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RESUMO

SUZIN, Moénica Araujo. Microencapsulacio de 6leo de macadamia para aplicacio em
misturas para bolo. 2020. Dissertacao (Mestrado em Tecnologia de Alimentos) - Programa de
Pos-Graduacao em Tecnologia de Alimentos, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.

Campo Mourdo, 2020.

A crescente procura por alimentos que contenham compostos bioativos ou que apresentem uma
formulagdo enriquecida com compostos funcionais faz com que as industrias do ramo
alimenticio busquem o desenvolvimento de novos produtos que satisfagam esse novo publico
consumidor. A formulagdo de produtos enriquecidos com 6leos, que sao fonte de 4cidos graxos
essenciais, pode ser adicionada a essa busca. A técnica de microencapsulagao permite a
protecdo desses 6leos contra a degradagdo, garantindo assim a sua estabilidade oxidativa e
manuten¢do de compostos essenciais. O presente trabalho teve como objetivo microencapsular
o0 0leo de macadamia pelo método de homogeneizacdo a quente para aplicagdo em produtos
alimenticios, como misturas para bolo. A caracterizagao das microparticulas, realizada por meio
de analises como DSC, FTIR, DRX e eficiéncia de encapsulagdo, comprovou que o 6leo foi
corretamente encapsulado e que houve aumento da estabilidade oxidativa do o6leo de
macadamia, por meio da andlise de Rancimat. O 6leo de macadamia foi avaliado quanto a sua
composicdo em dacidos graxos, em que os majoritarios foram o 4cido oléico (57,51%),
palmitoléico (15,33%), palmitico (9,44%) e linoléico (5,12%). Foram calculados os indices de
qualidade nutricional do 6leo in natura, para avaliar a qualidade do 6leo de macadamia com
relagdo aos indices de aterogenicidade e trombogenicidade. As andlises de caracterizacao para
as misturas de bolo de baunilha contendo 1 e 3% de particulas, a partir de analises instrumentais
de cor, comportamento reologico e textura, apresentaram resultados positivos para
incorporagdo nessas matrizes. As analises de caracteriza¢ao do bolo formulado com adigao de
0leo de macadamia sao parametros importantes e decisivos para avaliar uma possivel aceitagao
do consumidor, j& que influenciam na sua decisdo de compra e, portanto, uma avalia¢do positiva

do produto final.

Palavras-chave: Misturas para bolo. Estabilidade oxidativa. Formulagao.



ABSTRACT

SUZIN, Moénica Araujo. Microencapsulation of macadamia oil for application in cake
mixes. 2020. Master's dissertation in Food Technology. Post-graduation Program of Food

Technology, Federal University of Technology - Parana, Campo Mourao, 2020.

The growing demand for foods that contain bioactive compounds or that present a formulation
enriched with functional compounds makes food industries seek the development of new
products that satisfy this new consumer audience. The formulation of products enriched with
oils, which are a source of essential fatty acids, can be added to this search. The
microencapsulation technique allows the protection of these oils against degradation, thus
guaranteeing their oxidative stability and maintaining essential compounds. The present work
aimed to microencapsulate macadamia oil by the method of hot homogenization for application
in food products, such as cake mixes. The characterization of microparticles, carried out by
means of analyzes such as DSC, FTIR, DRX and encapsulation efficiency, proved that the oil
was correctly encapsulated and that there was an increase in the oxidative stability of
macadamia oil, by means of Rancimat analysis. Macadamia oil was evaluated for its
composition in fatty acids, in which the majority were oleic acid (57.51%), palmitoleic
(15.33%), palmitic (9.44%) and linoleic (5.12 %). Nutritional quality indexes for fresh oil were
calculated to assess the quality of macadamia oil in relation to atherogenicity and
thrombogenicity indexes. Characterization analyzes for vanilla cake mixes containing 1 and 3%
particles, based on instrumental analyzes of color, rheological behavior and texture, showed
positive results for incorporation in these matrices. The characterization analyzes of the cake
formulated with the addition of macadamia oil are important and decisive parameters for
assessing possible consumer acceptance, since they influence their purchase decision and,

therefore, a positive evaluation of the final product.

Keywords: Cake mixes. Oxidative stability. Formulation.
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1 INTRODUCAO

A preocupagdo com a saude vem se tornando cada vez maior e produtos que sdo
enriquecidos nutricionalmente e apresentam beneficios ao organismo tem sido amplamente
procurados. Produtos que contenham 4cidos graxos essenciais em suas formula¢des sao
considerados alimentos funcionais, fornecendo inimeros beneficios nutricionais e,
consequentemente, para a satide (ALCANTARA et al., 2019; MUNOZ-TEBAR et al., 2019).
Oleos provindos da semente da macadimia sio ricos em éacidos graxos monoinsaturados
(LARA et al., 2017).

O nucleo do grao da macadamia é rico em 6leo, contendo 75-80% em peso de lipidios
totais para Macadamia integrifolia e um pouco menos para Macadamia tetraphylla.
Consideravelmente ¢ um dos 6leos com maior quantidade de monoinsaturados disponiveis. O
acido oleico ¢ o acido graxo predominante (60%), com menores quantidades de acidos
palmitoleico (22%), palmitico (9%), estearico (2%) e linoleico (2%). Devido a sua composi¢ao
nutricional, esse 6leo ¢ frequentemente associado a beneficios a saude, tais como diminuigao
do risco de doenca cardiovascular e fatores de risco associados como estresse oxidativo e
inflamacao, niveis elevados de colesterol e diabetes. O 6leo de macaddmia também apresenta
uma quantidade significativa de fitoquimicos, como fenolicos, flavondides, tocoferol e
fitoesterois (BAHADORAN et al., 2013).

Como o 6leo de macadamia tem um alto teor de 4cidos graxos monoinsaturados,
estudos tém sido realizados para avaliar o efeito do consumo de nozes na satide, mostrando que
o consumo de nozes de macadamia leva a reducao da lipoproteina de baixa densidade (LDL) e
do colesterol sérico (NAVARRO; RODRIGUES, 2016). Algumas espécies possuem alto teor
de 4cido oleico e baixos niveis de acidos graxos saturados e poli-insaturados. O baixo teor de
acidos graxos poli-insaturados leva a uma maior estabilidade e menor susceptibilidade a
oxidagdo do 6leo de macadamia, ja que os acidos graxos poli-insaturados sao mais suscetiveis
a degradacao oxidativa (MOODLEY; KINDNESS; JONNALAGADDA, 2007).

Embora &cidos graxos essenciais apresentem um perfil nutricional benéfico a saude, o
alto grau de insaturagdo presente nestes 60leos os tornam muito suscetiveis a oxidagdo. Esta
degradacao leva a formagao de sabores e odores desagradaveis, reduzindo a vida util do produto
e promovendo a geracao de radicais livres, que podem ter efeitos negativos sobre o organismo.
Proteger o 6leo torna-se um desafio tecnologico, sendo necessario o uso de ferramentas que
retardem o seu processo oxidativo e que mantenham a estabilidade e as propriedades

nutricionais destes Oleos. A técnica de encapsulacdo de compostos vem sendo utilizada
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frequentemente, considerada uma alternativa eficiente que mantém a estabilidade oxidativa e
nutricional de produtos alimenticios, j4 que engloba em uma matriz lipidica o composto
funcional que se deseja estabilizar, com o objetivo de controlar suas condigdes de liberagao na
matriz alimentar.

O objetivo do presente trabalho foi encapsular 6leo de macadamia com adi¢ao de acido
siringico na fung¢do de contribuir para o aumento da estabilidade oxidativa do 6leo no seu uso
como antioxidante, e incorporar as microparticulas resultantes em um alimento formulado,

sendo este misturas para bolo.
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OBJETIVOS

Objetivo Geral

Obter misturas para bolo contendo 6leo de macadamia microencapsulado.

Objetivos Especificos

Obter microparticulas de acido behénico contendo 6leo de macadamia a partir do
método de homogeneizacao a quente;

Adicionar 4cido siringico para melhoria da estabilidade oxidativa do 6leo;
Caracterizar as microparticulas em relacdo ao perfil cromatogréfico, eficiéncia de
encapsulacdo, Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Difracao de Raios-X (DRX);
Adicionar as microparticulas em misturas para bolo;

Caracterizar o alimento formulado com relagdo ao perfil de textura, cor e reologia.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Oleo de Macadamia

Um assunto importante e que vem sendo vastamente discutido ¢ a saude relacionada
com a dieta e a busca por produtos que contenham compostos essenciais em sua composi¢ao.
A maioria dos compostos que beneficiam a saude sao derivados de plantas, sendo fontes de
antioxidantes, acidos graxos 0mega-insaturados, vitaminas, minerais, compostos fenolicos e
pigmentos. Além da nutricdo bésica, os Oleos vegetais sdo consumidos por suas varias
propriedades funcionais, incluindo uso gastrondmico, nutricional, sensorial, antioxidante, anti-
inflamatério, antimicrobiano, anti-hipertensao, antienvelhecimento, anticancer, antidiabético,
antidepressivo, entre outras fungdes desejaveis (BAKRY et al., 2016).

As nozes da macadamia (Figura 1) sdo altamente nutritivas, pois contém nutrientes
essenciais, incluindo vitaminas (especialmente B6), minerais (manganés, ferro, magnésio),
carboidratos e fibras alimentares (LARA et al., 2017; MERELES et al., 2017). Quatro tipos de
espécies de macadamia sdo conhecidos, sendo estas Macadamia integrifolia, Macadamia
Jansenii, Macadamia ternifolia ¢ Macadamia tetraphylla (MAST et al., 2008). Tais espécies
fazem parte da familia Proteaceae e apenas duas sdo consideradas de importancia comercial
devido suas nozes (M. integrifolia e M. tetraphylla), enquanto as outras duas espécies produzem
nozes com compostos toxicos, ndo sendo adequado para o consumo humano (CARRILLO et
al., 2017). Em comparagdo com outras nozes comestiveis nutritivas, como as améndoas, as
nozes de macadamia contém uma grande quantidade de gorduras (75%), particularmente as
gorduras monoinsaturadas, que representam 59% do seu teor total de gordura (LARA et al.,
2017; MERELES et al., 2017).

O tipo mais abundante de 4cido graxo presente no 6leo de macadamia sao os acidos
graxos monoinsaturados, sendo o acido oleico predominante (60%), com quantidades menores
de acidos palmitoléico (22%), palmitico (9%), esteérico (2%) e linoléico (2%) (WALLACE;
WALTON, 2011). Quantidades menores de acidos graxos saturados (15%) e poli-insaturados
(10%) também estao em sua composi¢ao (HU et al., 2019). A composicao de acidos graxos do
0leo de macadamia foi resumida na Tabela 1.

O baixo conteudo de acidos graxos poli-insaturados leva a uma maior estabilidade e

menor suscetibilidade a oxidagao do 6leo de macadamia, pois os acidos graxos poli-insaturados
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sdo mais suscetiveis a degradacdo oxidativa (MOODLEY; KINDNESS; JONNALAGADDA,

2007).

Tabela 1. Composicao percentual de &dcidos graxos do 6leo de macadamia

Acido graxo

Area percentual (%)

12:0 acido Laurico
14:0 4cido Miristico
16:0 acido Palmitico
16:1 (n-7) acido Palmitoléico
18:0 acido Estearico
18:1 (n-9) acido Oleico
18:1 (n-7) acido Vacénico
18:2 (n-6) acido Linoléico
18:3 (n-3) acido Linolénico
20:0 (n-9) acido Araquidénico
20:1 4cido Eicosanoico

22:0 acido Behénico

Menor que 0,5
0,5-2,0
6,0-9,5

15,0-22,0
2,0-5,5

55,0-67,0

3,0

1,0-5,5
0,1-3,0
1,5-3,5
1,5-3,8
0,1-1,5

Fonte: Hu et al., 2019.

Figura 1. Noz de macadamia.

Fonte: Leite (2019).

3.2 Composicao e os Efeitos Sobre a Saude

O aumento da ocorréncia de doencas cronicas como obesidade e doencas

cardiovasculares vém sendo uma grande preocupagao a saide humana. A ingestao excessiva de
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macronutrientes esta associada com o aumento de tais doengas, relacionando-se com uma dieta
nao-saudavel. A ingestdo de gordura foi considerada um ponto critico, pois dependendo do tipo
de gordura consumida pode ser prejudicial a saade (HU et al., 2019).

Estudos recentes apontam que a substitui¢do de gorduras saturadas por gorduras
insaturadas pode ser uma prevencao eficaz para doengas cronicas (CLIFTON; KEOGH, 2017).
O consumo regular de gorduras monoinsaturadas esta associado ao menor colesterol LDL no
sangue ¢ ha evidéncias para mostrar que o consumo regular de macadamia pode reduzir o
colesterol e ajudar a reduzir o risco de doenga arterial coronariana. Mesmo o consumo a curto
prazo pode melhorar os biomarcadores de estresse oxidativo, trombose e inflamag¢ao e diminuir
o colesterol LDL (GARG et al., 2007).

A noz de macaddmia apresenta-se como uma boa fonte de proteina, j4 que contém
quantidades relativas de todos os aminoacidos essenciais relacionados as necessidades
nutricionais de criangas e adultos (FREITAS; NAVES, 2010). Alguns autores determinaram o
teor de proteina e chegaram a resultados variando de 8 a 20%, sendo dependente da cultivar
(MARO et al., 2012).

A fibra também ¢ um composto importante que estd presente em quantidade
significativa no nicleo da macadamia. O consumo de fibra apresenta beneficios na manutencao
da satde e prevencao de doengas. Munro e Garg (2008) encontraram valores variando de 5 a
10% de fibras, enquanto outros autores, como Griel et al. (2007) e Maro et al. (2012)
encontraram valores proximos a 9 e a 6%, respectivamente.

Com relag@o ao conteudo mineral, a macadamia também apresenta valores altos para
calcio, magnésio, zinco (MOODLEY; KINDNESS; JONNALAGADDA, 2007) e potassio
(ROS, 2010). Tais minerais encontrados na sua composic¢ao favorece o seu consumo, sendo que
estes minerais consumidos em uma alimentagdo combinada com uma baixa ingestdo de sodio,
auxiliam na prevencdo de doengas como as cardiovasculares, hipertensdo, desmineralizagdo

Ossea e resisténcia a insulina (ROS, 2010).

3.3 Antioxidantes Naturais

A utilizacdo de antioxidantes na industria alimenticia apresenta uma proposta
atenciosa com relagdo ao seu uso como conservante, pois evita a deterioracao de alimentos por
oxidagdo, além de reduzir a perda de valor nutricional, garantindo um alimento em suas

condig¢des naturais para o consumo por um tempo prolongado (BALLESTEROS et al., 2017).
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Além disso, estudos nas areas da saide também relataram que uma dieta contendo compostos
antioxidantes naturais apresenta inimeros beneficios a satde, relacionado como um auxilio no
tratamento de doengas causadas pelo acimulo de produtos derivados de reacdes que levam a
producao de radicais livres no organismo como o cancer, doengas cardiovasculares, doengas
neurodegenerativas (Alzheimer e Parkinson) e diabetes (YASHIN et al., 2013).

A ingestdo de alimentos que contenham compostos antioxidantes naturais ¢ uma
alternativa para reduzir o estresse oxidativo, ja que tais compostos tem a capacidade de retardar
ou finalizar a reacdo em cadeia causada pelos radicais livres (OROIAN; ESCRICHE, 2015).
Alimentos como vegetais, frutas, grdos, entre outros apresentam em sua composi¢ao
antioxidantes naturais, sendo assim, a ingestdo destes pode evitar o aparecimento de varias
doencas. Porém, somente o consumo desses alimentos ndo € o suficiente para a quantidade de
ingestdo necessaria de antioxidantes. A partir deste ponto, surge uma alternativa para auxiliar
na questdo mencionada acima, sendo, portanto, o consumo de alimentos funcionais
enriquecidos com antioxidantes (YASHIN et al., 2013).

Porém, a utilizagao de antioxidantes naturais na industria de alimentos ¢ limitada, pois
estes sdo facilmente oxidados e apresentam sensibilidade a luz e ao calor (LOZANO-
VAZQUEZ et al., 2015). Ha ainda compostos que apresentam sabor desagradavel, baixa
disponibilidade e limita¢des quanto as condi¢des de processamento e armazenamento (LEVI et
al., 2011). Pensando na possibilidade de reverter esses problemas, uma técnica confiavel ¢ a
microencapsulacdo, sendo capaz de melhorar o tempo de reten¢do do nutriente nos alimentos,
permitir a liberagdo controlada e direcionada, garantir a estabilidade de compostos bioativos
durante seu processamento € armazenamento, diminuir a velocidade do processo de degradagao
oxidativa, aumentar a biodisponibilidade, mascarar o gosto ou odor, mantendo assim a

funcionalidade do composto bioativo (AGNIHOTRI et al., 2012).

3.4 Acido Siringico (SA)

Os acidos fendlicos sdo antioxidantes capazes de retardar os efeitos prejudiciais do
estresse oxidativo, atuando como sequestradores de radicais livres ou agentes quelantes de
metais. Suas propriedades antioxidantes sao resultados da presenca de um anel aromatico, um
grupo carboxila e um ou mais grupos hidroxila e/ou metoxila na molécula (AGATONOVIC-
KUSTRIN; KUSTRIN; MORTON, 2018). Sao excelentes antioxidantes e sao mais eficazes
que as vitaminas C, E e os carotenoides (DAI; MUMPER, 2010).
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O 4cido siringico (SA) (acido 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzdico) (Figura 2) ¢
representado pelo grupo dos compostos fenolicos e ¢ um fitoquimico natural isolado de Isatis
indigotica e Radix isatidis. As raizes de I. indigotica sdao usadas na medicina chinesa para tratar
a bronquite (RAMACHANDRAN; SARAVANAN; RAJA, 2012). Além disso, o SA apresenta
propriedades multifarmacolégicas, como forte antioxidante, antiproliferativo (KAMPA et al.,

2004), antiendotoxico e efeitos anticincer (GUIMARAES et al., 2007).

Figura 2. Estrutura do 4cido siringico

CH,0

OH

Fonte: Muthukumaran et al. (2013).

3.5 Técnica de Microencapsulagao

A técnica de microencapsulacao vém sendo amplamente utilizada em estudos, por ser
um método de estabilizagdo que protege compostos bioativos do calor, luz e oxigénio,
garantindo estabilidade, biodisponibilidade, liberacdo controlada, mantendo as propriedades
funcionais e aumentando a facilidade de manuseio de determinados materiais e alimentos
(FANG; BHANDARI, 2012). Vitaminas, pigmentos, compostos volateis € 0leos essenciais sao
exemplos de compostos bioativos funcionais e naturais comumente microencapsulados
(HOYOS-LEYVA et al., 2019).

A microencapsulacdo de 6leos ¢ uma das maneiras mais eficazes de proteger seu
conteudo nutricional e suas propriedades sensoriais. A técnica aumenta a estabilidade oxidativa
dos dleos, pois eles podem ser deteriorados devido a degeneragdo oxidativa que pode causar
sabor indesejado e formagio de radicais livres (BAKRY et al., 2016). E uma técnica promissora
e pode ser uma alternativa valida para a prevenc¢do da oxidagdo de 6leos, melhorando sua

estabilidade nos sistemas alimentares.
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Basicamente, esta técnica resulta em uma particula sélida, liquida ou gasosa
(conhecido como ntcleo) que € envolvida e protegida por um material de parede, criando uma
microparticula, objetivando a protecdo destes contra reacdes adversas, perda volatil ou
deterioragdo nutricional e sensorial. No caso de oleos, a encapsulacdo ¢ uma alternativa que
modifica para a forma de po, facilitando sua manipulacdo e aplicagdo em outros produtos
(DUBEY; SHAMI; RAO, 2009). Resumidamente, a microencapsulagdo pode ser definida como
um processo de construcao de uma barreira funcional entre o nticleo e o material da parede para
evitar reagdes quimicas e fisicas ¢ manter as propriedades biologicas, funcionais e fisico-
quimicas dos materiais do nucleo (BAKRY et al., 2016).

Um dos pontos criticos relacionado a técnica é a escolha do material de parede, ou
agente encapsulante, pois ¢ variavel para cada produto. O caréter anfifilico e as propriedades
de emulsificacdo das proteinas, como o caseinato de sdédio (NaCas) apresentam caracteristicas
fisicas e funcionais com boa atividade para encapsular os materiais do nucleo lipidico. No
entanto, a selecdo de um material de revestimento adequado para acidos graxos essenciais
depende de sua capacidade de estabilizar e proteger o 6leo da degradagdo durante as condigdes
de processamento e armazenamento, e também deve ser aprovado para uso alimentar (QUISPE-
CONDORI; SALDANA; TEMELLI, 2011).

Alguns trabalhos realizados com o objetivo de microencapsular 6leos com alto teor de
acidos graxos monoinsaturados apresentam resultados satisfatorios. O 6leo de girassol ¢ rico
em acido graxo monoinsaturado de cadeia longa (45%) e 4cidos graxos essenciais. A
microencapsula¢ao por secagem com spray de Oleo de girassol aumentou a estabilidade
oxidativa, com alto teor de 6leo de girassol retido em microparticulas com maltodextrina e
hidroxipropilmetilcelulose usada como material de parede (ROCCIA et al., 2014). O dleo de
girassol também foi usado para dissolver a astaxantina, um tipo de carotendide encontrado em
animais marinhos, e encapsulado com misturas de proteinas e fibras do leite por secagem em
spray, a fim de melhorar a estabilidade e a aplicacdo do carotenodide nos sistemas alimentares
(SHEN; QUEK, 2014).

O azeite ¢ de importancia dietética, que apresenta um perfil lipidico de
aproximadamente 56% a 87% de acidos graxos monoinsaturados, 8% a 25% de acidos graxos
saturados e 8% a 22% de acidos graxos poli-insaturados (KOUTSOPOULOS;
KOUTSIMANIS; BLOUKAS, 2008), também vitaminas e polifendis essenciais que
contribuem para a estabilidade do 6leo (LOCKYER; ROWLAND, 2014). Verificou-se que a
microencapsulacdo de azeite de oliva a vida util do 6leo sem alterar o perfil de acidos graxos

(CALVOetal., 2012).
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O 6leo de abacate contém uma alta concentragdo (70%) de acido oleico, vitaminas,
minerais e fitosterdis, sendo um O6leo amplamente utilizado em produtos alimenticios,
farmacéuticos e cosméticos. Bae e Lee (2008) descobriram que a microencapsulacao de oleo

de abacate melhorou sua estabilidade oxidativa.

3.6 Liofilizacao

O processo de liofilizagdao ¢ uma técnica muito utilizada para microencapsulagdo. No
ramo alimenticio, sua aplicagdo consiste na transformagao de liquido em s6lido, com o objetivo
de facilitar a manipulagdo, o transporte ¢ a adi¢ao de formulagdes, realizar a liberagdo
controlada do material ativo encapsulado, mascarar sabor e odor, aumentar a vida util e proteger
compostos de luz, umidade e calor (BARRETT et al., 2011).

A liofiliza¢ao € um processo simples, utilizado para a desidratagdo de quase todos os
materiais sensiveis ao calor e aromas como 6leos. Os materiais liofilizados retém uma maior
quantidade de compostos volateis em comparacdo com a secagem por pulverizacdo. Essa
técnica apresenta uma boa eficiéncia de encapsulagdo para alguns 6leos, como peixe, linhaga,
nozes e azeite de oliva (CALVO et al., 2012; KARACA; NICKERSON; LOW, 2013).

A sua utilizagdo depende de algumas etapas, sendo congelamento, sublimagao
(primeira secagem), dessorcdo (segunda secagem) e armazenamento (LAOKULDILOK;
KANHA, 2015). Consiste em um processo simples e conta com algumas vantagens como,
baixa temperatura de operacao, processo com auséncia de ar, que garante produtos de qualidade
prolongada e a prevencao de deterioragdes causadas por oxida¢do ou modificacdo quimica
(HARYANI; KUNZ, 2011). A liofilizag@o ¢ a técnica mais adequada para a desidratagdo de
quase todas as substdncias sensiveis ao calor, como Oleos naturais, cores, aromas,
medicamentos € componentes soluveis em agua (DESAI; PARK, 2005).

Além de proteger os materiais do nicleo sensiveis ao calor, a liofilizagdo € simples e
facil de operar. Amostras liofilizadas apresentam-se mais resistentes a oxidagao. As principais
desvantagens incluem alto uso de energia, longo tempo de processamento e altos custos de
producdo em comparagdo com outros métodos de secagem. No entanto, as estruturas porosas
dos produtos bioativos liofilizados oferecem maior liberagdo de medicamentos (SINHA et al.,

2007).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material

Foi utilizado o 6leo de semente de macadamia adquirido da empresa Veris Oleos Ltda.
Compritol 888 ATO (Gattefossé, composto por glicerideos de 4acido behénico) e caseinato de
sodio (Sigma-Aldrich) foram utilizados como encapsulante e estabilizante na obtengao das
microparticulas, respectivamente. Acido siringico foi adquirido da Sigma-Aldrich.
Tricosanoato de metila (23:0 Me, padrdo cromatografico, Sigma-Aldrich), isoctano (grau
cromatogréfico, Exodo Cientifica), reagente esterificante (preparado pela dissolugdo de 2,0 g
de cloreto de amonio (99,7%, Neon), 60,0 mL de metanol (99,8%, Vetec) e 3,0 mL de acido
sulfarico (98%, Neon), solu¢io metandlica de hidroxido de sédio (Chemco) 0,5 mol.L,
solugdo saturada de cloreto de sodio (Exodo Cientifica) foram utilizados para realizagdo das
analises de cromatografia gasosa. Padrao FAME Mix C14-C24 (Sigma-Aldrich) foi utilizado
na identificacdo dos acidos graxos. Ar sintético (21% oxigénio e 79% nitrogénio, White
Martins); nitrogénio (White Martins) e hidrogénio (White Martins) foram utilizados para as
andlises térmicas e cromatograficas. Utilizou-se brometo de potassio (KBr, Sigma-Aldrich,
grau espectroscopico) na preparagdo das pastilhas para a Espectroscopia de Infravermelho.
Misturas para bolo sabor baunilha foram adquiridas de comércio local para elaboragdo do

alimento enriquecido com microparticulas de 6leo de macadamia.

4.2 Estabilidade Oxidativa do Acido Siringico por Rancimat

Para a escolha da concentracao utilizada de acido siringico a partir da sua estabilidade
oxidativa por Rancimat (892 Professional Rancimat, Metrohm), foram acondicionados 3 g de
amostra de 6leo contendo concentragdes de 75, 150, 300 e 500 ppm em suporte para analise. A
temperatura do equipamento ficou constante em 131 °C e os resultados obtidos foram
equivalentes a horas com auxilio do software StabNet, avaliando o tempo resultante para a

degradacao dos 6leos a uma temperatura constante.
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4.3 Obtencao das Microparticulas

As microparticulas contendo os 6leos foram preparadas segundo método proposto por
Rojas et al. (2019). A fase aquosa foi constituida da dissolucao de caseinato de sédio (0,660 g)
em agua destilada (600,0 mL) aquecida até 85 °C mantendo agitacdo branda. Posteriormente,
um frasco de borossilicato encamisado foi conectado a um banho termostatico a 85 °C e, em
seguida, Compritol (40,2 g) foi adicionado para ser fundido. Logo apds, adicionou-se oleo de
macadamia (19,8 g) ao frasco sob agitacdo branda durante 1 minuto. No caso da adi¢dao do
antioxidante, o acido siringico (0,0055 g) foi adicionado nessa etapa e misturado por mais 1
minuto. Em seguida, a fase aquosa sob agitagdo (8.600 rpm, 5 minutos) foi adicionada
utilizando um dispersor de alta eficiéncia (Ultraturrax IKA, modelo T25, ponteira S25N10G).
Ao término desta etapa, a dispersdo obtida foi vertida em um recipiente em banho de gelo para
resfriamento rapido e solidificagdo das particulas. Por fim, as microparticulas dispersas foram
liofilizadas (Liotop L101) e armazenadas a 10 °C ao abrigo da luz até utilizacdo. Seguiu-se
este procedimento tanto para a obtencao das particulas do 6leo de macadamia e das particulas
de 6leo contendo o acido siringico quanto para a obtencdo das particulas sem adicao de 6leo

(microparticulas branco).

4.4 Caracterizacio do Oleo In Natura e das Microparticulas Contendo Oleo

As andlises realizadas para a caracterizagdo das microparticulas contendo o 6leo de
macadamia foram realizadas com a finalidade de comparar o 6leo in natura com o 6leo
microencapsulado, para avaliacdo da efetividade da técnica relacionado com a estabilidade do

oleo.

44.1  Preparacio e Separacio dos Esteres Metilicos de Acidos Graxos

A preparagdo de ésteres metilicos de acidos graxos (EMAG) foi realizada seguindo o
método descrito por Hartman & Lago (1973), com algumas adaptacdes. O padrdo interno
utilizado foi o tricosanoato de metila (23:0), sendo realizadas trés repeticoes.

Em um tubo com tampa rosquedvel foram adicionados 500 pL de solu¢do de padrao
interno em isoctano (grau cromatografico) na concentracdo de 1,0 mg.mL™!. Apos evaporacio

do solvente sob fluxo de nitrogénio gasoso, a amostra (20 a 30 mg) foi pesada no mesmo tubo.
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Em seguida, adicionou-se 4 mL de solu¢do metandlica de NaOH 0,5 mol.L! e agitou-se por 30
segundos. Apos, o tubo foi aquecido em banho a 100 °C durante 5 minutos e resfriado em agua
corrente até atingir a temperatura ambiente. Em seguida, adicionou-se 5 mL do reagente
esterificante, agitando novamente por 30 segundos, aquecendo por 5 minutos e resfriando em
agua corrente. Foi adicionado 0,5 mL de solugdo saturada de NaCl e 2 mL de isoctano, sendo
agitado por 30 segundos entre as adigdes. A amostra esterificada foi deixada em repouso a 10
°C para uma melhor separacdo das fases. Apos o repouso de aproximadamente 24 horas,
recolheu-se o sobrenadante contendo os ésteres metilicos de acidos graxos (EMAGs), sendo
acondicionado em um vial e mantido a -20 °C até o momento das analises no cromatografo a
gas.

Os ésteres metilicos dos acidos graxos (EMAG) do 6leo de macaddmia foram
separados em um cromatografo a gas (Shimadzu, GC-2010 Plus AF) equipado com auto injetor
capilar Split/Splitless, utilizando a razdo 1:40 na temperatura de 230 °C, detector de ionizagao
por chama (FID) na temperatura de 240 °C, controlador de fluxo e pressdo automaticos e coluna
capilar com fase 70% cianopropil polisilfenileno, modelo BPX70 (60 m x 0,25 mm x 0,25 um).
O fluxo de gases (White Martins) foi de 1,2 mL.min"! para o gas de arraste (Hz) e 30 mL.min"!
para o gas auxiliar (N2). Foram utilizadas vazdes para os gases de chama de 40 mL.min™! para
o hidrogénio e 400 mL.min"! para o ar sintético. A temperatura da coluna foi de 180 °C por 15
minutos, sendo elevada até 225 °C a uma taxa de 10 °C.min"!, permanecendo nesta temperatura
por 10 minutos. As inje¢des foram realizadas em triplicata com volume de inje¢do de 1 pL. As
areas dos picos foram integradas utilizando software GCsolution versdo 2.41 (Shimadzu). A
identificacao dos 4cidos graxos foi realizada por comparagao do tempo de retencao e adicao de
padrdes (Sigma-Aldrich, F.AMLE. Mix C14-C24). Os resultados estdo apresentados como

porcentagem de 4cidos graxos.

442  Indices de Qualidade Nutricional do Oleo In Natura

A qualidade nutricional do 6leo de macadamia in natura foi avaliada pelas razdes dos
somatorios PUFA/SFA, 4cidos graxos n-6/ acidos graxos n-3 (n-6/n-3), pelos indices de
aterogenicidade (IA, Equacdao 1), trombogenicidade (IT, Equagdo 2) (Ulbricth e
Southgate,1991); e razao entre acidos graxos hipocolesterolémicos e hipercolesterolémicos
(Equacdo 2) (SANTOS-SILVA; BESSA; SANTOS-SILVA, 2002).

(IA) =[(C12:0 + (4 X C14:0) + C16:0)]/(ZAGMI + Zn6 + Zn3);, (1)
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(IT) = (C14:0 + C16:0 + C18:0)/[(0,5 X = AGMI) + (0,5 X Tn6+ (3 X =n3) + (En3/En6)]  (2)

(HH) = (C18:1n9 + C18:2n6 + C204n6 + C18:3n6 + C20:5n3 + C22:5n3 + C22:6n3)/(C14:0 +
C16:0). 3)

4.4.3  Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Para a determinagao da temperatura e entalpia de fusao do material encapsulante, foi
utilizado Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC, Perkin Elmer 4000) com fluxo de
nitrogénio gasoso de 50 mL.min"!' em uma taxa de aquecimento de 20 °C.min"' para a faixa de
temperatura de 25 °C a 300 °C. Aproximadamente 10 mg de amostra foram acondicionadas em

porta-amostras de aluminio fechadas.

4.44  Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de FTIR (Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier)
foi realizada a partir da preparacdo de pastilhas de KBr seco (aproximadamente 100 mg) e
amostra (aproximadamente 10 mg), analisada em equipamento Shimadzu (IR Affinity-1), com

resolugdio de 2 cm™! de 4000 a 400 cm™ e 32 varreduras acumuladas.

4.4.5 Difracdo de Raios-X (DRX)

Para a anélise de Difra¢do de Raios-X (DRX) foi utilizado um difratometro (Bruker,
D8 Advance), realizada com radiagdo de Cu-Ka gerada a 40 KV e 35 mA, variando de 10 ° a

60 ° (20) a uma taxa de 5,9 °.min"!.

4.4.6  Eficiéncia de encapsulagdao

As microparticulas contendo 6leo de macadamia foram lavadas com etanol.
Aproximadamente 2 g de microparticulas contendo 6leo foram suspensas em 10 mL de etanol.
A mistura foi levemente agitada, filtrada com papel de filtro qualitativo (3 micrometros de
porosidade) sob vacuo. O residuo solido foi enxaguado com etanol por 3 vezes.

Na sequéncia, aproximadamente 20 mg de microparticulas liofizadas foram

submetidas a reacdo de transeterificagdo pelo método de Hartman & Lago (1973), descrito no
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item 4.4.1. Preparacdo e separagdo dos ésteres metilicos de acidos graxos. Os ésteres metilicos
de 4cidos graxos foram analisados e quantificados sob as mesmas condi¢des descritas no
mesmo item.

Para o calculo da eficiéncia de encapsulagdo, foi utilizado como referéncia o acido
graxo oleico (18:1n-9), o mais abundante no 6leo de macadamia. Para determinar a eficiéncia
da encapsula¢io (EE%), foi utilizada a relagdo entre a concentra¢do total (mg.g') do 4cido
graxo presente no 6leo de macadamia ([AG]iotal) € @ concentragao do acido graxo nas particulas

lavadas ([ AGJencapsulado), conforme a Equacao 4.

[AG]encapsulado
EE (%) = ———.100 4
(A)) [AG]total ( )
4.5 Elaboracao dos Alimentos Nutricionalmente Enriquecidos

Para a elaboragdao do alimento enriquecido nutricionalmente, foram adicionadas as
microparticulas contendo o 6leo em mistura comercial para bolo. As proporgdes analisadas
foram de 0%, 1,0% e 3,0% em massa. A preparagdo do bolo para avaliagdo seguiu as instrugdes
do fabricante, com a adi¢do das microparticulas de 6leos ¢ o assamento se deu por pré-
aquecimento do forno por 15 minutos a temperatura média de 180 °C e o tempo de cozimento
foi adequado para o tamanho da forma utilizada, sendo de 40 a 45 minutos a 180 °C em forma

retangular de 22x33 cm.

4.6 Caracterizacao do Alimento Formulado

Com o auxilio de um colorimetro (Konica Minolta CR-400), foi realizada a analise
colorimétrica para o bolo de baunilha assado definido como controle (sem adigdo de particulas)
e para o bolo contendo as particulas a 1 e 3%. Os parametros obtidos foram L* (luminosidade),
a* (- tende a verde; + tende a vermelho) e b* (- tende a azul; + tende a amarelo) (ALTUNKAYA
et al., 2013), os quais foram utilizados para calcular o angulo de tonalidade (dngulo Hue, h°) e
a saturacdo (Chroma, C*) de acordo com as Equacgdes 5 e 6, respectivamente (LANCASTER
et al.,, 1997; LEMES et al., 2017). As andlises foram feitas em duplicata, com trés leituras de

cada replicata.
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h° = tan™! (—) (5)

¢ =a? + b7 (©)

O estudo do comportamento reologico foi realizado na mistura pronta, com velocidade
de rotagdo do spindle partindo do zero at¢ o maximo de 150 rpm, dependendo da amostra. As
propriedades reoldgicas foram determinadas utilizando-se o redmetro Brookfield DV-III Ultra
em duplicata, utilizando-se para cada repeticdo uma nova amostra igual a anterior, para evitar
possiveis efeitos do tempo e de cisalhamento da amostra. Os dados coletados pelo redmetro em
fase estacionaria foram tensao de cisalhamento, taxa de deformagao e viscosidade aparente. Foi
avaliado os parametros do modelo de Herschel-Bulkley, representado na Equacao 7. O modelo
escolhido para realizar os ajustes € o mais utilizado e que melhor representa sistemas coloidais

(CHIVERO et al., 2016).
o =0+ ky" (7)

Onde:

o— Tensao de cisalhamento (Pa);
o,— Tensao inicial (Pa);

k — Indice de consisténcia (Pa.s");
y— Taxa de deformacio (s!);

n — Indice de comportamento de fluxo (adimensional).

As curvas de escoamento foram formadas por uma subida (da menor para a maior
tensdo de cisalhamento) e uma descida (sentido contrario), com o objetivo de obter na descida
dados de tensao e taxa de deformagao isentos de efeitos de estruturas dependentes do tempo. A
partir destes dados realizou-se os ajustes dos modelos. Além disso, através da area formada, a
curva de escoamento indica a presenga ou auséncia de histerese.

As propriedades mecanicas do bolo formulado com adicdo das microparticulas nas
concentragdes pré-definidas foram avaliadas em texturdmetro (TA.XT Express, Stable Micro
Systems), com probe de compressdao em forma de disco de 35 mm de didmetro e uma célula de

carga 10 kg, utilizando velocidade de retorno de 5 mm.s™!, distancia de penetragdo de 20 mm e
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forca de contato de 0,1961 N. Foram analisadas 12 amostras para cada formulagdo e os
parametros avaliados sdo dureza (N), elasticidade (mm), mastigabilidade (N.mm), gomosidade

(N), coesividade (-) e resiliéncia (-).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Estabilidade Oxidativa do Oleo de Macadiamia por Rancimat

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados obtidos por Rancimat, estabelecidos em
horas resultantes da degradagao do 6leo de macadamia contendo o dleo puro (sem adigdo de
acido siringico) e oleo adicionado de concentragdes de 75, 150, 300 e 500 ppm de acido

siringico.

Tabela 2. Estabilidade oxidativa do 6leo de macadamia puro e adicionado de diferentes
concentracgdes de acido siringico

Concentragio (ppm) Resultado (minutos)
0 (sem adi¢do de acido siringico) 0,71 £ 0,01
75 0,87 £ 0,04
150 0,94 + 0,08
300 0,97 £ 0,00
500 1,37 + 0,03

Ppm: partes por milhao.
Fonte: Autoria Propria.

Esta analise teve como objetivo a escolha da concentragdo utilizada de acido siringico
a ser adicionada ao 6leo de macadamia na elaboragdo das microparticulas, em comparagdo com
o resultado obtido para o dleo puro, ou seja, sem adi¢do de 4cido siringico. Portanto, a
concentracdo escolhida foi de 500 ppm, apresentando resultado de 1,37 £ 0,03 minutos,
referindo-se a sua estabilidade oxidativa, ou seja, tempo estimado para a degradagdao do oleo

referente a concentragdo utilizada.

5.2 Composicio e Quantificacio de Acidos Graxos no Oleo de Macadimia

A composicdo percentual e somatorios dos acidos graxos presentes no Oleo de

macadamia estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3. Composicdo dos acidos graxos e indices de qualidade nutricional do 6leo de

macadamia in natura

Acidos graxos

Concentracio de acido graxo (%)

14:0 0,79 £ 0,08
16:0 9,44 + 0,81
16:1 15,33 +£0,22
18:0 3,36 £0,39
18:1n9c¢ 57,51 £ 0,93
18:1n7c¢ 3,32+0,16
18:2n6¢ 5,12+0,03
18:3n3 1,19+0,19
20:0 1,94 + 0,12
20:1n9 1,99 + 0,05
YSFA 15,53 +0,91
>MUFA 78,16 + 0,97
Y>PUFA 6,31+0,20
n-3 1,19+0,20
n-6 5,12+0,03
n-9 59,51+0,76
YPUFA/ZSFA 0,41+0,03
n-6/n-3 4,30+0,71
1A 0,15
IT 0,28
HH 6,12

SFA: do inglés Saturated Fatty Acids (Acidos Graxos Saturados); MUFA: do inglés Monounsaturated Fatty Acids
(Acidos Graxos Monoinsaturados); PUFA: do inglés Polyunsaturated Fatty Acids (Acidos Graxos Poli-
insaturados). TA: indice de aterogenicidade; IT: indice de trobogenicidade; HH: razdo dos acidos graxos
hipocolesterolémicos e hipercolesterolémicos.

Fonte: Autoria Proépria.

Foram identificados majoritariamente 10 4cidos graxos no 6leo de macaddmia. Os
maiores percentuais, dentre as classes, foram para os SFA o 4cido palmitico (9,44%), para os
MUFA os 4cidos oleico (57,51%) seguido do palmitoléico (15,33%) e para os PUFA o acido
linoleico (5,12%).

A macadamia ¢ um alimento rico em acidos graxos monoinsaturados (MUFAs), sendo
encontrado um somatorio de 78,16 £0,97%, representado principalmente pelas grandes
quantidades de 6mega-9 presente em sua estrutura (59,51%). O acido oleico € considerado um
excelente inibidor da sintese de colesterol e triglicerideos, minimizando o risco de doencas

cardiacas (SINANOGLOU et al., 2014).
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A macadamia ¢ a noz mais rica em 6leo, com cerca de 75% de contetido de 6leo que €
altamente utilizado pela industria alimenticia, principalmente em produtos de confeitaria
(BOROMPICHAICHARTKUL ET AL., 2009), pela industria farmacéutica e de cosméticos
(NAVARRO; RODRIGUES, 2016). Além disso, o seu conteido de 6leo ¢ obtido como um
importante indicador da qualidade do ntcleo, uma vez que ¢ rica em acidos graxos insaturados
(> 80%) (RENGEL et al., 2015). Em comparacdo com outras nozes e oleaginosas comestiveis
(geralmente abaixo de 6%), as nozes de macadamia apresentam altas concentragdes de acido
palmitoléico (15-22%) (AQUINO-BOLANOS, 2016). Comparando com os valores
apresentados por Hu et al. (2019), todos os valores se encontram dentro da faixa de
concentragdo para cada acido graxo presente na macadamia, confirmando o seu elevado teor de

acidos graxos monoinsaturados.

5.3 Qualidade Nutricional do Oleo

O perfil dos éacidos graxos foi utilizado para avaliar parametros nutricionais, como as
razdes PUFA/SFA, n-6/n-3 e os indices IA, IT e HH do 6leo de macadamia, os quais encontram-
se na Tabela 3. O valor encontrado para a razdo entre PUFA/SFA foi 0,41, enquanto que para
n-6/n-3 foi 4,30. Esses resultados encontram-se proximos aos recomendados para os lipidios
utilizados na alimentacdo humana, sendo minimo de 0,45 para a razdo PUFA/SFA e méximo
de 4,0 entre n-6/n-3 (FAO, 2010). O consumo de fontes lipidicas que apresentem razdes de
acidos graxos diferente das recomendadas podem estar associadas a doengas cardiovasculares.
Dietas baseadas em alimentos ricos em acidos graxos saturados pode levar a um aumento do
nivel de colesterol total de HDL, enquanto que MUFA e PUFA levam a uma redugdo (BO et
al., 2019).

Os indices de aterogenicidade e trombogenicidade estdo relacionados a agregacado de
plaquetas, com isso, baixos indices representam maior o potencial de prevengdo ao
aparecimento de doengas corondrias. Os resultados obtidos para IA (0,15) e IT (0,28)
encontram-se abaixo do indicado por Fehily et al. (1992), que indicam valores de no maximo
0,72 e 1,27, respectivamente, sugerindo assim caracteristicas mais saudaveis ao Oleo de
macadamia.

A razdo entre a quantidade de 4cidos graxos hipocolesterolémicos e
hipercolesterolémico (HH) estd relacionada a funcionalidade dos 4cidos graxos no

metabolismo do colesterol (WOLOSZYN et al., 2020). Em termos nutricionais as razdes mais
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altas sdo mais desejaveis, indicando maior composi¢ao em acidos graxos hipocolesterolémicos,
os quais atuam na redu¢do de doengas cardiovasculares. O valor encontrado no 6leo de
macadamia foi de 6,12, estando de acordo com os valores desejaveis para Oleos e gorduras
saudaveis, sendo melhores valores acima de 1,0 (KOURIMSKA et al., 2018; MAPIYE et al.,
2011).

As necessidades sociais, econOmicas, ambientais € de saude motivam o estudo das
propriedades fisico-quimicas e bioldgicas dos 6leos e gorduras de espécies oleaginosas, em
questdo as cultivadas na regiao norte do Brasil. Com isso, o conhecimento dos indices de
aterogenicidade e trombogenicidade pode indicar o uso mais seguro de 6leos e gorduras na
alimentacdo humana. Pereira et al. (2019) estudaram a fragdo lipidica de algumas dessas
oleaginosas, onde encontraram grandes variagdes nos valores dos indices IA e IT, sendo os
menores no oleo de pataud (Oenocarpus bataua) 0,10 e 0,18 e os maiores na gordura de
Murumuru (Astrocaryum murumuru) 14,60 e 6,69, respectivamente. O que comprova a
necessidade do conhecimento das caracteristicas da fragdo lipidica para um uso mais seguro na

alimentacao humana e ou industrial.

5.4 Caracterizacao das Microparticulas

5.4.1  Eficiéncia de Encapsulagao

O valor obtido para eficiéncia de encapsulagdo para o 6mega-9 foi de 67,88%.
Comparado com outros encapsulantes utilizados, este valor ¢ considerado relativamente baixo.
Rojas et al. (2019), utilizando 4cido estedrico e caseinato de sddio, como encapsulante e
estabilizante, respectivamente, obteve valor de 96,24% para EE, demonstrando boa afinidade
entre ambos.

Em um estudo realizado por Espinosa-Olivares et al. (2020), com quatro formulagdes,
testando dois tipos de lipidios s6lidos como encapsulantes (Compritol 888 ATO e Precirol ATO
5) e dois tipos de estabilizantes (poloxamer 407 e Tween 80), o valor minimo obtido para a
encapsulacdo com Compritol e Tween 80 foi de 79,70%, enquanto o maior valor foi de 96,89%,
utilizando Precirol e poloxamer.

Behenato de glicerila (Compritol) ¢ um lipidio aprovado pelo GRAS (do inglés,
Generally Recognized as Safe) para uso como aditivo alimentar e também para administragdo

oral na Europa (CHAWLA; SARAF, 2011). De acordo com estudos anteriores, o tamanho de
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particula e a estabilidade de armazenamento das formulagdes de sistemas compostos de Precirol
como lipidio sélido foram muito boas em comparacdo com aquelas compostas de Compritol
como lipidio s6lido (MOHAMMADI; ASSADPOUR; JAFARI, 2019). O valor do equilibrio
hidrofilico-lipofilico (HLB) do lipidio, bem como do surfactante, desempenha um papel
importante no controle do aprisionamento do composto. Por ser um lipidio com baixo valor de
HLB, devido a rapida solidificagdo da matriz lipidica, uma propor¢do do farmaco pode ser
expelida para fora do nucleo lipidico e ficar localizada na camada externa criada na interface

do lipido e do surfactante (ABBAS; KAMEL; EL-SAYED, 2018).
5.4.2  Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Na Tabela 4 estdo apresentadas as temperaturas e entalpias de fusdo para as
microparticulas contendo o branco (sem adi¢do de 6leo), somente o 6leo e o dleo com adi¢ao

de antioxidante.

Tabela 4. Temperaturas e entalpias de fusao para as microparticulas branco e contendo o dleo
e acido siringico

. i Temperatura de fusio Entalpia de fusio
Microparticulas
°0) (AH-J/g)
Sem adigo de oleo e deido 82,58+0,45 114,8013,27
siringico (particulas branco)
Contendo 6leo de macadamia 75,79+0,02 90,87+5,85
Contendo 6leo de macadamia 75814032 81.48 +3.36

com acido siringico (500ppm)

Fonte: Autoria Propria.

A temperatura de fusdo das microparticulas sem adigdo de oleo de macadamia
(particulas branco) foi superior ao encontrado pelas microparticulas contendo o o6leo de
macadamia e 6leo com adi¢ao de antioxidante, com resultados de 75,79 + 0,02 °C e 75,81 +
0,32 °C, respectivamente. A entalpia de fusdo das particulas branco também se mostrou acima
do que a encontrada para as microparticulas contendo o 6leo. Isso indica que houve uma
desorganizagdo na estrutura cristalina do lipidio, diminuindo a sua cristalinidade, indicando
uma eficiente encapsulagdo dos 6leos (GUIMARAES-INACIO et al., 2018; OZDEMIR;
GOKMEN, 2015; ROJAS et al., 2019; SOUZA et al., 2017).

A analise de DSC ¢ um método eficaz para confirmar o encapsulamento e a cobertura

bem sucedida de um composto alimentar em materiais de parede. O deslocamento ou
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desaparecimento de perfis térmicos dos materiais do nucleo ou da parede, a deteccdo de
tendéncia térmica igual ao material da parede e a presenca de diferentes eventos percebidos nos

termogramas das particulas sugerem encapsulamento (GHARANIJIG et al., 2020).
5.4.3  Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 3 estdo apresentados os espectros de FTIR das microparticulas contendo o
0leo de macadamia e o acido siringico, contendo o 6leo de macadamia apenas e microparticulas

sem adicao de 6leo e acido siringico (microparticulas branco).

Figura 3. Espectros de FTIR das microparticulas branco, microparticulas contendo o 6leo e o
6leo com adi¢do de antioxidante

2920

2060 | 1740

i . -

| microparticulas
contendo o cleo & o ac. sIrngco

—— - L b

Absorbancia (-)

microparticulas contendo o dlea

= .-J'I I =

microparticulas branco
1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 S00

Numero de onda (cm'')

Fonte: Autoria Propria.

Os espectros caracteristicos das microparticulas contendo 6leo e das microparticulas
contendo dleo com adi¢do de antioxidante apresentaram banda larga de absor¢do em 2840 a
2920 cm’!, caracteristica de ligagdes hidroxilas (O-H) e banda intensa a 1740 cm™,
caracteristico de ligagdes carbonilas (C=0). A vibragao referente a ligagdo C=C foi detectada
em 2960 cm!. A vibragdo de alongamento de C=O aparece na regiio 1750 e 1650 cm!

(KANIMOZHI; ARJUNAN; MOHAN, 2020) e ¢ conhecido por estar relacionado a vibragao
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do grupo carbonil na ligacdo éster entre acido graxo e glicerol (SQUEO et al., 2019). As
vibragdes de alongamento de C-H dio origem a bandas de absor¢do acima de 3000 cm'!
(TAMER et al., 2018) e, normalmente, a vibragdo do alongamento de C=0O pertencente as
ligagdes éster de triacilglicerol ocorre também nessa faixa (SQUEO et al., 2019).

Observa-se que as bandas de absorcdo apontadas s3o menos intensos para as
microparticulas contendo 6leo e as contendo 6leo com adicdo de antioxidante quando
comparadas as microparticulas contendo somente o branco. Essa observagao indica a eficiéncia
de encapsulagao do acido behénico, em que o Oleo se encontra no interior das particulas

(GUIMARAES-INACIO et al., 2018).
5.4.4  Difragdo de Raios-X

Na Figura 4 estdo apresentados os difratogramas obtidos por Raios-X para as
microparticulas branco (sem adi¢@o de 6leo) e as microparticulas contendo o 6leo (puro e com

adicao de antioxidante).

Figura 4. Difratogramas de raios-X das microparticulas branco, contendo o 6leo e contendo o
6leo e acido siringico
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O pico a 20,5 ° refere-se ao encapsulante, que ¢ composto por triglicerideos do acido
behénico (22:0), um 4cido graxo de cadeia curta e de natureza cristalina. A diminui¢do da
intensidade dos picos nas microparticulas contendo 6leo puro e 6leo com adi¢ao de antioxidante
indica a diminuicao da cristalinidade em comparagao com as microparticulas controle (branco),
0 que pode ser devido a incorporagdo dos 6leos na matriz lipidica. Essa diminuigdo esta
diretamente relacionada com a diminui¢do do comportamento cristalino do lipidio (AKBARI
et al., 2014).

Outro ponto a ser analisado comparando as microparticulas branco com ambas
contendo 6leo ¢ encontrado entre 15 a 20 °, onde ha um alargamento nessa regido, sugerindo a
reducdo do cristalinidade para um aumento do comportamento amorfo do primeiro material
(SAGIRI et al., 2015).

A analise de difragao de raios-x auxilia no entendimento do polimorfismo de cristal e
a fracdo do conteudo cristalino e amorfo do material das microparticulas (PUROHIT et al.,
2019). O polimorfismo de particulas lipidicas sélidas ¢ uma propriedade importante que diz
respeito a eficiéncia de encapsulagdo. Os acidos graxos de cadeia longa podem revelar trés
formas polimorficas, conhecidas como a, ' e B (FALSAFI; ROSTAMABADI; JAFARI, 2020),
sendo o a forma instavel, ' a forma metaestavel e  a forma mais estavel. Isso significa que
com a forma instavel, a liberagdo ocorre de maneira mais rapida em comparagao com a forma
mais estavel (CIFTCI; TEMELLI, 2016).

Portanto, a diminui¢do da cristalinidade esta atribuida ao fato de o 6leo apresentar boa
afinidade com o material encapsulante, confirmando o encapsulamento bem-sucedido com a

matriz lipidica.

5.5 Caracterizacio do Alimento Contendo as Microparticulas

5.5.1 Medida Instrumental de Cor

A medida instrumental de cor das amostras foi determinada em colorimetro para o

controle (sem adi¢do de particulas) e para as contendo adi¢do de particulas a 1 e 3%. Os

resultados para os parametros L*, a*, b*, C* e h* foram obtidos pelo teste de Tukey (p<0,05)

e tabulados (Tabela 5) e estdo apresentadas nas Figuras 5 a 7.
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Tabela 5. Pardmetros de cor para as amostras controle e adicionadas de particulas a 1 e 3%

Formulacio
Parametro Controle 1% 39,
L* 72,80%+1,38 75,01°+1,20 76,11%+2,84
a* -1,01%+0,56 -0,86%+0,55 -0,88%+0,70
b* 28,63%+1,89 29,09%1,81 29,66%£2,08
c* 28,66+1,88 29,11%1,48 29,69%+2,08
h* 92,06%:1,23 91,74%+1,07 91,71%1,42

3L etras diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa pelo teste de Tukey (p<0,05).
Fonte: Autoria Propria.

Figura 5. Imagem da amostra de bolo controle da parte (a) interna e (b) externa

(b)

Fonte: Autoria Propria.

Figura 6. Imagem da amostra de bolo adicionado de 1% de particulas da parte (a) interna e (b)
externa

Fonte: Autoria Propria.
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Figura 7. Imagem da amostra de bolo adicionado de 3% de particulas da parte (a) interna e (b)
externa

(b)

Fonte: Autoria Propria.

Os valores obtidos para a*, b*, C* ¢ h* ndo diferiram estatisticamente tanto para as
amostras controle quanto para as formulagdes contendo de 1 e 3% de particulas. O pardmetro
de L* apresentou valores maiores para a formulag¢do de 1 e 3%, com média de 75,01 e 76,11,
respectivamente, enquanto a média obtida para o controle foi de 72,80.

Apesar dessa diferenca, todas as amostras apresentaram alta luminosidade, tendéncia
ao verde (valores negativos de a*), alta tendéncia ao amarelo (valores positivos de b*),
intensidade de cor (C*) com valores proximos aos de b* e angulo hue (h°) com resultados
elevados, representando o amarelo, cor esperada para as amostras de bolo de baunilha. As
figuras confirmam o resultados colorimétricos, sendo visualmente perceptivel que ndo houve
alteragdes comprometedoras para o produto.

Kavitake et al. (2020) obtiveram resultados semelhantes para os pardmetros C* e b*
para muffins de baunilha melhorados com adi¢gdo de composto bioativo, porém apresentou
menor luminosidade para as amostras com composto comparada ao controle.

A cor ¢ a caracteristica da luz que pode ser medida como intensidade e comprimento
de onda. A cor dos alimentos ¢ um pardmetro muito importante para a sua aceitabilidade, pois
¢ dependente da preferéncia do consumidor e pode exercer influéncia na escolha de produtos
alimenticios (PATHARE; OPARA; AL-SAID, 2013), estimulando ou inibindo o seu apetite
(PATRAS, 2019).

A luminosidade ¢ medida por L*, onde cada cor pode ser considerada como
equivalente a um membro da escala variando entre O (preto) e 100 (branco) (DEVI;

KAVITAKE; SHETTY, 2016). Os valores de a* indicam nuances de cor vermelha para



36

resultados positivos e nuances de cor verde para os negativos. Os valores de b* indicam nuances
amarelas se positivo e azulado para valores negativos. O valor de Croma (C*) define a
cromatica, sendo uma medida da intensidade ou saturagao da cor e varia de 0 (completamente
insaturado) a 100 ou mais (cor pura). O angulo hue (h*) ¢ usado para definir a diferenca de uma
determinada cor em relagdo a cor cinza com a mesma luminosidade (PATHARE; OPARA; AL-
SAID, 2013). Um alto valor de leveza e baixo valor de Chroma s3o desejados para atender a

preferéncia do consumidor por um produto.

5.5.2 Textura

Na Tabela 6 estao apresentados os resultados obtidos para a Analise do Perfil de
Textura (TPA), que sdo baseados nos parametros de dureza, elasticidade, mastigabilidade,
gomosidade, coesividade e resiliéncia. Em esséncia, o TPA foi projetado para simular os
processos de morder e mastigar na boca (CAUVAIN, 2016). Essa analise, por sua vez, esta
amplamente ligada as propriedades mecanicas, que, em principio, sdo derivadas diretamente da
microestrutura interna dos alimentos (ROSELL; GARZON, 2017). O parametro de dureza ¢
medido quando o probe penetra na amostra, indicando a for¢a necessaria para produzir uma
determinada deformagdo. O “pico” ou forca maxima ¢ a medida de dureza e quanto maior o
valor, mais firme € a amostra. A elasticidade ¢ a taxa de recuperagdao de uma deformacgao apos
a remocgao da forca aplicada e quanto maior o valor, mais espessa ¢ a consisténcia da amostra.
A mastigabilidade ¢ a energia necessaria para romper um material solido até que esteja pronto
para ser engolido. A gomosidade € a energia necessaria para desintegrar um alimento a um
estado pronto para ser engolido, ou seja, um produto com baixo grau de dureza e alto grau de
coesdo. O parametro coesividade mostra o quanto o material pode ser deformado antes de
romper € quanto mais negativo o valor, mais "aderente" ou "coesiva" ¢ a amostra. E o pardmetro
de resiliéncia ¢ o esforco inicial de um produto para recuperar sua posi¢ao original (LIU; XU;

GUO, 2007; MARCET et al., 2016).

Tabela 6. Andlise do Perfil de Textura (TPA)

(continua)
Formulacao
Parimetro Controle 1% 3%
Dureza (N) 1,10%+0,10 1,123+0,05 1,16+0,11
Elasticidade (mm) 0,96°+0,03 0,96+0,03 0,96°+0,03

Mastigabilidade (N.mm) 89,98+3,77 86,84°+8.47 93,35°+22,14
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Tabela 6. Analise do Perfil de Textura (TPA)

(conclusdo)
Formulacao
Parametro Controle 1% 3%
Coesividade (-) 0,81240,01 0,81°+0,01 0,80°+0,01
Resiliéncia (-) 0,432+0,01 0,49°+0,01 0,47°+0,02

b etras diferentes na mesma linha indicam diferenga significativa pelo teste de Tukey (p<0,05).
Fonte: Autoria Propria.

As formulag¢des preparadas como o controle (sem adicdo de particulas) e as
formulagdes contendo adicdo de 1 e 3% de particulas ndo diferiram significativamente para os
parametros de dureza, elasticidade, mastigabilidade, gomosidade e coesividade, indicando que
as amostras contendo adi¢do de particulas se mantiveram com as mesmas caracteristicas de
textura comparadas as amostras controle. O parametro resiliéncia apresentou diferenga
significativa entre as amostras contendo particulas, tanto na formulagdo de 1% quanto para a
de 3%, apresentando valores de 0,49 e 0,47, respectivamente, quando comparadas as amostras
controle, com valor de 0,43. Isso indica que a adig@o de até 3% de particulas em misturas para
bolos pode ser aplicada com modificagdo na textura minima em produtos como o amostrado.

Estudo realizado por Kavitake et al. (2020) a partir da adi¢do de compostos bioativos
em muffins, o perfil de textura analisado revelou melhoria nas caracteristicas texturais,
apresentando melhor aceitabilidade em comparagdo com o controle, garantindo uma boa

aplicabilidade no desenvolvimento de produtos alimenticios.

5.5.3  Reologia

As curvas de escoamento e de viscosidade para a mistura de bolo controle e as misturas
de bolo contendo microparticulas a 1 e 3% podem ser verificadas nas Figuras 8 a 10. Os
parametros reologicos encontrados pelo modelo matematico de Hurschel-Bulkley estao

indicados na Tabela 7.



Figura 8. Curva de escoamento contendo curva ascendente
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Figura 10. Curva de escoamento contendo ciclo ascendente-descendente
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Tabela 7. Parametros reologicos encontrados a partir do modelo matematico de Herschel-
Bulkley

Amostra R? Constantes
Matriz sem particulas (branco) 0,997 Ty = 3,141 Kn=20,177 ny= 0,582
Matriz com 1% de particulas 0,989 7o = 10,174 Ky=30,654 ny= 0,471
Matriz com 3% de particulas 0,967 Ty = 55,676 Kiw= 79,750 np= 0,269

R? = coeficiente de correlagdo.
Fonte: Autoria Propria.

Analisando as curvas de escoamento (Figura 8), nota-se que ha uma forte tendéncia de
elevacao da tensdo de cisalhamento conforme a varredura da taxa de deformacao, sendo mais
evidente conforme o aumento da concentragdo de particulas nas matrizes. Este comportamento
¢ confirmado pelas curvas de viscosidade (Figura 9), onde se observa maior viscosidade
conforme se eleva a concentragdo das particulas de 0 a 3% com tendéncia a se aproximar do
mesmo valor, conforme o aumento da taxa de deformacdo. Isto indica que, durante seu
processamento, em operacdes unitdrias que trabalham com altas taxas de deformacdo, a
viscosidade das misturas poderd ser semelhante, ndo sofrendo influéncia da concentragao de
particulas.

As curvas de escoamento (Figura 8) indicam comportamento de fluido
peseudopléstico, ou seja, a viscosidade diminui com o aumento da taxa de deformacgdo

(DAUBERT; FOEGEDING, 2003), comprovado pela modelagem matematica, cujos
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parametros sdo apresentados na Tabela 7. O modelo de Herschel-Bulkley forneceu os melhores
parametros estatisticos por este descrever o melhor ajuste para as curvas e consequentemente
menor erro, obtendo um R? minimo de 0,9670.

Os baixos valores de tensdao de cisalhamento inicial, tensao necessaria para o fluido
comegar a escoar (Tabela 7), indicam que a matriz ndo fornece alta resisténcia ao inicio de seu
escoamento, no entanto, aumenta rapidamente a tensao de cisalhamento conforme a aplicagao
da taxa de deformacao, alcancando altos valores até chegar a um platd, mantendo o valor de
120 Pa. Este comportamento foi semelhante em todas as amostras, sendo o platd alcancado em
menores valores de taxa de deformagdo conforme o aumento da concentracao de particulas.

O aumento do indice de consisténcia (Kn), conforme o acréscimo de solutos nas
matrizes, confirma a influéncia que a concentragdo das microparticulas promove no
comportamento reoldgico das amostras, elevando a tensdo de cisalhamento e,
consequentemente, sua viscosidade.

Evangelista et al. (2020), na avaliagdo do comportamento reoldgico em suco de uva
concentrado, identificaram que o aumento da concentracao de solidos levou a um aumento
significativo no indice de consisténcia.

Em estudo realizado por Karwowski et al. (2013), o comportamento reoldgico
realizado em frutos de pitanga demonstrou que os parametros reoldgicos sao dependentes do
conteudo de fibra, sendo que os resultados indicaram que quanto maior o teor de fibra, maiores
sdo os valores de tensdo de cisalhamento e viscosidade aparente.

Pereira, Resende e Giarola (2014), avaliando os efeitos de variadas concentragdes em
polpa de acerola, obtiveram resultados avaliando que o indice de comportamento de fluxo (nH)
diminuiu com o aumento da concentracao de polpa, caracterizando polpas mais concentradas
como tendo um caréter pseudopléstico mais pronunciado. Para o indice de consisténcia (KH),
identificou diminui¢do desses valores com a diminui¢do da concentracdo para quase todas as
concentragdes examinadas.

Silva, Guimaraes e Gasparetto (2005) trabalharam com suco de acerola industrializado
em diferentes concentragdes de soOlidos soluveis e também observaram o0 mesmo
comportamento para o indice de comportamento de fluxo e indice de consisténcia.

Kharat e McClements (2019) mediram as propriedades reologicas de nanoparticulas a
base de 6leos hidrogenados a uma taxa de cisalhamento fixa. Os autores descobriram que a
tensdo de cisalhamento aplicada aumentou linearmente com o aumento da taxa de cisalhamento,
o que sugeriu que todas as formulacdes tinham caracteristicas ideais. Eles também observaram

uma tendéncia de aumento na viscosidade em niveis mais elevados de emulsificante.
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As curvas de escoamento (Figura 10) apontam presenca de histerese (area formada
entre a curva ascendente e descendente durante a varredura de taxa de deformacao). A histerese
indica a tendéncia do fluido de voltar ao seu estado fisico original apos uma crescente aplicagao
de velocidade ou tensdo nas amostras. Este fendmeno, comumente observado em fluidos
alimenticios, ocorre através da reconstrucdo molecular, que apds o término da aplicacdo da
tensdo ou ao final do periodo de deformacao pode apresentar parcial ou completa recuperacao
da estrutura (FELIPPE et al., 2016).

As matrizes apresentaram comportamento tixotropico, sendo que isto ocorre quando
os valores da tensdo de cisalhamento das curvas descendentes sdo menores que os respectivos
valores nas curvas ascendentes de cada amostra avaliada. Fluidos que possuem histerese podem
apresentar caracteristicas diferentes em uma mesma operagao unitaria, dependendo do tempo
de processo (BASU; SHIVHARE; CHAKRABORTY, 2017).

Alimentos como suspensdes, emulsdes e espumas sao fluidos dependentes do tempo e
apresentam comportamento de tixotropia e reopexia. O comportamento tixotropico significa a
reducdo da resisténcia estrutural durante a fase de cisalhamento e a regeneragdo estrutural mais
ou menos rapida, mas completa, durante a fase de repouso subsequente. Além disso, a existéncia
de tixotropia significa que o histdrico do fluxo ¢ importante na previsdo da viscosidade em
processos como mistura, fluxo através de tubos, centrifugagao, etc., onde a viscosidade continua
a mudar por um longo tempo (TABILO-MUNIZAGA; BARBOSA-CANOVAS, 2005). Muitos
produtos alimenticios sdo tixotropicos por natureza e sdo caracterizados por diminui¢do da
tensdo de cisalhamento/viscosidade com o tempo de cisalhamento (BASU; SHIVHARE;
CHAKRABORTY, 2017). J4 o comportamento reopético significa um aumento da resisténcia
estrutural durante a fase de carga e uma decomposicao mais ou menos rapida, mas completa,
da resisténcia estrutural aumentada durante o periodo de repouso subsequente. Em outras
palavras, quando a viscosidade de um fluido aumenta lentamente com o tempo a uma tensao ou
taxa de cisalhamento constante, a recuperacdo da viscosidade original ¢ obtida durante um
periodo de tempo apods cessar a da tensdo aplicada (TABILO-MUNIZAGA; BARBOSA-
CANOVAS, 2005).
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6 CONCLUSOES

A técnica de microencapsulacdo se mostrou eficaz na preservacao da estabilidade de
0leos de macadamia. Os resultados obtidos foram satisfatorios em relacdo ao efetivo emprego
do encapsulante escolhido (acido behénico). A adi¢cdo do acido siringico como antioxidante
levou a uma maior estabilidade térmica do 6leo de macadamia, mesmo que este seja
considerado relativamente mais estavel com relagao a outros 6leos, devido o seu perfil de acidos
graxos monoinsaturados, além de apresentar boa qualidade nutricional e ser uma boa op¢ao de
complementacdo para uma alimenta¢do mais saudavel. A utilizagdo do acido siringico como
escolha do antioxidante apresentou-se satisfatoria no aumento da estabilidade térmica do 6leo
de macadamia, podendo ser observado pela andlise em Rancimat, ja que o 6leo puro apresentou
uma estabilidade muito inferior a concentragdo escolhida, ou seja, de 500 ppm, confirmando a
sua efetividade.

As anadlises de caracterizagdo do alimento formulado contendo até 3% de particulas
apresentaram bons resultados para cor, textura e reologia, ndo apresentando diferencas abusivas
para os dois primeiros ensaios € nao apresentou caracteristicas contrarias para o comportamento
reologico que prejudicariam sua utilizagdo, quando comparados com amostras controle.
Portanto, o emprego da técnica de microencapsulacdo e a adicdo de um antioxidante mostra-se
uma alternativa viavel para o emprego de dleos essenciais em alimentos e para o alimento em
questdo, misturas comerciais para bolo sabor baunilha, a adi¢do de até 3% de particulas

mostrou-se viavel.
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