016). Aléem disso, essa propriedade esta
relacionada ao grau de pureza da amostra (CAO et al., 2014) e pode ser usada como
um método de analises computacionais (CAl et al., 2018).

Contudo, ha uma escassez de estudos relacionados as propriedades fisicas do
6leo de babacu em funcdo da mudanca de temperatura, o que consequentemente
reduz a sua aplicacdo em processos industriais. Nesse sentido, este estudo busca
fornecer informacgdes sobre as propriedades fisicas do 6leo de babacu refinado obtido
por prensagem a frio sobre uma variagao de temperatura e ampliar sua aplicagao nas
industrias de alimentos, farmacéutica ou cosméticas. Para isto, as propriedades
fisicas foram medidas a uma faixa de temperatura de 293,15 a 333,15 K e modelos
matematicos e correlagdes lineares foram testados quanto a capacidade de predicao

dos dados e correlacdo com a temperatura.

2. MATERIAL E METODOS
2.1MATERIAIS

Foram adquiridas duas marcas de 6leo de babacu refinado: marca A, espécie
Orbignya Oleifera Palmaceae, (codigo do lote: 02683E20, data de envase
15/05/2020), adquirido do Mundo dos Oleos (Brasilia — DF, Brasil) e marca B, espécie
Orbygnia Phalerata Mart, (codigo do lote: 20112020, data de envase 11/04/2020) da
Copaalj. Os dois 6leos foram extraidos por prensagem a frio, seguido de filtragcdo e
pela etapa de refino. Todos os demais reagentes e produtos quimicos utilizados foram

de qualidade analitica e de pureza verificada.

2.2Propriedades volumétricas
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A densidade das amostras foi determinada usando um medidor de densidade
Schmidt & Haensch (EDM 4000+, Alemanha) a uma faixa de temperatura de 293,15
K a 333,15 K e uma pressao atmosférica de p = 0,1 MPa. Para medicao, foi injetado
um volume de 4,5 a 5,0 mL de amostra no equipamento para medir a densidade (p).
As medigdes foram realizadas no minimo trés vezes, e a densidade de cada amostra
foi calculada como uma média obtida a partir das trés medidas. A precisdo das
medidas foi +0.000007 g-cm3. O medidor de densidade foi ajustado e calibrado
utilizando ar seco e agua destilada de acordo com as instrugcdes do fabricante. Entre
as amostras, o equipamento foi higienizado com metanol e agua deionizada.

2.3Propriedades viscosimetricas

A viscosidade das amostras de 6leo foi determinada a uma faixa de temperatura
de 293,15 K a 333,15 K em um redmetro rotativo Brookfield, modelo R/S plus SST
2000 (Brookfield Viscometer Ltd, UK). Os ensaios foram realizados utilizando
geometria de cilindros concéntricos em aco inoxidavel (sensor CC45). Para
determinacao do comportamento ao escoamento, medidas de tensao de cisalhamento
e de viscosidade absoluta foram obtidas aplicando-se uma rampa continua na taxa de
deformacao de 0,01 a 200 s™'. A precisdo das medidas foi £0.000007 mPa s. O modelo
reoldgico de Newton (Equagao 2.1) foi ajustado aos dados experimentais.

T=NY
(2.1)
Em que 1 é a tensao de cisalhamento (Pa); n € a viscosidade absoluta (Pa.s);

e Y € a taxa de deformacgao (s ).

2.4indice de refragiao (IR)

O indice de refracao (IR) das amostras foi medido em um refratdmetro Abbemat
200 (Anton Paar, Brasil) em um comprimento de onda 589nm, uma pressao
atmosférica de p = 0,1 Mpa com uma reprodutibilidade de controle de temperatura de
0,01 K. Cada medicéo foi repetida trés vezes, e o indice de refragcao de cada amostra
foi calculado como uma média obtida a partir das trés medidas. A precisao nas leituras
do instrumento era +0,0002. Antes de medir cada amostra, o refratdbmetro foi calibrado
com agua ultrapura em 25°C, de acordo com as instrugées do fabricante. O metanol
foi usado para limpar a superficie do prisma refratdmetro. A incerteza expandida

estimada (k =1,96) para medig¢ao do indice de refragdo estava abaixo de 0,0014.
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2.5Predicao dos dados de viscosidade

Neste trabalho foram testados trés modelos para predi¢cao da viscosidade do 6leo
de babagu em funcdo da temperatura. Para isso foram empregados modelos
apresentados por Halvorsen et al. (1993) e Fasina et al. (2006), equacdes 2.2 a 2.4.
A Equacao 2.2, Modelo de Arrhenius é frequentemente utilizado para modelar a
dependéncia da temperatura de uma propriedade (SAHASRABUDHEB et al., 2017).
As Equacgbes 2.3 e 2.4 sdo, respectivamente, a forma modificada da WLF (Williams-
Landel-Ferry) e os modelos da Lei da poténcia.

i Modelo Arrhenius

b= Aexp(y)
(2.2)

Em que Ea é a energia de ativagao (kJ/kg), R é a constante de gas universal (8,314
kJ/ mol K), T é a temperatura absoluta (K) e A € uma constante (mPa s).
ii. Modelo modificado de WLF:

In(u) = ~=

b+T
(2.3)

Em que a e b s&o valores obtidos através da Equagao 2.3.

iii. Modelo da Lei da Poténcia:

u=K(T —Tref)n (2.4)
Em que k e n sdo constantes e Tref € a temperatura de referéncia igual a 273,15K.
As constantes A, a, b, k, e n das Equacgdes 2.2 a 2.4 foram estimadas utilizando o
procedimento de regressé&o nao-linear NLIN no SAS pacote estatistico (SAS, 2005).
O erro padrao estimado (Equacéo 2.5) foi calculado para averiguar o quanto o modelo

se ajusta aos dados experimentais.
SEE = vy (2.5)
n-p
Em que Y é a viscosidade obtida experimentalmente do 6leo de babacu a uma

determinada temperatura, Y' é a viscosidade predita pelas equagdes 2.2a 2.4, né o

numero de dados obtidos, e p € o numero de parametros em cada equacao. Quanto
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menor for o valor do SEE, melhor sera o ajuste dessa equagdo aos dados
experimentais.

2.6 Obtencao de modelos lineares para densidade e IR:

Para os parametros de densidade de IR, foram obtidos modelos lineares de
primeira ordem (equagdo 2.6), (p /g - cm3=a - t/K + b para densidade, e IR=a - t/K +
b para IR), onde foram encontrados os termos a e b da equagdo. As equacgdes foram
obtidas na caixa de ferramentas da aba Graficos de dispersdo do Microsoft Excel
(Pacote Office 2016) para a faixa de temperatura de 333,15 a 293,15 K.

Y=aX+b (2.6)

Em que Y é a densidade ou IR, a € o coeficiente angular, b o termo

independente intercepto e X a temperatura em K.

Também foi obtido o valor de R?, coeficiente de determinacédo, que ira indicar
quanto da variacdo dos dados € explicada pelo modelo obtido. O coeficiente de
correlagao (r) foi obtido calculando a raiz quadrada do R? para correlacionar a

propriedade fisica estudada com a temperatura.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1Densidade, viscosidade e indice de refragao experimentais

Os valores dos dados experimentais obtidos para viscosidade absoluta,
densidade e IR em fungéo da temperatura estdo descritos nas Tabelas 3.1 a 3.3. Os
valores estimados para as constantes das equagdes 2.2 a 2.5 estdo apresentados nas
Tabelas 3.4 a 3.6.



Marca/Temperatura (K) Marca A Marca B
293,15 54,20+0,00 48,93+0,01
298,15 44,95 10,01 44,34 10,01
303,15 37,87 £0,01 36,85 10,01
308,5 28,24 0,01 32,42 +0,00
313,15 25,35 10,01 28,23 +0,00
318,15 20,42 +0,00 24,65 0,00
323,15 17,36 0,00 22,11 +0,00
328,15 15,1 £0,00 18,61 +£0,00
333,15 13,62 +0,00 12,78 +0,00

Tabela 3.1 Viscosidade (mPa.s) do dleo de babagu refinado.

Marca/Temperatura (K) Marca A Marca B

293,15 0,9391+0,00 0,9162+0,01
298,15 0,9179+0,00 0,9122+0,00
303,15 0,9133+0,00 0,9100+0,00
308,5 0,9102+0,00 0,9055+0,00
313,15 0,9059+0,00 0,9020+0,00
318,15 0,9022+0,00 0,8982+0,00
323,15 0,8982+0,00 0,8940+0,00
328,15 0,8928+0,00 0,8906+0,00
333,15 0,8809+0,01 0,8874+0,00

Tabela 3.2 Densidade (kg/m?) do 6leo de babagu refinado.



Marca/Temperatura (K) Marca A Marca B
293,15 1,462010,01 1,455810,00
298,15 1,453940,00 1,4558+0,00
303,15 1,453910,00 1,4539+0,00
308,5 1,452110,00 1,420+0,00
313,15 1,450210,00 1,4502+0,00
318,15 1,448310,00 1,4483+0,00
323,15 1,446510,00 1,446510,00
328,15 1,444710,00 1,4446+0,00
333,15 1,442810,00 1,4428+0,00
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Tabela 3.3 indice de refracdo (mPa.s) do éleo de babagu refinado.

Marca A (mPa-s) x 106 Ea (kJ/mol R? SEEa
) (Eq.

2.5)

Marca A 394 28,81 99,41 0,03
Marca B 1753 25,08 92,54 0,17

Tabela 3.4 Energia de Ativacao (Ea) e constante A obtidos através da Equacao de
Arrhenius (Equagéo 2.2) para as marcas A e B do éleo de babagu.

Marca/Temperatura (°C) a b R? SEEa (Eq.
2.5)

Marca A 0,810162 -234,03 98,73 0,17

Marca B 1,022914 -216,045 88,92 0,60

Tabela 3.5 Valores das constantes a e b a partir do Modelo WLF Modificado (Equacéao
2.3) para as marcas A e B do 6leo de babacu.
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Marca/Temperatura (°C) K n R? SEEa (Eq.
2.5)

Marca A 1957,899 -1,1845 98,44 1,45

Marca B 71 5,698 -0.89099 86,75 0,48

Tabela 3.6 Valores das constantes k e n a partir do Modelo da Lei da Poténcia
(Equacéo 2.4) para as marcas A e B do 6leo de babacu.

Conforme apresentado na Tabela 3.4, a energia de ativagao calculada foi maior
para a marca A (28,81 kJ/mol), a energia de ativagao indica a sensibilidade de um
material as mudangas de temperatura (KIM et al., 2010), dessa maneira, a amostra A

(28,81 kd/mol) se mostrou mais sensivel as mudancgas do que B (25,08 kJ/mol).

Para todos os modelos propostos para a predicdo da viscosidade, o coeficiente
de correlagao R? foi superior a 0,98 para a marca A e 0,86 para B. A viscosidade é
uma propriedade dependente da composicdo da amostra (SHU et al., 2007), logo a
diferencga pode ser explicada pelas espécies de 6leo babacu utilizadas para obtencéo
do d6leo das duas marcas. As diferentes fontes botanicas, variagdes genéticas, tipo de
processamento e o grau de refino influenciam a composicédo do 6leo obtido (BAUER
et a., 2020).

Considerando que parte do objetivo do trabalho era testar a capacidade dos
trés modelos propostos para predizer os dados de viscosidade do 6leo, o modelo que
poderia prever com maior precisdo o comportamento da viscosidade em fungao da
temperatura seria o Modelo Arrhenius (Equacgao 2.2), pois o valor de R? sdo superiores
ao demais modelos e os erros associado a diferencga entre os dados experimentais e

preditos (SEE) sado inferiores.

A densidade da marca A variou de 0,9391 a 0,8809 kg/m3e a de B 0,9162 a
0,8874 kg/m® (Tabela 3.2) Estudos tém relatado que a densidade obtida
experimentalmente é linearmente dependente da temperatura, no entanto, ndo ha
nenhuma equagao empirica matematica para prever o efeito da temperatura sobre a
densidade (SAHASRABUDHE et al., 2017; ESTEBAN et al., 2012). Grande parte dos
trabalhos publicados correlacionam os modelos matematicos com a composicédo de
acidos graxos do 6leo (NOGUEIRA et al., 2010; KALOGIANNI; KARAPANTSIOS &
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MILLER, 2011). Apesar de fornecerem informacdes valiosas, os trabalhos citados
ainda falham como preditores da densidade do o6leo. Neste trabalho, correlagdes
lineares entre as propriedades fisicas (densidade e indice de refragcado) e temperatura
foram obtidas. Na Tabela 3.7 estdo descritos os coeficientes do modelo linear para
predicdo da densidade (kg/m?®) em fung¢ao da temperatura (K), obtidos para as marcas
A e B de dleo de babacgu, com coeficientes de determinagédo (R?*) acima 92%. A
correlagao (r) entre a densidade e temperatura foi de 0,9569 e 0,9990 para as marcas
A e B, respectivamente. Resultados semelhantes foram obtidos por Baroutian et al.
(2008), ao estabelecer correlagbes entre densidade e temperatura para dleos de
palma (1,0), soja (1,0), canola (1,0), milho (1,0) e farelo de arroz (0,99). Ceriani et al.
(2008) apresentou coeficientes praticamente idénticos ao do presente estudo ao obter
correlagdes lineares (p /g - cm™3 = a + b - t/°K) de p em fungéo de T para dleo de
babacu na faixa de temperatura de 303,15 a 353,15 K, os coeficientes foram: a =
0,9342 e b =-0,0007, R? = 0,9989.

Marca a b R?
A -0,0012 1,2681 0,92
B -0,0007 1,1308 0,99

Tabela 3.7. Coeficientes da equacéo linear para predicdo da densidade (kg/m3) em
funcdo da temperatura (K) obtidos para as marcas A e B de 6leo de babagu.

A densidade (massa/volume) das duas marcas de Oleo de babacu foi
inversamente proporcional a temperatura. Este resultado ja era esperado, pois o
aumento da temperatura aumenta a energia cinética do sistema, e assim, as
moléculas de triacilglicerdis se orientam mais distantes entre as demais, causando
uma espeécie de desagrupamento, que consequentemente aumenta o volume
ocupado pela molécula; como a densidade € inversamente proporcional ao volume,
seus valores tendem a diminuir (COSTA & PEREIRA, 2019).

Outro fator interessante é que o aumento da temperatura favorece os
processos oxidativos, enfraquecendo as ligagdes duplas e ocasionando a queda de
volume (POLITE, MATOS & SALES et al., 2013). O grau de instauragédo do 6leo
também pode ser uma variavel importante, uma vez que a densidade varia
proporcionalmente ao grau de instauragado (ALMEIDA et al., 2019). No caso do dleo

de babagu, apenas cerca 16% dos acidos graxos sao insaturados, o que ajuda a
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diminuir as chances de mudanca de volume ocasionada pela oxidacdo. Baroutian et
al. (2008) relataram resultados semelhantes para 6leos de palma, soja, canola, milho
e de farelo de arroz, com decaimento da densidade na faixa de temperatura de 298,15
a 363,15 K.

Os valores de IR do 6leo de babagu das marcas A e B foram inversamente
proporcionais a temperatura e variou de 1,4428 a 1,4820 em A e 1,4428 a 1,4558 em
B (Tabela 3.3). Assim como viscosidade e densidade, o IR também é uma propriedade
fisica dependente da composicdo de acidos graxos da amostra, comprimento da
cadeia e nivel de insaturagdo (ALVISO & ROMANO, 2021). O IR é a raz&o entre a
velocidade da luz no vacuo e a velocidade da luz refletida em um material
(HERCULANO et al., 2021). A estrutura da dupla ligagdo apresenta elétrons
deslocalizados, que induzem um aumento de densidade optica e, consequentemente,
no IR. O IR é muito utilizado como critério de determinacado da qualidade e grau de
deterioragdo e adulteragcdo do 6leo (CECCHI, 2003). Nesse contexto, o 6leo de
babagu pode apresentar uma vantagem devido ao baixo teor de insaturagbes
encontrado, 16% aproximadamente (MELO et al., 2019) e menores probabilidades de

alteragdes significativas do IR.

Equacéo linear de primeira ordem também foi usada para predizer o indice de
refragdo do 6leo de babacu, das marcas A e B, em funcao da temperatura. A Tabela
3.8 apresenta os valores dos parametros dos modelos e o coeficiente de determinacéao
(R?). Os valores de R2 encontrados foram 0,95 para marca A e 1,0 para B, indicando
que o modelo linear € adequado para predigdo do IR. Valores proximos ou iguais a
1,0 indicam que a equacéo linear segue a mesma tendéncia de comportamento dos
dados experimentais, e por isso podem ser uteis para predizer os dados de IR do d6leo
de babagu em funcdo da temperatura. A correlagédo (r) entre IR e temperatura foi
0,9796 e 1,000 para as marcas A e B, respectivamente. Nao foram encontrados
trabalhos publicados que obtiveram equacdes lineares de primeira ordem para IR de

6leo de babacu.
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Marca a b R?
A -0,0004 1,5853 0,96
B -0,0004 1,566 1,00

Tabela 3.8. Coeficientes da equacéo linear para predicdo do indice de refragdo em
funcdo da temperatura (K) obtidos para as marcas A e B de 6leo de babagu.

4, CONCLUSAO

De acordo com os erros médios encontrados e os coeficientes de determinacao
(R?), os modelos estabelecidos foram eficientes em predizer os dados de viscosidade,
densidade e indice de refragao do 6leo de babagu, em fungéo da temperatura e podem
ser utilizados para predigao com acuracia dessas propriedades fisicas tao importantes
para a concepg¢ao e otimizacdo dos processos industriais. Notou-se que os trés
parametros avaliados sédo inversamente proporcionais ao aumento da temperatura.

O estudo das propriedades fisicas do 6leo de babacgu contribui para complementar
os estudos publicados acerca do 6leo de babagu, valorizando assim a sua utilizagao
como fonte alternativa de oOleo vegetal. A dependéncia da temperatura dessas
propriedades fisicas do 6leo de babagu pode auxiliar na projegdo de processos e

equipamentos para industria alimenticia, farmacéutica e de cosméticos.
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ARTIGO 3. ESTABILIDADE CINETICA E OXIDATIVA DE NANOEMULSOES OLEO
DE BABAGU (Orbignya Phalerata Mart) EM AGUA: EFEITO DA CONCENTRAGAO
DE OLEO E GOMA GUAR
RESUMO

Nanoemulsdes do tipo O/A sdo amplamente utilizadas na industria de alimentos e
farmacéuticas. Por isso, fontes alternativas de Oleos vegetais precisam ser
investigadas quanto a eficacia em compor esses sistemas. O 6leo de babagu é um
Oleo vegetal rico em acidos graxos saturados, principalmente o laurico, o que confere
a ele uma resisténcia térmica e oxidativa interessante para a industria de alimentos,
uma vez que esse material podera ser submetido as mais diversas operacdes
unitarias dentro da industria. Nanoemulsdes s&o sistemas instaveis
termodinamicamente, o que sugere o estudo da melhoria da estabilidade cinética
desse material por diferentes métodos de fabricagao ou inclusao de biocompostos que
auxiliem no controle da instabilidade, por exemplo inclusdao de polissacarideos.
Contudo, o objetivo deste estudo foi produzir e avaliar a estabilidade cinética e
oxidativa de nanoemulsdes do tipo O/A contendo diferentes proporgdes de 6leo de
babacgu (10, 20 e 30% m/m) e concentragado de goma guar (0, 0,1, 0,15 e 0,2% m/m).
Para isso, foram preparadas 12 amostras de nanoemulsdo em um homogeneizador
de alta velocidade, seguido de um homogeneizador de alta pressao e realizada a
caracterizagdo das amostras apos 1 dia de fabricagcdo e apdés 30 dias de
armazenamento a 5°C. A caracterizacao incluiu analises de pH, diametro médio e
potencial zeta das goticulas de 6leo, indice de polidispersidade e indice de cremeacgao
das nanoemulsdes. A estabilidade oxidativa foi medida por titulagdo volumétrica
através da quantificacao dos indices de acidez e perdxido das amostras. Nenhuma
amostra apresentou formacgao de creme apés os 30 dias de armazenamento a 5°C.
Os resultados obtidos mostraram que a inclusdo da goma guar na fase aquosa
preveniu o aumento de tamanho das goticulas de 6leo, e consequentemente melhorou
a estabilidade cinética do sistema. Todas as amostras apresentaram potencial zeta
proximos a 30mV (em moédulo), ou seja, o balango de cargas elétricas do sistema foi
suficiente para promover a repulsdo entre as goticulas. As amostras com maior
concentragao de 6leo (30%) apresentaram menor estabilidade oxidativa. Desta forma,
0 Oleo de babagu pode ser uma alternativa promissora como fase oleosa de
nanoemulsdes. Amostras com até 20% de oleo e 0,15% de goma guar obtiveram
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melhores resultados quanto a estabilidade cinética e oxidativa. A resisténcia oxidativa

das nanoemulsdes pode ser um fator interessante para industria de alimentos e

farmacos.

Palavras-chave: estabilidade cinética, movimento browniano, goticula
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ARTICLE 3. KINETIC AND OXIDATIVE STABILITY OF BABASSU (Orbignya
Phalerata Mart) OIL NANANOEMULSIONS IN WATER: EFFECT OF
CONCENTRATION OF OIL AND GUM GUAR

ABSTRACT

O/W-type nanoemulsions are widely used in the food and pharmaceutical industries.
Therefore, alternative vegetable oil sources need to be investigated for their
effectiveness in composing these systems. Babassu oil is a vegetable oil rich in
saturated fatty acids, especially lauric, which gives it an interesting thermal and
oxidative resistance for the food industry, since this material can be submitted to
several unit operations within the industry. Nanoemulsions are thermodynamically
unstable systems, which suggests the study of the improvement of the kinetic stability
of this material by different manufacturing methods or the inclusion of biocompounds
that help to control instability, for example, the inclusion of polysaccharides. However,
the aim of this study was to produce and evaluate the kinetic and oxidative stability of
O/A nanoemulsions containing different proportions of babassu oil (10, 20 and 30%
m/m) and guar gum concentration (0, 0.1, 0.15 and 0.2% m/m). For this, 12
nanoemulsion samples were prepared in a high-speed homogenizer, followed by a
high-pressure homogenizer and characterization of the samples was performed after
1 day of manufacture and after 30 days of storage at 5°C. The characterization
included analyses of pH, mean diameter and zeta potential of the oil droplets,
polydispersity index and creamation index of the nanoemulsions. Oxidative stability
was measured by volumetric titration by quantifying the acidity and peroxide indices of
the samples. No sample showed cream formation after the 30 days of storage at 5°C.
The results obtained showed that the inclusion of guar gum in the aqueous phase
prevented the increase in size of the oil droplets, and consequently improved the
kinetic stability of the system. All samples presented zeta potentials close to 30mV (in
modulus), i.e., the balance of electric charges in the system was sufficient to promote
repulsion between the droplets. The samples with higher oil concentration (30%)
showed less oxidative stability. Thus, babassu oil can be a promising alternative as an

oil phase for nanoemulsions. Samples with up to 20% oil and 0.15% guar gum obtained
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better results regarding kinetic and oxidative stability. The oxidative resistance of

nanoemulsions may be an interesting factor for food and pharmaceutical industries.

Key-words: kinetic stability, Brownian motion, droplet



73

1. INTRODUGAO

Muitas formulacbes alimenticias, farmacéuticas e cosméticas sao baseadas em
emulsdes (YU et al., 2021). Emulsdes do tipo 6leo em agua (O/A) sdo amplamente
utilizadas para encapsular, proteger e veicular componentes lipossoluveis, permitindo
o controle da absorcéo de lipidios e aumentando a bioacessibilidade de compostos
bioativos. No entanto, emulsbes sdo sistemas termodinamicamente instaveis que
tendem a se desestabilizar com o tempo, devido a diferentes mecanismos fisico-
quimicos, como separagao gravitacional, floculagdo, coalescéncia e maturagdo de
Ostwald (GOMES; COSTA; CUNHA, 2018; GUZEY & MCCLEMENTS, 2006).

Devido a ampla ocorréncia de sistemas emulsionados em alimentos, o estudo da
sua estabilidade cinética, eficacia e diferentes formulagdes vem crescendo
recentemente (MCCLEMENTS; DECKER, WEISS, 2007; TING et al., 2014; HU et al.,
2017; HU; TING; HSIEH, 2018; TIWARI, UPADHYAY & SINGH, 2021; YU et al., 2022).
Tradicionalmente, as emulsées O/A sao produzidas pela homogeneizagao de dleo e
fase aquosa, na presenga de um ou mais emulsificantes, que durante a
homogeneizagdo sao adsorvidos as superficies das goticulas recém-formadas
reduzindo a tenséo interfacial, facilitando a ruptura das goticulas. Os emulsificantes
mais comuns em alimentos séo as proteinas anfifilicas, polissacarideos, fosfolipidios
e surfactantes de pequenas moléculas (GUZEY & MCCLEMENTS, 2006; FRIBERG;
LARSSON; SJOBLOM, 2004). A goma guar € um polissacarideo n&o idnico que vem
sendo utilizado em emulsdes, por ndo apresentar forte propriedade espessante,
mesmo em baixas concentragdes, além de ser amplamente disponivel e ter custo
relativamente baixo (LIU & FOSTER, 2022).

O alto consumo de alimentos emulsionados e a busca por alimentos mais
saudaveis e fabricados de forma sustentavel, fez surgir a busca por fontes alternativas
de 6leos que pudessem compor esses sistemas sem comprometer a estabilidade
cinética e as caracteristicas desses produtos (SHIN et al., 2019; LEE et al., 2020;
RAHMAN et al., 2019; CHOI et al., 2013).

A estabilidade cinética de um sistema emulsionado esta relacionada com a
natureza quimica dos 6leos e de seus componentes, natureza quimica dos demais
componentes do sistema, estrutura fisica do sistema, possiveis interacoes
moleculares, tipo de gordura e a organizagdo dos triglicerideos. Acidos graxos de

cadeia longa e insaturada tendem a se organizar de forma mais simétrica e por isso
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tendem a ser menos estaveis (MCCLEMENTS, 2015). O 6leo de babagu tem cerca
de 90% de acidos graxos saturados, o que Ihe confere uma estabilidade natural, e o
torna particularmente especial para a industria por ser resistente a oxidagao,
facilmente absorvido e por conter acidos graxos de cadeias média, sendo 50% de
acidos laurico, aproximadamente, o que torna sua utilizacdo na produg¢ao de emulsdes
O/A interessante (PEREIRA et al., 2022; DIJKSTRA, 2016). Esse perfil lipidico
propicia o emprego desse 6leo na fabricagcédo de produtos alimenticios como sorvetes,
biscoitos, chocolates, recheios e substitutos de manteiga de cacau, 6leo para
cozimento e fritura ou base para gorduras e cremes especiais (DE OLIVEIRA et al.,
2019; BAUER et al., 2019).

No entanto, o 6leo de babacgu ainda é inexplorado como matéria prima na industria
de alimentos, e sua aplicagao se restringe aos cosméticos e farmacos. Silva et al.
(2020) desenvolveu nanoemulsdes cosméticas do tipo O/A contendo 6leo de babacgu
que permaneceram estaveis por 30 dias. Pessoa et al. (2015) produziram micro
emulsdes com 6leo de babagu capazes de melhorar o sistema imunolégico humano.
No entanto, sdo escassos na literatura os registros quanto a aplicagao dessa matéria
prima em nanoemulsdes alimenticias.

Diante do apresentado, o objetivo deste trabalho foi produzir nanoemulsées do
tipo O/A utilizando o éleo de babagu como fase oleosa, e avaliar a estabilidade cinética
e oxidativa das amostras com diferentes proporgdes de 6leo (10, 20 e 30% m/m), além
de avaliar o efeito da concentracao de goma guar (0, 0,1, 0,15 e 0,2% m/m) na
estabilidade cinética das nanoemulsdes. Para isso, foram realizadas analises de
tamanho de goticula de 6leo, potencial zeta, indice de cremeacao, e indices de acidez

e de peroéxido das nanaoemulsées armazenadas a 5°C durante o periodo de 30 dias.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Material

Oleo de babacu refinado foi adquirido na Cooperativa dos Pequenos
Produtores Agroextrativistas de Lago do Nico, na cidade Lago do Junco — Maranhé&o,
(cédigo do lote OBREF-22102020). O surfactante utilizado para emulsionar a fase
oleosa e aquosa foi o Tween 80 (monooleato de sorbitano), adqurido da Synth (Sao
Paulo, Brasil). Foi adicionado um agente antimicrobiano sorbato de potassio, para

evitar a proliferacdo de microrganismos indesejados. Todos os demais produtos
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utilizados foram de grau analitico e as amostras foram preparadas utilizando agua
ultrapura (MiliQ).

2.2Desing experimental

Foi adotado um delineamento inteiramente casualizado (DIC) em parcelas
subdivididas para compreender o efeito da concentracdo de goma e de 6leo na
estabilidade cinética das nanoemulsdes. Nas parcelas, tem-se as concentragdes de
oleo de babagu (10, 20, 30%) e de goma guar (0%, 0,1%, 0,15% e 0,20%), ou seja,
um fatorial 3! x 41, totalizando 12 unidades experimentais. Na subparcela, estudou-se
o efeito do tempo de armazenamento, no tempo zero (1 dia apds o preparo das
nanoemulsoes) e apos 30 dias (t=0 e t=30, respectivamente). Os tratamentos foram

repetidos pelo menos 2 vezes.

2.3Preparo das nanonanoemulsoes

Foram preparados 12 tratamentos contendo diferentes concentracdes de 6leo
de babagu e goma guar, conforme delineamento experimental. A fase oleosa foi
composta por diferentes concentragdes de 6leo de babacgu (10, 20 e 30% m/m). A fase
aquosa (90, 80 e 70% m/m) foi formada pelo surfactante Tween 80 (3% m/m), agente
antimicrobiano sorbato de potassio (0,02% m/m) e goma guar a diferentes
concentragbes 0%, 0,1%, 0,15% e 0,2% m/m. Primeiramente as gomas foram
dispersas em agua deionizada e submetidas a agitagdo magnética em over-night a
temperatura ambiente. Em seguida, os demais componentes da fase aquosa foram
adicionados e permaneceram no banho maria a 705 °C para completa dissolucéo do
surfactante. A fase oleosa, também aquecida no banho maria a 705 °C por no
maximo 2 minutos, foi lentamente vertida na fase aquosa, e as duas submetidas a
agitagcdo magnética a 500 rpm por 20 minutos a temperatura ambiente. A pré-emulsao
foi obtida utilizando um homogeneizador de alta velocidade (Omni Macro ES Digital
Programmable Homogenizer, Kennesaw, EUA) por 3 min a 9.000 rpm a temperatura
ambiente. Imediatamente depois, a pré-emulsao foi homogeneizada em alta pressao
por um Emulsiflex-C5 (Avestin, Ottawa, Canada) operando a 15.000 psi, durante 2
ciclos de homogeneizacdo. As amostras foram vertidas em frascos de vidro
transparentes hermeticamente fechados, armazenadas a temperatura de 5°C na

auséncia da luz até o fim do tempo de armazenamento de 30 dias.



76

2.4Caracterizagao das nanonanoemulsoes
2.41 pH das nanonanoemulsées

A medicdo do pH foi realizada em triplicata utilizando um medidor de pH Mettler
Toledo Seven Excellence Multiparameter. O equipamento foi calibrado com solugdes
tampao, e os valores de pH foram medidos por inser¢ao do eléctrodo diretamente na
amostra.

2.4.2 Potencial zeta ()

Os valores de potencial zeta ({) das goticulas de o6leo formadas pela
homogeneizagdo foram determinadas em um equipamento Zetasizer Nano Zs
(Malvern Instruments, Reino Unido) a 25 °C. As amostras foram diluidas em agua
deionizada na proporcdo 1:100 para evitar efeitos de espalhamento multiplo. A
mobilidade eletroforética foi estimada a partir da velocidade e diregao do movimento

das particulas em um campo elétrico bem definido (Equacéo 2.2)

u=2% (2.2)

em que Ué a velocidade da particula (m.s™), w a frequéncia (s™') e E 0 modulo do vetor
campo elétrico efetivo (v.m"). O potencial zeta { (mV) foi entdo calculado de acordo

com a equagao de Smoluchoski (Equagéo 2.3).

g =L (2.3)

Em que ¢ é a permissibilidade elétrica do solvente (F.m- e n a viscosidade do solvente
(Pa.s).

2.4.3 Diametro médio das goticulas e indice de polidispersidade das nanae-

mulsoes

O didmetro médio (dm) e o indice de polidispersidade (PDI) das goticulas de
Oleo foram obtidos por espalhamento dindmico de luz (DLS) (Zetasizer Nano Zs,
Malvern Instruments, Reino Unido) a um angulo de dispersdo de 173° a 25 °C.

anteriormente a analise, foram preparadas solugdes de emulsdo e agua deionizada
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na proporgdao 1:250 em baldes volumétricos, para minimizar os efeitos de
espalhamento multiplo, de onde foram recolhidas aliquotas para analise. A analise foi

realizada em triplicata.

2.4.4 Estabilidade macroscopica

A estabilidade a cremeacao foi avaliada visualmente apés o armazenamento por
30 dias a 5 °C. A extensao da cremeacao foi caracterizada em termos do indice de

cremeagao (IC) (Equagao 2.4).
IC (%) = % x 100 (2.4)

Em que Ho representa a altura inicial da emulsao e H representa a altura final emulsao
apods 28 dias de armazenamento.

A aparéncia das amostras apos o armazenamento foi registrada por fotografia.

2.4.5 Microestrutura

A microestrutura das nanoemulsdes foi determinada usando microscépio optico
(OLYMPUS BX-60). As amostras foram diluidas com agua destilada na proporgao
1:50 e em seguida foram colocadas em laminas, cobertas com laminulas e
visualizadas com aumento de 100x, sendo obtidas aproximadamente 10 imagens de

cada lamina.

2.5Espectroscopia do Infravermelho por Transformada de Fourrier (FTIR)

Os grupos funcionais das nanoemulsdes preparadas com 6leo de babacu foram
avaliados por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
uma vez que todas as substancias moleculares organicas e inorganicas absorvem
radiacado na regiao do infravermelho. As analises foram obtidas em espectrofotdmetro
(660-IR, Varian, EUA) equipado com um acessoério de reflexdo atenuada (GladiATR,
PIKE Technologies, EUA) sobre a regidao de 400-4000 cm-1 com 16 varreduras e 4
cm-1 de resolucao especitral.

2.6 Estabilidade oxidativa



78

2.6.1 indice de peroxido

Para determinar o indice de peroxido das amostras, foi empregada a
metodologia de Danila et al. (2021) com modifica¢des. Para isso, 1,5 g da emulsao
foram misturados com 5 mL de cloroférmio, em frasco de vidro fechado. Apés agitagao
suave, foram adicionados 7,5 mL de acido acético glacial e TmL de solugéo de Kl a
10%. O frasco fechado foi agitado suavemente por 1 min e colocado em um local
escuro por 15 minutos. 37,5 mL de agua destilada foram adicionados e, apds agitacao,
a solucao de amido (1%) foi introduzida até aparecer uma cor azul escuro estavel. O
iodo formado é titulado com tiossulfato de sodio (0,01N). Uma titulagcdo de controle é
realizada em paralelo com a determinacao do branco. Uma amostra de 6leo de babagu
também foi analisada a titulo de comparacgao.

Para a determinacdo do indice de perdxido da emulsao, foi realizado o calculo

a partir da Equacgao 2.5:

IP

_ (Vref—v=1000) [mmolde peroxido] (2_5)

m g de emulsao

Em que, IP é o indice de peroxido (mol de peroxido/kg de emulséo), Vref € o volume
de Na2S20? consumida durante a titulagdo da amostra controle, ou seja, o branco (mL),
N é a concentragao normal da amostra de tiossulfato de sddio utilizada (0,01), 1000 é
o coeficiente de recélculo de mo de peroxido/g em mol de peréxido/kg e m € a massa

de amostra (g).

2.6.2 indice de acidez

Foi utilizada a metodologia adapta de Danila et al. (2021) na qual cerca de 2,5
g de amostra de emulsao +0,001 g foi contatada com 12,5 mL de cloroférmio e 12,5
mL de alcool etilico. Apds a agitagdo, foram adicionadas 0,2 ml de fenolftaleina e a
solugéo obtida foi titulada sob agitagdo com hidréxido de potassio (0,1 M KOH) até
uma cor rosea ser obtida e permanecer estavel por pelo menos 1 min. Para calculo

do indice de acidez (lA), foi utilizada a Equagéao 2.6:

VKOH*MKOH=56,11 mg de KOH
1A = * ]

m g de emulsao
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Em que IA é o indice de acidez da emulsao (mg KOH/g de emuls&o); V o+ € o volume
de KOH consumido na titulagdo (mL); M kox € a concentracdo molar da solugéo de

KOH (mol/L); 56,11 é o peso molecular do KOH (g/mol); m é o peso da amostra (g).

2.7 Analise Estatistica

O efeito de diferentes concentracbes de goma guar e 6leo de babagu sobre os
parametros fisico-quimicos em estudo (tamanho médio de goticula, indice de
polidispersidade, potencial zeta, pH, indice de acidez e peroxido) foram analisados
por ANOVA, considerando cada variavel independente e a interagcao entre eles. Em
seguida, as médias obtidas foram comparadas pelo teste Tukey para verificar da
diferenca significativa entre elas a um nivel de significancia de 5%. A analise
estatistica foi executada no programa SISVAR.

Para a comparagéo dos indices de acidez e peroxido entre as nanonanoemulsdes
e 0 Oleo de babacu (controle) foi adotado o teste de Dunnett para averiguar a diferencga

significativa.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Potencial zeta da nanoemulsao

O potencial zeta das goticulas de 6leo das nanoemulsdes em diferentes tempos
de armazenamento esta apresentado na Tabela 3.1. Todas as nanoemulsdes
apresentaram valores de potencial zeta negativos e préximos de 30mV (em maodulo),
variando de -35,3 a -18,53 mV. A redugéo (em mddulo) dos valores de potencial zeta
com o tempo de estocagem é extremamente comum nas nanoemulsdes, devido a
baixa polaridade do 6leo (CAMPELO et al., 2017). Valores de potencial zeta acima de
30mV (em moddulo) contribuem para a repulsao eletrostaticas entre as goticulas de
Oleo e podem melhorar a estabilidade cinética (MCCLEMENTS, 2016). Isso significa
dizer que as forgas eletrostaticas repulsivas entre as cargas elétricas do sistema foram
maiores do que as atrativas (WONG, DAY, & AUGUSTIN, 2011). Além disso, a
repulsdo entre cargas reduz a agregacao de moléculas, estabilizando as solugdes
durante o tempo de armazenamento avaliado (YU et al., 2021).

Neste caso, as nanoemulsdes que apresentaram potencial zeta mais préximos

do médulo de 30 foram os tratamentos 1, 2, 3, 4 e 7, ou seja, os sistemas contendo 0
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% de goma guar (1, 2 e 3) e 10% de 6leo de babacu até 0,15% de goma guar (4 e 7)
apresentam maior repulsdo eletrostaticas das gotas, e consequentemente melhor
estabilidade cinética. Entretanto, n&do € possivel dizer que apenas um parametro
possa ditar a estabilidade cinética de uma emulsao cuja outros fatores podem afetar
a estabilidade cinética, como tamanho médio e distribuicdo das goticulas de dleo,
tensdo interfacial, condigdes ambientais, a conformacédo de polimeros, distribuigao
granulométrica, hidrofobicidade e interacbes estéreis e eletrostaticas (OZTURK;
MCCLEMENTS, 2016; WU et al., 2015; SHAO et al., 2020).

Valores negativos ndo eram esperados para essas amostras, uma vez que foi
utilizado um surfactante ndo iénico (tween 80). Logo, valores negativos podem ser
atribuidos a presencga de residuos e acidos graxos nao esterificados no d6leo de
babacu, conformagao dos polissacarideos e ambientes isoelétricos (FERNANDES et
al., 2021; WU et al., 2015). O tween 80 € um dos surfactantes mais empregados em
sistemas emulsionados por apresentar baixo peso molecular e ser rapidamente
adsorvida na interface, reduzindo a tensao interfacial do sistema e formando uma
camada resistente e estavel (GOMES et al., 2021).

A analise demonstrou que ha interacédo entre o tempo de armazenamento e o
tratamento aplicado, e que a concentragdo de goma guar e de 6leo de babacgu
afetaram significativamente o potencial zeta das nanoemulsdes (p <0,05). Para as
amostras 1, 7, 9 e 10 (10% de 6leo) o tempo de armazenamento nao influenciou o
valor de potencial zeta. Os tratamentos 9 a 12 (30% de 6leo) apresentaram menores
valores de potencial zeta, em mddulo, em ambos os tempos de armazenamento (p >
0,05). Esse comportamento sugere que a maior concentragédo de goma guar (0,2%)
pode influenciar no decaimento do potencial zeta. Ren et al. (2022) também
verificaram uma diminui¢ao do potencial com o aumento da quantidade de goma guar,
o potencial zeta de nanoemulsdes do tipo O/A produzidas com 0,2% de gomar guar
foi de -15,05£0,05 mV e a 0,4%, -9,36£2,52 mV. O mesmo comportamento foi
identificado por Chitaya et al. (2016), que estudou o efeito de diferentes gomas na
floculagdo de nanoemulsées O/A, e notou que em todas as amostras, 0 aumento da
concentragdo de goma diminuia a floculagao e o potencial zeta, exceto os tratamentos

com goma guar.
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Tabela 3.1. Potencial zeta (mV) das goticulas de O6leo de babagu para as
nanonanoemulsdées em diferentes concentragcdes de 6leo e goma guar no dia 1 e 30
ap6s a homogeneizagao e armazenamento a 5 °C.

Trata- Concentra- Concentra- Potencial Zeta (mV)
mento caogoma  ¢ao bleo de 1 dia 30 dias
(%) babacu (%)
1 0 10 - -26,67+1,00
25,74+0,91Aab Aab
2 0 20 -28,312,20 Bab -26,07+2,12
Aab
3 0 30 -35,311,64 Ba  -32,5014,27 Aa
4 0,1 10 -30,77+4,31 -27,60+2,36
Bab Aab
5 0,1 20 -27,20+2,42 -25,43+3,57
Bab Aab
6 0,1 30 -25,57+1,70 -22,13+2,31
Bab Aab
7 0,15 10 -30,50+7,20 -29,01+6,52
Aab Aab
8 0,15 20 -26,20+2,78 -22,57+3,31
Bab Aab
9 0,15 30 -19,47+0,70 Ab  -18,53+1,02 Ab
10 0,20 10 -19,17 0,76 -18,83+1,38 Ab
Ab
11 0,20 20 -22,60+£1,92 Ab -24,27+0,15
Bab
12 0,20 30 -22,43+0,12 Ab -24,77+0,45
Bab

Médias de tratamentos seguidas de mesma letra maiuscula na linha e minuscula na
coluna n&o diferem entre si pelo teste Tukey a 5% de probabilidade.

3.2 Diametro médio das goticulas de 6leo e indice de polidispersidade das

nanoemulsoes

Os resultados do diametro médio das goticulas e do indice de polidispersidade

(PDI) das nanoemulsdes contendo 6leo de babagu como fase oleosa sdo mostrados
na Tabela 3.3. O indice de polidispersidade esta relacionado com o grau de
uniformidade da distribuigdo do tamanho das goticulas, ou seja, quanto menor o valor
de PDI, mais homogénea ¢é a distribuigdo dos tamanhos de goticulas (SILVA; ZABOT;
MEIRELES, 2015). Todas as nanoemulsdes apresentaram baixos valores de indices
de polidispersidade, inferiores a 0,35.

O tamanho médio das goticulas de éleo da nanoemulsao fornece informagdes
uteis a estabilidade a longo prazo ou aos seus processos de desestabilizagao, tais

como cremagéo, floculagdo e coalescéncia (MCCLEMENTS, 2015). Para a variavel
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diametro médio de goticula, a interagcédo entre o tratamento (combinac&o dos fatores
concentracdo de goma e 0leo) e o tempo de armazenamento foi ndo significativa
(p<0,05). Dessa forma, os fatores podem ser avaliados independentemente.

Nao foi verificado aumento significativo no didmetro das goticulas ap6s o tempo
de armazenamento de trinta dias (p < 0,05). O tamanho do didmetro médio variou de
153,33 a 246,17 nm no tempo inicial e de 151,27 a 254,20 nm apos 30 dias, com
meédia de 201,47 e 203,89 nm, respectivamente. Em geral, os tratamentos tiveram
tamanho médio proximo a 200 nm, sendo classificados como nanoemulsdes
(RODRIGUES et al., 2015). Tamanho de gota da ordem de 200nm proporcionam
melhor estabilidade quanto as forgas gravitacionais, cremeacgéo, sedimentacao e
floculagdo (OSTERTAG & MCCLEMENTS, 2012; MAHDI et al., 2011). Resultados
similares foram encontrados por Rodrigues et al. (2015) ao avaliarem nanoemulsdes
contendo até 12,5% de 6leo de babacu na fase oleosa (112,6+1,1 a 270,3+19,4 nm).
O dleo de babagu vem sendo objeto de estudo para obtengao de produtos inovadores,
sistemas nanoestruturados produzidos por Sousa et al (2013), possuiam didmetro
médio de 220,5 + 1,98 nm. Nanoemulsdes para fins farmacéuticos e cosméticos
produzidas com 5 e 10% de 6leo de babagu também apresentaram diametro
semelhante (130-236nm) (ROCHA-FILHO et al., 2012).

Espera-se que o tamanho das goticulas aumente apdés o armazenamento a
longo prazo, devido aos mecanismos de estabilizagdo entre as goticulas via
interacdes atrativas. Apesar disso, o resultado obtido pode ser atribuido a diversos
fatores. Um dos aspectos que podem ter contribuido para esse resultado € o aumento
da viscosidade por meio da adicdo de goma guar na fase aquosa, que dificulta o
movimento das goticulas de d6leo dispersas e, assim, reduzem a frequéncia de
colisdes e coalescéncia entre delas (AMARAL et al., 2017; NUNES et al., 2021).

Além disso, a utilizagcdo do surfactante tween 80, que possui natureza anfifilica,
contribuiu para manutencéo do tamanho das goticulas menores mesmo apds o tempo
de armazenamento, devido ao impedimento estérico que pode retardar a coalescéncia
das goticulas, prevenindo o aumento do raio hidrodinamico das gotas e a diminuigao
da tensao superficial (SILVA, ZISU & CHANDRAPALA, 2021; (SINGH, VAN HAMME,
& WARD, 2007).

Tabela 3.2. Diametro médio (d, nm) e indice de polidispersidade (PDI) das
goticulas de 6leo de babacu para as nanonanoemulsées em diferentes concentragdes
de 6leo e goma guar no dia 1 e 30 apds a homogeneizagdo e armazenamento a 5 °C.
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Trata- Gom Ole 1 dia 30 dias
a (%) o
mentos (%) d(n,m) PDI d(n,m) PDI

1 0 10 214,70+3,92 0,31+0,09 211,40+5,11 0,35+0,1
b b 0

2 0 20 246,17+599 0,21+0,00 244,00+2,86 0,21+0,0
a a 0

3 0 30 241,63+1,51 0,03+0,03 241,53+1,64 0,1840,0
a a 0

4 0,1 10 153,33+1,65 0,16+0,01 151,77+8,06 0,16%0,0
d d 0

5 0,1 20 177,40+1,32 0,12+0,04 190,20+1,91c 0,12+0,0
c 2

6 0,1 30 245,67+5,03 0,14+0,01 254,20+15,69 0,15+0,0
a a 3

7 0,15 10 158,60+1,21 0,12+0,02 160,67+8,12 0,15+0,0
d d 3

8 0,15 20 180,47+1,00 0,11+0,02 177,57+2,80 0,10+0,0
c c 2

9 0,15 30 232,50+1,35 0,15+0,03 246,83+10,72 0,14+0,0
a a 4

10 0,2 10 155,37+2,28 0,15+0,01 152,27+3,75 0,13%0,0
d d 1

11 0,2 20 173,73+3,44 0,14+0,01 170,83+7,74 0,10+0,0
c o} 3

12 0,2 30 211,40+5,11 0,14+0,01 245,45+1,98 0,13%0,1
a a 3

Médias seguidas de mesma letra na coluna n&o diferem entre si pelo teste Tukey a

5% de probabilidade.
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A eficacia da quebra das goticulas de O6leo durante o processo de
homogeneizagdo proporcionou o tamanho nanometrico das goticulas de oleo. O
homogeneizador de alta press&o utilizado no processo de producao das goticulas
favorece a quebra das goticulas em unidades nanométricas devido a altas taxas de
cisalhamento aplicadas; durante esta etapa, a mistura de 6leo e agua € submetida a
campos de fluxo intenso e turbulento de cisalhamento, levando a decomposi¢ao da
fase dispersa em pequenas gotas (SILVA et al., 2016; JUTTULAPA et al., 2017; REN
etal., 2022).

O tamanho nanomeétrico proporcionado pela homogeneizagao, em sinergia com
outros fatores como a utilizagdo do polissacarideo goma guar favorecem a
estabilizagao cinética e o ndo aumento do tamanho médio das goticulas durante o
armazenamento. A goma guar € um polissacarideo que nao possui cargas elétricas
dissociadas, com elevado peso molecular (aproximadamente 103 kDa) que em baixas
concentragbes pode formar ligacbes de hidrogénio com moléculas de agua que
espessa e estabiliza a fase aquosa proporcionando estabilidade ao sistema, uma vez
que a alta viscosidade dessa fase pode reduzir o movimento browniano das goticulas
evitando choques e colisdes (JUTTULAPA et al., 2017; AMARAL et al., 2017; REN et
al., 2022). Notoriamente, a inclusdo da goma guar provocou uma diminuigdo do
tamanho médio das goticulas, pois a partir da amostra 4, observa-se um decaimento
(214 a 246 nm para 153 a 245 nm), pois provavelmente a baixa viscosidade da fase
aquosa dos tratamentos sem goma guar aumentou o movimento das gotas, levando
a coalescerem.

Nota-se que o comportamento do tamanho da gota foi influenciado pela
concentracao de 6leo (p <0,05). Na presenca de goma, as médias dos tratamentos
em cada concentragao de dleo (4, 7 e 10 (10%), 5,8 e 11 (20%) e 6, 9 e 12 (30%) ndo
diferem entre si (p > 0,05). Existe uma tendéncia para o aumento do tamanho das
goticulas com a concentracdo de 6leo nas nanonanoemulsdes. Isto pode ser
explicado pelo fato da quantidade de emulsificante ser fixa para amostras com 10, 20
e 30% de dleo, dessa forma, para maiores concentragdes de O6leo, menor a
disponibilidade de emulsificante para adsorver na superficie da goticula (CAMPELO
et al., 2017). Outros autores observaram o mesmo comportamento em estudos de
nanoemulsdes com 6leo de manjericao (GARCIA; TONON; HUBINGER, 2012).

Todas as nanoemulsdes foram preparadas com 6leo de babacu na fase oleosa
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o que futuramente pode viabilizar a inclusdo de substancias insoluveis em agua nos

produtos alimenticios.

3.3 pH das nanoemulsoes

A medigéo do pH é importante, pois a alteragdo do seu valor ao longo do tempo
pode significar alteragcées quimicas dos componentes presentes na formulagao, o que
pode interferir na estabilidade do sistema (CAMPELO et al., 2017). Como esperado,
todas as nanoemulsdes apresentaram o pH proximos ao da agua (7,0), ja que a agua
€ 0 maior componente do sistema. Valores reduzidos de pH sio interessantes por
estarem relacionados a desestabilizagdo dos hidrocoloides, a reducdo das cargas
elétricas das particulas que provocariam a reducdo do pH, reduziriam também a
repulsdo eletrostatica das goticas, levando assim a agregagéo, o uso de uma goma
neutra, sem carga pode ter evitado esse fendbmeno (JACOBSEN et al., 2001; RAO &
MCCLEMENTS, 2012); e facilitarem a oxidagao lipidica, uma vez que a redugao do
pH pode indicar a presenga de acidos graxos livres resultantes da hidrolise de
fosfolipides e triglicerideos (SILVA et al., 2019).

Os valores médios de pH das nanoemulsdes estdao apresentados na Tabela
3.5. o teste de médias indicou que nao ocorreu interagcao entre os fatores tratamento
e tempo para a variavel pH ao nivel 5% de significancia. Dessa forma, os fatores
podem ser avaliados independentemente.

A analise também permitiu averiguar que o pH das nanoemulsdes € influenciado pelos
tratamentos aplicados (p < 0,05). Apenas os tratamentos com maior concentracao de
goma guar (0,2%) (11 e 12) diferiram dos demais.

Devido a sua importancia para a estabilidade cinética e oxidativa da emulséo,
o pH de nanoemulsées do tipo O/A deve ser estudado. Nanoemulsdes com dleo de
améndoa de uva em diferentes concentragdes (40 a 80%) apresentaram pH entre 6,9
e 7,0 (SILVA, ZISU & CHANDRAPALA, 2021). Normalmente os trabalhos com
nanoemulsées O/A estudam o efeito da mudanca de pH na caracterizacdo e
estabilidade da emulsdo, especialmente quando os emulsificantes e tensoativos

utilizados possuem carga, como é o caso de proteinas e algumas gomas.
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Tabela 3.3. Valores de pH das nanonanoemulsdes em diferentes concentragdes de

Oleo e goma guar no dia 1 e 30 apés a homogeneizagao e armazenamento a 5 °C.

maa Cneentracho Concents b o

mento (%) 1 dia 30 dias
1 0 10 6,32+0,14 a 6,32+0,13 a
2 0 20 6,33+0,02 a 6,36+0,08 a
3 0 30 6,30+0,06 @ 6,31+0,06 a
4 0,1 10 6,36+0,03 a 6,28+0,17 a
5 0,1 20 6,28+0,11a 6,31+0,08 a
6 0,1 30 6,33+0,06 a 6,22+0,16 a
7 0,15 10 6,32+0,05 a 6,31£0,11 a
8 0,15 20 6,27+0,02 a 6,29+0,01 a
9 0,15 30 6,30+0,06 a 6,34+0,05 a
10 0,2 10 6,33+0,03 a 6,38+0,07 a
11 0,2 20 6,37+0,04 b 6,42+0,02 b
12 0,2 30 6,40+0,01 b 6,45+0,04 b

Médias seguidas de mesma letra na coluna n&o diferem entre si pelo teste Tukey a
5% de probabilidade.

3.4 Estabilidade macroscépica da emulsao

A estabilidade da emulsao foi determinada a partir da separacéo total de fase

aquosa de forma expressiva através da analise visual em tubos de vidro. Visualmente

nao fio detectado nenhuma separacao de fases em nenhum dos tratamentos, durante

os 30 dias de armazenamento a 5°C. A visualizagao macroscopica das nanoemulsdes

esta representada na Figura 3.1
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Figura 3.1. Fotografias das nanoemulsdes preparadas com diferentes concentragdes
de Oleo de babacgu, adicionadas de goma guar, avaliadas antes e apds o
armazenamento a 5 °C.

Fonte: A autora.

3.4 Microscopia

As imagens obtidas através da analise microscépica das nanoemulsdes, nos
tempos 0 e 30 do armazenamento, estdo disponiveis na figura 3.3. As imagens
revelam uma pequena diferenga entre as amostras as nanoemulsdes estabilizadas
com goma guar e as nanoemulsdes controle. Nao foi observada nenhuma agregacao
das goticulas. Sugere-se que pouco ou nenhum processo de desestabilizagdo como
aglomeracéo, floculagdo, cremeagado ou separagado de fases tenha ocorrido. Este
comportamento € extremamente importante para a possivel aplicacdo desse tipo de
sistema em produtos alimentares.

O tamanho e a quantidade de gotas foram mais expressivos nas
nanoemulsdes de 1 a 3, em ambos os tempos. Nota-se ainda alguma floculagéo que
segundo Dickinson (2003) € um fenbmeno onipresente em sistemas contendo
hidrocoloides. A introdugdo da goma guar como emulsificante, diminui o tamanho das
goticulas das nanoemulsbées de 4 a 12, devido a inclusdo da goma guar na fase
aquosa continua que aumenta a viscosidade do meio e impede a colisdo e agregagao
das gotas (NUNES et al., 2021). Nota-se também uma camada brilhante ao redor das

goticulas que pode ser atribuida a presenca do surfactante (tween80). Ja a goma guar,
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nao foi possivel identifica-la visualmente no microscépio, uma vez que ela esta
dispersa na fase aquosa e ndo aderida a interface da gota.

Também se observou que a quantidade de goticulas foi proporcional a
porcentagem de o6leo de babagu, ou seja, o numero de gotas aumenta
proporcionalmente a concentragao de 6leo. Os resultados também corroboram com o

tamanho de gota encontrado no topico 3.3 supracitado.
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1 dia 30 dias

10% de dleo 20% de oleo 30% de oleo 10% de oleo 20% de oleo 30% de oleo

0% goma guar

0,1% goma guar

0.15% goma guar

0.2% goma guar

Figura 3.2. Micrografias das nanoemulsdes preparadas com diferentes concentragcdes de 6leo de babagu Orbigynea Speciosa,
adicionadas de goma guar, avaliadas antes e apdés o armazenamento a 5 °C.
Fonte: A autora.
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3.5 Espectroscopia do Infravermelho por Transformada de Fourrier (FTIR)

das nanoemulsoes

A espectroscopia de infravermelho € uma analise simples, rapida, nao
destrutiva e que nao requer preparo da amostra e uso de solventes, ela € baseada na
interagdo entre a radiacdo eletromagnética e o material. A absor¢do de energia
depende dos grupos funcionais das moléculas, por tanto, a determinacao qualitativa
e quantitativa de compostos pode ser obtida (DAOUD et al., 2019). Trabalhos recentes
tém ampliado a utilizacdo da analise de FT-IR para medi¢cdes de oxidagao lipidica
(KLAYPRADIT; KERDPIBOON & SINGH, 2011; LERMA-GARCIA et al., 2011).

Espectros de infravermelho FT-IR obtidas das amostras de emulsdo de 1 a 12
estdo ilustrados na figura 3.3 no tempo 0 e na figura 3.4 as do tempo 30. De maneira
geral, todos os espectros se assemelham, e todos tiveram trés principais regides
observadas: (1) 3000-3500 cm', (2) 1900-2300 cm™' e (3) 1500-1800 cm'. A larga
banda (1) observada em todos os espectros, de 3000 e 3500 cm', pode ser
relacionado ao estiramento O-H das ligagdes de hidrogénio, certamente das
moléculas de agua e de variagdes de hidro perdxidos (aldeidos, alcoois e cetonas)
frutos de oxidagao (WANG et al., 2014; DAOUD et al., 2019). Apds os 30 dias (Figura
3.5) houve um ligeiro aumento dessas bandas, apesar do aumento ser superficial, ele
pode ser fruto da oxidacdo mais acelerada e surgimento de novos produtos oxidativos.
Resultados semelhantes foram encontrados por Belhaj (2010) em nanoemulsées com
O0leo de salméo. A expressividade dessa banda também pode ser relacionada a
maiores fragbes de agua (90%) nas nanoemulsdes 1, 4, 7 e 11 (FERREIRA; FAZA;
LE HYRAIC; 2012). A vibracdo deste pico ainda pode ser atribuida as ligacoes
intermoleculares do hidrogénio/extensédo -OH da goma guar (LIYANAGE et al., 2015).

A segunda regido (2) foi atribuida as carboxilas dos triglicerideos do 6leo de
babacu e aldeidos e cetonas provenientes da oxidagcao (DAOUD et al., 2019). A
terceira regiao (3) relaciona-se com os grupos metilas —-CH2 e —CH3. A banda de
absorcao em 1732 cm-1 dessa regido é referente a vibragédo de estiramento do grupo
carbonila do surfactante adicionado tween 80, também encontrado em relatos
anteriores da literatura (CHU et al., 2019). Além disso, a presenga da goma guar nas
nanoemulsoes de 4 a 12 pode ter favorecido a expressividade do pico na regido de
1640 cm™' por conta da agua adsorvida pela goma e no pico 3340 cm™' devido a
alongamento da ligagado O-H (LYIANE et al., 2915; MUDGIL et al., 2012).
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Tabela 3.4. Grupos funcionais observados nos espectros de FT-IR das nanoemulsdes
com Oleo de babacgu e seus correspondentes comprimentos de onda e componente a
qual pertence. Fonte: A autora.

Grupo Comprimeto de Componente da emulsao
Funcional onda (cm-1)
-OH 3000 e 3500 Agua, produtos de oxidacdo, gomar
—CH2 e —CH3 1900-2300 guar
C=0 1732 Gomar guar, 6leo de babagu
—CH2 e —CH3 2700-2900 Tween 80
C-C-C e C-OH 1000-1300 Oleo de babacu
870 cm™" Goma guar

Galactose e manone (goma guar)

Duas outras bandas menos expressivas sao observadas em todas as imagens:
(4) 2700-2900 cm-1 e (5) 1000-1300 cm-1. Elas podem ser relacionadas com as
ligacbes saturadas do 6leo de babagu, por exemplo as diferentes vibragcées dos
grupos funcionais —-CH2 e —CH3 (SAGIRI et al, 2015) e por acoplados C-C-C e C-OH
da goma guar (nas nanoemulsdes de 4 a 12), respectivamente. Um pico menos
expressivo em 870 cm™' é referente as moléculas de galactose e manose do gomar
guar e em 930 e 770 cm ' suas respectivas ligagbes, a inexpressividade destes picos

s&o devido a pouca concentragdo utilizada (MUDGIL, 2012).
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Figura 3.3. Espectros de FT-IR das nanoemulsdes preparadas com diferentes
concentragdes de Oleo de babagu Orbigynea Speciosa e de gomar guar apds 1 dia
armazenadas a temperatura de 5°C. Fonte: A autora.
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Figura 3.4. Espectros de FT-IR das nanoemulsdes preparadas com diferentes
concentracdes de dleo de babacu Orbigyna Speciosa e de gomar guar apos 30 dias
armazenadas a temperatura de 5°C. Fonte: A autora.

3.6 Estabilidade oxidativa da emulsao

A oxidacéo lipidica resulta na geracdo de sabores indesejaveis e compostos
insalubres, como radicais livres e aldeidos reativos que diminuem o valor nutricional,
a vida util do armazenamento e a aceitagdo (BABA et al., 2018). Dados sobre a
quantificagdo de produtos da oxidagao lipidica primaria e secundaria foram utilizados

para dimensionar o comportamento da estabilidade oxidativa das nanoemulsdes
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produzidas. O mecanismo de oxidacdo de nanoemulsdes O/A é mais complexo do
que do dleo a granel, isso porque podem haver interagdes dos compostos anti e pro
oxidantes tanto com agua quanto com o 6leo; um método analitico preciso e rapido
para avaliar diretamente a oxidagdo das nanoemulsdes € urgente e necessario
(DAOUD et al.,, 2019). Muitas sdo as tentativas da literatura de explicar o
comportamento oxidativo das nanoemulsdes, e varias diferengas sdo encontradas a
partir de diferentes formulagées (SCHOEN & BERTON-CARABIN, 2022; MANZOCCO
etal., 2016; CONTE et al., 2020). Apesar disso, estudos recentes vém acompanhando
a oxidagao de nanoemulsdes a partir de métodos analiticos tradicionais que também
foram utilizadas neste estudo (ENCALADA et al., 2020; DANILA et al., 2021a; DANILA
et al., 2019b).

Normalmente, as nanoemulsdes podem ser lentamente oxidadas e convertidas
num complexo sistema orgénico com um elevado numero de componentes derivados
de todas as etapas de oxidagao (iniciagcdo, desenvolvimento e quebra de diferentes
cadeias macromoleculares) (DANILA et a., 2019). Os resultados experimentais da
variagao dos indices de acidez e perdxido das nanoemulsdes e do 6leo de babagu
(controle) estdo descritos na Tabela 3.5 e 3.6, respectivamente.

A analise demonstrou que ha interacido entre o tempo de armazenamento e o
tratamento aplicado, e que os tratamentos obtidos pelas diferentes combinacdes de
concentragédo de goma guar e de 6leo de babagu diferem entre si a 5%, para indice
de acidez e de peroxido. As médias de IA e IP foram significativamente maiores no
tempo de 30 dias (p > 0,05). O IA variou de 0,4072 a 1,2654 e 0,8852 a 5,7951 mg
KOH/g de emulséo, no tempo 1 e 30, respectivamente, e o IP de 3,3883 a 7,0043 mol
de peroxido/kg de emulsao, no tempo 1 e 7,5181 a 16,8726 mol de peroxido/kg de
emulsao, no tempo 30. Valores relativamente baixos que podem ser atribuidos ao
armazenamento a baixa temperatura (5°C) e na auséncia da luz, pois a deterioragao
do 6leo pode ser causada especialmente pela luz, ar e calor (YAMAMOTO & MISAWA,
2018). O indice de acidez € um parametro que indica a qualidade e o estado de
conservagao de o6leos e gorduras, quanto mais baixo for o valor, menor sera a
extensdo da sua oxidagédo (DANILA et al., 2021).
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Tabela 3.5. indice de acidez (IA) das nanoemulsdes contendo 6leo de babagu em
diferentes concentracbes de d6leo e goma guar nos dias 1 e 30 apds a
homogeneizagdo e armazenamento a 5°C.

Trata- Concentra- Concentra- Indice de acidez (mg KOH/g de
men ¢ao goma ¢ao Oleo de emulsao)
-to (%) babacgu (%) 1 dia 30 dias
1 0 10 0,7968+0,02 Bdc 1,8880+0,01 Afd
2 0 20 1,0438+0,08 3,178310,20
Bdcb Aeb
3 0 30 1,265410,03 Ba 5,7951+0,01 Aa
4 0,1 10 0,4543+0,00 Be  0,8296+0,02 Ag
5 0,1 20 0,6731£0,02Bd 1,0181+0,02
Agfe
6 0,1 30 0,9826+0,01 Bcb 1,3674+0,00
Aec
7 0,15 10 0,4362+0,02 Be 0,8852+0,02 Agf
8 0,15 20 0,6577+0,01 Bd  1,0245+0,00 Afe
9 0,15 30 0,9197+0,00 Bcb 1,3471+0,03
Aec
10 0,20 10 0,4072+0,01 Be 0,8772+0,00 Agf
11 0,20 20 0,6487+0,02 Bd 1,0121+0,03 Afe
12 0,20 30 0,9716+0,09 Bcb 1,3008+0,09
Aedc
Controle 0 100 2,277410,05 4,8949+0,70

Médias de tratamentos seguidas de mesma letra maiuscula na linha e minuscula na

coluna nao diferem entre si pelo teste Tukey a 5% de probabilidade.
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Tabela 3.6. indice de peroxido (IP) das nanoemulsées contendo 6leo de babagu em
diferentes concentracbes de o6leo e goma guar nos dias 1 e 30 apos a
homogeneizac&o e armazenamento a 5°C.

Trata- Concentra- Concentragdo Indice de peroxido (mol de pero-
men-to ¢ao goma 6leo de ba- xido/kg de emulsao)
(%) bacu (%) 1 dia 30 dias
1 0 10 3,3883+0,34 Bg 12,0843+0,09 Ag
2 0 20 5,3470+1,42 Bfe 14,0167+0,51 Ae-
dcb
3 0 30 5,8077+0,02 16,3508+0,40
Bec Acdb
4 0,1 10 3,7784+0,17 Bgf 7,5181+0,56 Age
5 0,1 20 5,1860+0,19 Be 10,5643+0,08
Afedc
6 0,1 30 6,391310,18 15,3084+0,08 Acb
Bcba
7 0,15 10 3,5089+0,56 Bgf 11,3156+0,08 Agf
8 0,15 20 5,6097+0,03 12,3134+0,02
Becb Adcb
9 0,15 30 7,0043+0,02 Ba 16,8726+0,48 Af
10 0,20 10 4,456110,29 Bfe 10,2253+0,02 Ag-
fed
11 0,20 20 5,2935+0,04 12,1831+0,20
Bec Aedc
12 0,20 30 6,5530+0,61 16,6360+0,54 Af
Bba
Controle 0 100 10,85410,34 25,556+3,57

Médias de tratamentos seguidas de mesma letra maiuscula na linha e minuscula na
coluna nao diferem entre si pelo teste Tukey a 5% de probabilidade.

Como esperado, o aumento da concentracdo de 6leo aumentou o IA e IP dos
hidrocoloides, podendo ser observado nos valores medios dos tratamentos contendo
30% de dleo de babagu (6, 9 e 12). De maneira geral, os tratamentos correspondentes
a mesma concentracdo de Oleo foram significativamente iguais, mas diferiram
daquelas com concentragdo de goma superior. O aumento da concentragéo de 6leo
também aumenta a quantidade de acidos graxos livres disponiveis para a oxidagao
(DANILA e tal., 2019). O que também pode explicar o fato da amostra controle, dleo
puro, ter apresentado |IA e IP superior as nanoemulsdes, quando comparados pelo
teste Dunnet a 5% de confiabilidade.

Os tratamentos sem adi¢gao de goma guar (1, 2 e 3) tiveram maiores indices IA
e IP do que as demais, pois a oxidagcao pode ocorrer de forma mais rapida em

nanoemulsées com menor viscosidade. O aumento da viscosidade da fase aquosa,
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que ocorre pela adigdo do alto peso molecular da goma e pelo comprimento de sua
cadeia, pode dificultar a difusdo de oxidantes e, por tanto, a taxa de oxidacao lipidica
pode ser reduzida (BABA et al., 2018; SHIMADA et al., 1992). Nanoemulsbées O/A
produzidas com o6leo essencial de lavanda e estabilizadas com goma xantana
permaneceram estaveis a oxidacdo durante 4 meses. Baba et al. (2018) registraram
que sistemas com oleo de linhaga tiveram a diminuigdo dos produtos oxidativos com
a adicado de goma guar a 0,025%. Os indices IA e IP reforcam que as nanoemulsdes
produzidas parecem ser resistentes a oxidagdo no tempo de armazenamento
estudado. Outros fatores podem contribuir para a oxidacao do sistema, como a prépria
susceptibilidade do 6leo ao processo e composicao.
4. CONCLUSAO

A produgdo e avaliagdo da estabilidade cinética e oxidativa de nanoemulsdes do
tipo O/A contendo 6leo de babagu na fase oleosa contribuiu para a aplicagéo do dleo
de babacu em produtos alimentares. Notou-se que a utilizagao do surfactante sintético
nao idnico tween 80 e do polissacarideo goma guar favoreceram a estabilidade
cinética das nanoemulsdes durante os 30 dias avaliados, sendo assim uma boa
estratégia para a melhoria da estabilidade desses sistemas. Nanoemulsées
adicionadas de goma guar apresentaram tamanhos de goticula de dleo inferiores as
nanoemulsées sem goma guar.

Nanoemulsdes contendo até 20 % de 6leo de babacgu e 0,15% de goma guar
obtiveram melhores resultados quanto ao tamanho inferior das goticulas e a maior
repulsdo eletrostaticas entre elas (potencial zeta préximo ao modulo de 30). Alguns
compostos de ocorréncia natural no 6leo podem ter contribuido para valores de
potencial zeta negativos das nanoemulsdes. Quanto a estabilidade oxidativa, o dleo
de babacu apresentou resisténcia interessante, que pode ser atribuida aos
antioxidantes de presencga natural do 6leo e as condigbes de armazenamento. Desta
forma, os resultados obtidos neste estudo incentivam aplicacao futura do 6leo de

babacu na industria de produtos alimentares emulsionados.
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CONCLUSAO GERAL

O estudo das caracteristicas fisico-quimicas e da composi¢céo do oleo extraido
das améndoas do babacu permitiu, de modo geral, concluir que o 6leo de babagu
possui qualidade interessante que viabiliza seu consumo em detrimento dos 6leos
vegetais convencionais. A estabilidade térmica e oxidativa do 6leo de babagu foi igual
ou superior a dos oOleos de soja, canola e milho que ja vem sendo consumidos e
utilizados pelas industrias de alimentos, o que torna interessante sua substitui¢ao,
uma vez que sua composi¢cao em bioativos, compostos fendlicos e carotenoides lhe
confere caracteristicas antioxidantes benéficas a saude humana. Também foi
observado o comportamento de da tensao interfacial do 6leo de babagu, e a curva de
decaimento obtida mostrou que alguns componentes naturais do 6leo, como acidos
graxos livres, podem atuar como surfactantes naturais, reduzindo a tenséo entre a
amostra e o 6leo. Além disso, a composi¢cdo de acidos graxos majoritariamente
saturada de cadeias meias e curta, do 6leo de babacgu (acido laurico e miristico) pode
ser associada a beneficios como a resisténcia e estabilidade do 6leo, tornando-o
interessante para as mais diversas aplicagdes das industrias alimenticias.

Atrelado a isso, 0 uso do 6leo de babacu por parte das industrias, também esta
intimamente relacionado com a minimizagdo dos impactos socioambientais que a
atual producgao de 6leo vegetal causa sobre a natureza e os ecossistemas envolvidos.
Além da valorizagao e exploracdo dos biomas e da econémica da regido babacgual.
Para tanto, a identificacdo das propriedades fisicas do 6leo a diferentes temperaturas
€ necessaria para viabilizar a aplicagdo do mesmo na industria, uma vez que essas
informacdes séo cruciais para dimensionamento e otimizagao das operagdes unitarias
envolvendo o dleo. Neste trabalho foi possivel analisar o comportamento da
densidade, viscosidade e indice de refragdo do o6leo de babagu na faixa de
temperatura de 293,15 a 33,15 K, e notou-se que a viscosidade, densidade e indice
de refracdo se comportam inversamente proporcionais ao aumento temperatura, e
que essas propriedades sao fungdo da composicdo de acidos graxos do 6leo. Os
modelos e correlagcbes obtidas sao capazes de descrever a relagdo desses
parametros com a temperatura e contribuem para a aplicacdo desse material em

operacoes unitarias da industria.



