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RESUMO

O abacate (Persea americana), fruto origindrio da América Central, é uma rica fonte
de 6leo. Diversos estudos relatam propriedades benéficas relacionadas ao 6leo de abacate
devido principalmente a alta concentracdo de 4cidos graxos insaturados e alto teor de
insaponificdveis. Além destes sdo encontrados até 2,1 % de fosfolipideos na fragado lipidica do
abacate, de acordo com a variedade. Porém, durante o processo industrial de extracao do 6leo
por via enzimatica, ocorre a perda dos fosfolipideos. Os fosfolipideos, devido a sua estrutura
quimica, apresentam capacidade emulsificante, podendo assim ser utilizados em diversos
produtos na indistria de alimentos, com a vantagem de ser um produto natural. Com base
nisto, este trabalho teve o objetivo de estudar algumas caracteristicas do 6leo de abacate,
estabelecer um método de extracdo de fosfolipideos e analisar a aplicabilidade destes em
emulsdes em diferentes condicdes. Inicialmente as amostras de polpas das variedades Hass,
Margarida e Fortuna foram submetidas a andlises de composi¢do centesimal, microscopicas e
reoldgicas. A partir das avaliagOes realizadas foi escolhida a variedade Margarida para a
sequéncia do projeto. A polpa do abacate variedade Margarida foi liofilizada e foram testados
seis métodos de extracdo a frio de 6leo, com diferentes solventes e suas combinacdes, entre
eles hexano, acetona, etanol, cloroformio e metanol, a fim de obter um 6leo de abacate com
alta concentracdo de fosfolipideos. O 6leo extraido utilizando metanol:cloroférmio (2:1) +
acetona foi o que apresentou maior rendimento de fosfolipideos (0,57 g de fosfolipideos por
100 g de polpa seca). Os 6leos obtidos antes e apds o processo de degomagem (extracdo de
fosfolipideos), foram analisados em relacdo ao perfil de 4cidos graxos, degradagdo térmica e
comportamento reolégico, comparando-os com 6leo bruto e refinado comercial extraido pelo
método enzimatico. A partir do 6leo de abacate bruto foi realizada a extracdo dos
fosfolipideos. Andlises de tensdo interfacial dindmica e reologia interfacial dilatacional foram
realizadas em cinco concentracdoes de fosfolipideos de abacate comparando-os com o0s
fosfolipideos da soja. A aplicacdo de 1 % (m/v) de fosfolipideos do abacate foi realizada
inicialmente em emulsdes contendo 6leo de soja e dgua, com pH 7. Foram preparadas
emulsdes com concentragdo de fase oleosa de 20, 30, 40, 50, 60 e 70 % (v/v), com 6leo de
soja. Estas emulsdes foram analisadas em relacdo a estabilidade, microscopia Optica e
condutividade, e, a partir dos resultados obtidos, foi escolhida a emulsdao com 50 % (v/v) de
fase oleosa para realizacdo os demais testes. Em seguida foram preparadas emulsdes com pH
3e7,ecom 1e?2 % de fosfolipideos. Foram analisados estabilidade, microscopia Optica e
comportamento reoldgico estatico e oscilatorio. Os resultados obtidos foram que as polpas de
abacate, quando homogeneizadas, apresentaram-se como emulsdes O/A, as quais possuem
comportamento pseudoplastico e caracteristica viscoeldstica de gel. Em todos os 6leos de
abacate foi determinada a presenca de 4cido oleico (acima de 50 %), e degradacdo térmica
entre 350 e 500 °C. Foi observado comportamento reolégico Newtoniano para Oleos
comerciais e pseudopléstico para os 6leos extraidos em laboratério. Os fosfolipideos do
abacate, constituidos principalmente por fosfatidiletanolamina (54 %), fosfatidilcolina (31%)
e fosfatidilinositol (15 %), diminuem a tensdo interfacial entre 6leo e dgua, com
comportamento similar ao dos fosfolipideos da soja. As emulsdes preparadas com 1 % (m/v)
de fosfolipideo de abacate foram do tipo O/A, com até 60 % (v/v) de fase oleosa. As emulsdes
com 50 % (v/v) de fase oleosa nos pH 3 e 7 apresentaram estabilidade superior a uma hora, e
comportamento reoldgico de fluido pseudoplastico. Na andlise oscilatéria, as emulsdes
preparadas tiveram comportamento viscoeldstico de gel. Concluiu-se que a extracdo dos
fosfolipideos a partir do 6leo de abacate da variedade Margarida € possivel, e este produto
tem propriedades interfaciais, como diminui¢do da tensdo interfacial, e pode ser utilizado no
preparo de emulsdes alimenticias O/A.



ABSTRACT

The avocado (Persea americana), a fruit originated in Central America, is a rich
source of oil. Several studies report beneficial properties related to avocado oil mainly due to
a high concentration of unsaturated fatty acids and high unsaponifiable content. Besides that,
up to 2.1 % of phospholipids is found in the avocado oil, depending on the cultivar. However,
during the industrial process of oil extraction via enzymatic method, phospholipids are
wasted. Due to their chemical structure, phospholipids show emulsifying capacity and,
therefore, may be used in several products in the food industry with the advantage of being a
natural product. Based on this, the objectives of this work were studying some characteristics
of avocado oil, establishing a phospholipid extraction method and analyzing the applicability
of such phospholipids in emulsions in various conditions. Initially, pulp samples of Hass,
Margarida and Fortuna cultivars were submitted to chemical composition, microscopic and
rheological analysis. Based on the performed analysis the Margarida cultivar was chosen for
the sequence of the project. Pulp from the Margarida cultivar was lyophilized and six cold oil
extraction methods were tested using combinations of various solvents, including hexane,
acetone, ethanol, chloroform and methanol, to obtain avocado oil with a high concentration of
phospholipids. Oil extracted using methanol:chloroform (2:1) + acetone presented the best
efficiency (0.57 g of phospholipids for 100 g of dried pulp). Oil obtained by the extraction
method before and after the degumming process (phospholipid extraction) were analyzed for
fatty acids profile, thermal degradation and rheological behavior, and were compared with
crude and refined industrialized oil obtained by the enzymatic method. Phospholipids were
extracted from crude oil. Dynamic interfacial tension analysis and interfacial dilatational
rheology were performed for five concentrations of avocado phospholipids comparing them
with soybean phospholipids. Application of avocado phospholipids was conducted initially in
emulsions with pH 7, in concentration of 1 wt.%. Emulsions were prepared with oil phase
concentrations of 20, 30, 40, 50, 60 and 70 vol.%, with soybean oil. The emulsions were
analyzed concerning stability, optical microscopy and conductivity. The oil phase
concentration of 50 % was chosen for further tests. Next, emulsions were prepared with pH 3
and 7 and with 1 and 2 wt.% of phospholipids. Analyses were conducted in respect of
stability, optical microscopy and oscillatory and non-oscillatory rheological behavior. The
avocado pulp when homogenized presents itself as O/W emulsions, which exhibit
pseudoplastic behavior and gel viscoelastic characteristic. Avocado oil is rich in oleic acid
(higher than 50 %) and presents thermal degradation between 350 and 500°C. It was observed
Newtonian behavior for commercial oils and pseudoplastic behavior for the oils extracted in
the laboratory. Avocado phospholipids, mainly consisting of phosphatidylethanolamine
(54 %), phosphatidylcholine (31 %) and phosphatidylinositol (15 %), decrease the interfacial
tension between oil and water, with similar behavior to that of soybean phospholipids.
Emulsions prepared with avocado phospholipids were of the O/W type, with up to 60 vol.%
of oil phase. Emulsions with 50 vol.% of oil phase with pH 3 and 7 showed stability of over
one hour, and pseudoplastic fluid rheological behavior. In oscillatory analysis, the emulsions
showed gel viscoelastic behavior. It was concluded that it is possible to extract phospholipids
from the oil obtained from avocado of the Margarida cultivar, and that this product has
interfacial properties and can be used in the preparation of O/W food emulsions.
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INTRODUCAO

O abacate, Persea americana Mill., originario da América Central, é cultivado em
diversos paises como Estados Unidos, México, Brasil e Indonésia. Segundo a FAO (Food and
Agriculture Organization), em 2013, o Brasil ocupou a nona coloca¢do na producio deste
fruto. Ele pode ser consumido tanto in natura, quanto utilizado como matéria prima ou
ingrediente para outros produtos. Entre os principais produtos do abacate, utilizados
industrialmente, destaca-se seu oleo.

Diversos trabalhos relatam propriedades benéficas a saide provenientes do 6leo de
abacate, devido principalmente a sua alta concentracdo de lipideos insaponificaveis e de
acidos graxos insaturados. Desta forma, torna-se interessante a utilizacdo deste 6leo, tanto
puro (por exemplo, na substituicdo do azeite de oliva), como na elaboracdo de produtos (por
exemplo, em emulsdes). Os processos utilizados para a extragdo do 6leo de abacate interferem
na sua composicao e consequentemente em suas propriedades. H4 uma constante busca por
metodologias que fornecam um 6leo de qualidade em relacdo as suas caracteristicas sensoriais
e quimicas, com um baixo custo. Entre os métodos de extracdo do 6leo de abacate estudados
ao longo dos anos cita-se: centrifugacdo, enzimatica, e solventes orginicos (acetona, éter de
petréleo, hexano, entre diversos outros).

Além do 6leo, os fosfolipideos podem ser obtidos a partir da fragdo lipidica do
abacate. Estes compostos sdo normalmente retirados durante o processo de refino do dleo, na
etapa de degomagem. Durante a extracdo enzimdtica, os fosfolipideos sdo simplesmente
descartados junto com a polpa residual.

Os fosfolipideos sdao constituintes naturais das células animais e vegetais e possuem
propriedades emulsificantes, podendo ser utilizados, portanto, em emulsdes. As emulsdes sdo
definidas como sistemas no qual um liquido imiscivel, estd completamente disperso em outro
na forma de goticulas. As emulsdes estdo presentes e exercem um papel importante na
industria de alimentos, de cosméticos e de farmacos, entre outras. Além disto, o interesse da
inddstria alimenticia vem crescendo em relacdo aos produtos naturais. A utilizacdo de
tensoativos naturais, como os fosfolipideos do abacate, em substituicio aos tensoativos
sintéticos, como o monooleoato de sorbitana (Span 80) e o polioxietileno monooleoato de
sorbitana (Tween 80), € uma opg¢ao para esta industria de alimentos.

Este trabalho tem o objetivo de estudar o 6leo de abacate como fonte de fosfolipideos

e o seu potencial tecnoldgico para a industria de alimentos.
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Desta forma, este texto € dividido em cinco capitulos mais consideracdes finais. No
Capitulo 1 € feita uma revisdo da literatura, no Capitulo 2 € apresentada a caracterizagdo da
polpa de abacate das variedades Margarida, Fortuna e Hass, no Capitulo 3 sdo abordados os
métodos de extracdo e caracterizagdo do 6leo da polpa de abacate da variedade Margarida,
seguido no Capitulo 4 pelo método de extracdo e caracterizacdo dos fosfolipideos do 6leo
desta variedade de abacate, no Capitulo 5 € estudada a utilizacdo destes fosfolipideos em

emulsdes, finalizando o texto com as consideracdes gerais do trabalho.

OBJETIVOS
Objetivo Geral

Realizar a caracterizacdo de polpas de abacate das variedades Fortuna, Margarida e
Hass e a avaliacdo de processos de extracdo a frio do 6leo de abacate da variedade Margarida,
com diferentes solventes, a fim de obter um 6leo com alto teor de fosfolipideos para uso em

emulsoes.

Objetivos Especificos

* Caracterizar a polpa de abacate das variedades Margarida, Fortuna e Hass, em
relacdo a composicao centesimal, caracterizacdo reoldgica e aspecto microscopico;

* Avaliar processos de extracdo a frio do 6leo de abacate da variedade Margarida, com
diferentes solventes, a fim de obter um éleo com alto teor de fosfolipideos;

* Determinar o perfil de 4cidos graxos, teor de umidade, densidade, comportamento
reoldgico, andlise térmica e andlise antibacteriana, do 6leo de abacate;

* Extrair e quantificar os fosfolipideos presentes no 6leo de abacate, bem como realizar
a caracterizacdo de suas propriedades: composicao, andlise térmicas e propriedades
interfaciais (tensdo interfacial dinAmica e reologia interfacial), comparando com os
fosfolipideos da soja;

* Preparar emulsdes utilizando diferentes concentracdes dos fosfolipideos do abacate,
em diferentes pHs;

* Analisar estabilidade, condutividade, microscopia 6tica, distribuicdo do tamanho de
gota e comportamento reoldgico de emulsdes preparadas com os fosfolipideos do

abacate.



CAPITULO1
REVISAO DA LITERATURA
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1 REVISAO DA LITERATURA

1.1 ABACATE

O abacate, Persea americana Mill., pertencente a familia Lauraceae, € originario da
América Central, de uma ampla area geografica que se estende desde as montanhas do leste e
centro do México até a Guatemala, pela costa do Pacifico. Atualmente este fruto é cultivado
em diversos paises como Estados Unidos, México, Indonésia, Brasil, Colombia, Venezuela,
entre outros. Segundo a FAOSTAT - Food and Agriculture Organization of the United
Nations (2015), em 2013 o maior produtor mundial de abacate foi o México, seguido pela
Reptiblica Dominicana, neste periodo o Brasil ocupou a nona colocagdo, produzindo 163 mil
toneladas deste fruto, destes 16 mil toneladas foram produzidas no estado do Parand (IBGE,
2015). As arvores de abacate atingem 20 m de altura e suas raizes podem chegar a 4 metros
(WHILEY, 1992; WHILEY; SCHAFFER; WOLSTENHOLME, 2002). A Figura 1.1
apresenta uma mapa da produ¢ao mundial média de abacate entre 2003 e 2013.

Sa@o conhecidas trés espécies botanicas ou racas horticulas de abacate, a Mexicana, a
Guatemalense e a Antilhana ou das Indias Orientais, cada uma delas possui diferentes
condicdes de adaptagdo e diferentes caracteristicas, algumas destas caracteristicas para as trés
racas de abacate sdo apresentadas na Tabela 1.1. Os primeiros cultivares de abacates
introduzidos no Brasil foram da raca das Indias Orientais em 1809, nos estados do Amazonas
e Pard. Anos mais tarde demais variedades foram difundidas por todo o pais. A cultivar
Fortuna é um hibrido entre as ragas das Indias Orientais e Guatemalense, enquanto que a
cultivar Hass, uma das mais produzidas atualmente no mundo, é um hibrido das racgas
Guatemalense e Mexicana. A cultivar Margarida € da raca Guatemalense, o abacateiro desta
cultivar é apresentado na Figura 1.2. Outras cultivares de abacate encontradas no Brasil sdo:
Linda, Wagner, Prince, Geada, Quintal, Ouro Verde, entre diversas outras (WILTBANK,
1977; WHILEY, 1992; WHILEY; SCHAFFER; WOLSTENHOLME, 2002).

O consumo do abacate varia em diferentes regides. Na Guatemala e paises vizinhos,
este € um fruto tradicional, o qual € consumido diariamente pela populacdo. No México e
mais alguns paises, ele € utilizado como ingrediente em pratos tipicos, principalmente o
“Guacamole”. Em alguns paises, incluindo o Brasil, o abacate ¢ consumido como sobremesa,
podendo ser adicionado sacarose e outros ingredientes para o seu preparo (WHILEY;

SCHAFFER; WOLSTENHOLME, 2002). Atualmente o consumo do abacate processado,
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vem crescendo em outras regides, como, por exemplo, Espanha, e alguns paises da América

do Sul (GONZALEZ-FERNANDES et al., 2015).

South

Atlantic
Pacitic

'
FIGURA 1.1 - MAPA DA PRODUCAO MUNDIAL MEDIA DE ABACATE ENTRE OS ANOS DE 2003 E

2013.
FONTE: FAOSTAT (2015)

FIGURA 1.2 - ABACATEIRO (Persea americana) COM FRUTOS.
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TABELA 1.1 - COMPARACAO DE ALGUNS PARAMETROS DAS RACAS DE ABACATE MEXICANA,
GUATEMALENSE E ANTILHANA.

Mexicana Guatemalense Antilhana ou Indias
Orientais
Origem México Guatemala Antilhas
Adaptacdo Climatica Subtropical Subtropical Tropical
Resisténcia a baixas 40a-30°C 40a-20°C 20a-10°C
temperatura
Tolerancia a salinidade Média Alta Baixa
AlternaNn cia de Pouco Intenso Intenso Pouco Intenso
Producgio
Tamanho da folha Pequena Grande Muito Grande
Cor da folha Verde Verde Verde clara
Forma do fruto Maioria alongado Maioria redondo Variado

FONTE: GARDIAZABAL (1998)

Virios estudos vém sendo feitos sobre os beneficios do abacate na alimentacdo. Em
um artigo de revisdo publicado por Ding et al. (2007) é apresentado que compostos
fitoquimicos presentes na polpa destes frutos podem apresentar vantagens em dietas para a
prevencdo de cncer, pois inimeros componentes presentes inibiram o crescimento de células
andmalas do pulmado, da prdstata e das mamas. Em Lu et al. (2005) também ¢é relatado que o
extrato com acetona obtido da polpa de abacate, diminui riscos de cancer de prdstata. Neste
ultimo trabalho também é apresentado que o abacate é uma fonte rica em carotenoides,
principalmente luteina (entre 232 a 362 ug.100g™), e de tocoferdis (2537 a 3237 ug.100g™).
Outro estudo feito por Rocha (2008) mostra que abacates das variedades Wagner, Fortuna,

Hass e Fuerte sdo ricos em 4cido oleico (C,3H;,0,) e 3-sitosterol (C,Hs,0).

1.2 COMPONENTES LIPIDICOS DO ABACATE

O abacate € conhecido como um fruto que possui alta concentragdo de lipideos em
sua polpa. Porém esta quantidade de lipideos varia com as cultivares de abacate, diferencas
geogriéficas, condi¢des climaticas, tempo de colheita entre outros. A raca das Indias Orientais
possui entre 2,5 a 8,0 % de lipideos, a Guatemalense possui entre 10,0 e 13,0 %, e a Mexicana
de 150 a 250 % (GOMEZ-LOPEZ, 2002; OZDEMIR; TOPUZ, 2004; WHILEY;
SCHAFFER; WOLSTENHOLME, 2002).

As estruturas que contém os lipideos no abacate sdo as células de 6leo idiobldasticas.
Essas células sdo redondas ou poliédricas, t€ém diferentes tamanhos, e contem uma tnica gota
de lipideo. As células de dleo sdo distribuidas através do mesocarpo e rodeadas de células de

parénquima, arranjadas em forma de anel. Uma célula lipidica idioblastica tem didmetro
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superior a 80 um, e a parede celular tem 4 um de espessura, as paredes das células de
parénquima tem espessura de 2,5 um (ORTIZ-MORENO et al., 2004).

Os lipideos presentes no mesocarpo do abacate sdo ricos em d&cidos graxos
monoinsaturados, principalmente o 4cido oleico, em torno de 60 %, além deste, possui
quantidades significativas dos acidos graxos: palmitico (20 %), linoleico (10 %), palmitoleico
(5 %) e estedrico (0,5 %). Estas quantidades variam também com o método de extracdo
utilizado (BERASATEGI et al., 2012; TURATTI et al., 1985).

O extrato bruto de lipideos do abacate € utilizado principalmente na industria de
cosméticos, quando refinado, ou seja, quando feita a remocdo de componentes lipidicos
minoritdrios que podem afetar a qualidade do 6leo, podem ser utilizados também na industria
de alimentos, tanto na elaboracdo de produtos, como para consumo direto. A industria de
farmacos também utiliza a fragdo lipidica, ou seja, incluindo o 6leo, os insaponificdveis, entre
outros, na elaboracdo de produtos (WERMAN; NEEMAN, 1987; BAE; LEE, 2008).

Além dos 4cidos graxos, outros constituintes sao encontrados na fracdo lipidica do
mesocarpo de abacates, como os fosfolipideos, os &cidos graxos insaponificdveis, os
fitoesterdis, e outros compostos bioativos, incluindo carotenoides, alcodis alifdticos, alcodis

terpénicos, tocoferdis e esqualeno (SANTOS et al., 2014).

1.2.1  Extracdo do oleo de abacate

Os métodos de extracdo de dleo de abacate vem sendo estudados ha vérias décadas.
Desde 1976 vdrios trabalhos t€ém sido realizados em relacdo a novos métodos de extracdo,
buscando alternativas mais naturais, como a ndo utilizacdo de solvente, e mais eficientes, e
estudando a influéncia de pardmetros como temperatura, pH, além de comparacdo com
métodos ja utilizados.

O processo de extracdo influenciard amplamente nas caracteristicas do Oleo.
Compostos voldteis, indice de acidez, teor de fosfolipideos e insaponificaveis, perfil de dcidos
graxos, compostos bioativos entre inimeras outras caracteristicas estardao ligados a como seré
a interacdo e afinidades do solvente com o 6leo e demais compostos lipossoliveis. A seguir,

na Tabela 1.2, sdo relatados diversos estudos sobre processos de extracdo de 6leo de abacate.
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TABELA 1.2 - ESTUDOS RELACIONADOS A DIFERENTES METODOS DE EXTRACAO DO OLEO DE

ABACATE.
Método/Solvente Parametros avaliados Rendimento de Oleo  Referencia
Extragdo com solvente Composicao de 4cidos graxos e 37,35% da polpa seca  Gutierrez
(Metanol: Cloroférmio) insaponificéveis (1976)
Extragdo com solvente (Eter de  Composigio de acidos graxos e 35,29% da polpa seca  Gutierrez
petréleo) insaponificaveis (1976)
Extragdo com solvente NA NA Curiel (1985)
(Acetona)
Extragdo enzimatica Influéncia da temperatura e na Até 73,8% da Buenrostro;
concentragdo de polpa no rendimento  quantidade total de Lopez;
oleo Munizaga
(1986)
Centrifugacao pH, temperatura e concentracdo de 56,6 —72,7% da Werman;
sal quantidade total de Neeman
6leo (1987)
Calor e Centrifugacao Temperatura, pH, concentragao de Até 80% emrelagdo  Bizimana,;
polpa, velocidade de centrifugacao, a quantidade total de ~ Breene;
adicao de sal oleo Csallany
(1993)

Extracdo por micro-ondas

Indices de refragio, iodo,
saponificacdo, acidez, ponto de
fumaga, viscosidade, cor, acidos
graxos, compostos volateis e outros

Até 65,2% da polpa
seca

Ortiz-Moreno
et al. (2003)

Extragdo com solvente

Indices de refragio, iodo,
saponificacdo, acidez, ponto de
fumaga, viscosidade, cor, acidos
graxos, compostos volateis e outros

Até 54% da polpa
seca

Ortiz-Moreno
et al. (2003)

Extracdo por micro-ondas

Microestrutura da polpa

67 % na polpa seca

Ortiz-Moreno
et al. (2004)

Extragdo com solvente

Microestrutura da polpa

59 % na polpa seca

Ortiz-Moreno
et al. (2004)

Centrifugacao Formagao de acido graxo trans 38,3 % da quantidade  Ortega et al,

total de 6leo (2011)
Extragdo com solvente (hexano  Formacao de 4cido graxo trans 58 % daquantidade Ortega et al,
extragdo a frio) total de 6leo (2011)
Extragdo com solvente (hexano  Formacao de 4cido graxo trans 78 % em relacdo a Ortega et al,
— extragdo a quente) quantidade total de (2011)

oleo

Extragdo com solvente

Influéncia do tempo e da temperatura

14,74 % na polpa

Galvio et al.

(metanol) no rendimento seca (2013)
Extragdo com solvente (etanol)  Influéncia do tempo e da temperatura 66,54 % na polpa Galvao et al.
no rendimento seca (2013)
Prensagem a frio Compostos bioativos 24,83 — 33,21 % na Santos et al.
polpa seca (2014)
Extragdo com solvente (éter de =~ Compostos bioativos 45,20 — 56,68 % na Santos et al.
petréleo) polpa seca (2014)
Micro-ondas + Prensagem Estabilidade oxidativa, acidos graxos 55,7 % da polpa seca  Santana et al.
e termogravimetria (2015)
Prensagem (polpa seca em Estabilidade oxidativa, 4cidos graxos 61,2 ¢ 50,4 % da Santana et al.
estufa 60 °C ou a 45 °C + e termogravimetria polpa seca (2015)

enzima)

Extragdo com solvente — eter de
petréleo (polpa seca em estufa a
°C ou a 45 °C + enzima)

Estabilidade oxidativa, acidos graxos
e termogravimetria

55,8 ¢ 44,2 % da
polpa seca

Santana et al.
(2015)

Extragdo com solvente — etanol
(polpa seca em estufa a 60 °C)

Estabilidade oxidativa, acidos graxos
e termogravimetria

44,2 % da polpa seca

Santana et al.
(2015)

NOTA: NA — Nao aplicavel
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Além destes, outros estudos e patentes foram feitos em relacdo a extragdao do 6leo de
abacate. Porém ha uma constante busca por metodologias de extracdo que fornecam um 6leo
de alta qualidade com relagdo as suas propriedades fisico-quimicas, € com menor perda de
nutrientes (SANTOS et al., 2014). Muitos casos de extracdo sem solvente, alguns

componentes como o fosfolipideo, ndo sdo retirados.

1.2.2  Fosfolipideos

Os fosfolipideos (PL) sdo modificagdes dos triacilglicerdis, nos quais sao
encontrados grupos fosfatos, conforme Figura 1.3. Nas plantas, os PLs sdo encontrados em
pequenas quantidades nas membranas celulares das células e servem principalmente como
elementos estruturais (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010). Os fosfolipideos mais
comuns sao ésteres de glicerol, e devido a isto sdo chamados de glicerofosfolipideos. Eles sdao
derivados do 1,2-diacilglicerol, onde o grupo fosforil estd ligado ao d&tomo de carbon sn-3. Tal
derivacdo € chamada fosfatidil. Se nenhum outro residuo estéd ligado ao grupo fosforil, 4cido
fosfatidico é formado (POKORNY, 2006).

Em 1812, Uauquelin conseguiu isolar fosfolipideos do cérebro humano. Em 1846,
Gobley isolou fosfolipideos da gema do ovo, e, a partir disto, surgiu o nome lecitina, que vem
do grego lekithos que significa “gema do ovo”, que foi a primeira fonte de extracdo comercial
de fosfolipideos. Atualmente o termo lecitina pode incluir trés defini¢Ges, a primeira, de uma
perspectiva comercial, na qual inclui os diversos fosfolipideos, fosfatidilcolina (PC),
fosfatidiletanolamina (PE), fosfatidilserina (PS), fosfatidilinositol (PI), e outros, além de
triglicerideos, 4dcidos graxos e carboidratos, a segunda de um ponto de vista histdrico, a qual
se refere aos fosfolipideos isolados da gema do ovo, e a terceira, do ponto de vista cientifico,
no qual lecitina se refere a PC (SZUHAJ, 1989; PICHOT; WATSON; NORTON, 2013; LI et
al., 2015).
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FIGURA 13 - ESTRUTURA QUIMICA DE ALGUNS FOSFOLIPIDEOS ENCONTRADOS NOS
ALIMENTOS.
FONTE: Modificado de NELSON e COX (2013)

A presenca do grupo fosfato, altamente polar, torna os PLs compostos tensoativos,
ou seja que possuem atividade de superficie. Esta atividade de superficie permite que os PLs
se organizem em bicamadas, as quais sdo determinantes para as propriedades das membranas
bioldgicas. Os acidos graxos presentes nos PLs sdo geralmente insaturados para a prevencao
da cristalizagdo das membranas celulares a temperatura ambiente. Além disso, a atividade
tensoativa, possibilita que os PLs sejam utilizados para a modificacdo das propriedades fisicas
dos lipideos, atuando na modificacdo do comportamento de cristalizacdo ou como agentes
emulsificantes (ARAUIJO, 2004; DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010).

O grao de soja apresenta, em geral, de 0,3 a 0,6 % de fosfolipideos, enquanto seu
Oleo possui de 1,5 a 3,0 % (LIU; MA, 2011). O 6leo de abacate apresenta de 0,7 a 2,1 % de
fosfolipideos (TAKENAGA et al, 2008). A comparagdo entre a composi¢dao de PLs da soja e
do abacate € apresentada na Tabela 1.3. A principal diferenca de concentragdo estd na alta

concentracdo de PE e baixa concentragdo de Pl nos PLs do abacate em comparagdo aos da
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soja.

TABELA 1.3 - COMPOSICAO DE FOSFOLIPIDEOS DO ABACATE VARIEDADE HASS E DA SOJA.

Fosfolipideos do Abacate Fosfolipideos da Soja
Acido Fosfatidico (PA) 114 % 6.4 %
Fosfatidiletanolamina (PE) 38,6 % 14,1 %
Fosfatidilglicerol (PG) 7,0 % 1%
Fosfatidilcolina (PC) 34.8 % 33 %
Fosfatidilinositol (PI) 1,1 % 16,8 %
Outros 7.1 % 19,7 %

FONTE: TAKENAGA et al. (2008); SZUHAJ (1989).

As moléculas de PC e de PE contém uma carga positiva no grupo colina (para a PC)
e no grupo etanolamina (para a PE), e uma carga negativa no grupo fosfato (Figura 1.3). PC e
PE sdo tensoativos zwiteridnicos, e sdo eletricamente neutros em pH neutro. O PI tem carga
liquida negativa em pH neutro e € um tensoativo aniénico. A PC tende a facilitar a formagao
de emulsdes Oleo-em-dgua (O/A), enquanto que PE, e em menor extensdo PI tendem a
facilitar a formacdo de emulsdes dgua-em-6leo (A/O). A mistura destes fosfolipideos,
portanto, ndo € prépria necessariamente para estabilizar emulsdes O/A ou A/O. O tipo da
emulsdo formada ird depender de outros fatores como temperatura, pH, concentracdo de sal e

razdo 6leo-dgua (XU et al, 2011).

1.3 EMULSOES

Uma emulsdo consiste em uma mistura de dois liquidos imisciveis em que um deles
(fase dispersa) forma pequenas gotas no outro (fase continua). As emulsdes estdo amplamente
presentes em produtos alimenticios, como leite, cremes, maionese, manteiga, margarina, entre
outros. Elas apresentam propriedades fisico-quimicas e sensoriais bastante variadas, por
exemplo, enquanto o leite é um fluido de baixa viscosidade branco, alguns cremes sdo géis de
diferentes cores, e a margarina um semissOlido amarelo (McCLEMENTS, 1999;

MERRYWEATHER, 2005; ROBINS; WATSON; WILDE, 2002).
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As emulsdes podem ser classificadas de diversas formas. Uma maneira de classifica-
las € de acordo com o tipo de fase dispersa e fase continua. Neste caso, uma emulsdo em que a
fase oleosa esta dispersa em uma fase aquosa é chamada 6leo em dgua (O/A), a emulsdo em
que a agua ¢ a fase dispersa e o 6leo a fase continua é chamada de dgua em 6leo (A/O). Estes
dois tipos de emulsdo sdo chamadas emulsdes simples, pois possuem apenas uma fase interna
e uma fase externa (PAL, 2011).

As emulsdes multiplas possuem mais de uma fase dispersa, ou seja, sdo “emulsdes de
emulsdes”, estas podem ser classificadas como: d4gua em 6leo em agua (A/O/A), quando gotas
de dgua estdo dispersas em gotas de 6leo que estdo dispersas na fase externa dgua; ou, 6leo
em agua em 6leo (O/A/O), onde gotas de Sleo estdo dispersas em gotas de dgua que estdao
dispersas no 6leo (PAL, 2011).

Outra classificacdo que as emulsdes recebem € quanto ao seu tamanho de gota. De
acordo com McClements e Rao (2013), as emulsdes ou macroemulsdes sdo consideradas as
que apresentam gotas com diametro entre 0,1 ym e 100 ym, estas sdo opacas ou turvas e sao
instaveis termodinamicamente. As nanoemulsdes possuem gotas com didmetro inferior a
0,2 ym e as microemulsées com didmetro inferior a 0,1xm. As nanoemulsdes sao instaveis
termodinamicamente, mesmo apresentando estabilidade por longos periodos, enquanto as
microemulsdes apresentam estabilidade termodindmica. Nas microemulsdes a energia livre
das fases dleo e dgua separadas € maior que a da emulsdo formada, assim ela tende a formar-
se espontaneamente. Além disso, um determinado sistema s6 pode existir como uma
microemulsdo sob um determinado conjunto de condi¢des ambientais (por exemplo,
composi¢cdo e temperatura) e, se essas condicdes sdo alteradas, entdo ele pode ndo ser mais
termodinamicamente estavel.

O processo de emulsificacdo consiste na dispersdao de um liquido em outro, criando
uma interface. O tamanho de gota da emulsdo formada ird influenciar nas propriedades das
emulsdes. Desta maneira, o processo de emulsificacdo é importante para um melhor controle
das caracteristicas da emulsdo. Alguns métodos utilizados industrialmente sdo: agitadores de
alta velocidade, moinhos coloidais, homogeneizadores de alta pressdo, microcanais,
membranas, emulsificacdo espontinea e inversdao de fases (LEAL-CALDERON; SCHMITT;
BIBETTE, 2007; McCLEMENTS, 1999).
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1.3.1 Constituintes das Emulsoes

As emulsdes sdo constituidas por, no minimo, trés fases: fase oleosa, fase aquosa e
fase intermedidria (algumas emulsdes podem conter mais fases, por exemplo, emulsdes
multiplas). Para entender as propriedades das emulsdes, € necessdrio conhecer as propriedades
de cada uma destas fases, tanto individualmente como em conjunto (DALGLEISH, 2006;
LEAL-CALDERON; TRIVILLIERS; SCHMITT, 2007; McCLEMENTS, 1999).

Nas emulsdes alimenticias, a fase aquosa possui, além da dgua, outros constituintes
hidrossoliveis, como sais, carboidratos, vitaminas hidrossoliveis, entre outros. As moléculas
de dgua fazem interacdes entre si e com outras moléculas, as quais podem ser por ligacdes
hidrogenidnicas, interacao dipolo-dipolo e forca de Van der Waals (ARAUJO, 2004).

A fase oleosa, assim como a fase aquosa, pode conter outros constituintes além do
triacilglicerois, entre eles dcidos graxos livres, vitaminas lipossoldveis, esterdis, entre outros.
As principais alteragdes que podem ocorrer na fase oleosa sdo: cristalizacdo e oxidagdo. A
cristalizagdo altera as propriedades das emulsodes, pois durante a formagdo dos cristais hd um
enfraquecimento ou até a quebra da interface dleo/dgua aumentando a instabilidade da
emulsdo. Além disto, a cristalizacdo altera o aspecto visual da emulsdo formada. A oxidagdo
lipidica ira influenciar pela alteracdo em sabor e aroma, além da perda nutricional pela
degradacdo de alguns compostos (ARAUJO, 2004; DALGLEISH, 2006; RAMALHO;
JORGE, 2006).

A fase intermedidria é composta por tensoativos (surfatantes) ou polimeros (como a
carboximetilcelulose), que atuam reduzindo a tensdo interfacial. A Figura 1.4 mostra uma
representacdo de como as moléculas de tensoativos e polimeros podem estar distribuidas na
interface de uma emulsdo. A principal caracteristica destes compostos € possuir em sua
molécula regides polares e regides apolares. As regides polares possuem maior afinidade com
a fase aquosa, enquanto que as regides apolares possuem maior afinidade com a fase oleosa
(McCLEMENTS, 1999, MERRYWEATHER, 2005; ROBINS; WATSON; WILDE, 2002;
SJOBLOM, 2001; WHITEHURST, 2004).
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FIGURA 1.4 - REPRESENTACAO DE POLIMEROS E TENSOATIVOS NA INTERFACE OLEO-AGUA DE
UMA EMULSAO, SENDO: (A) E (B) POLIMEROS; (C) TENSOATIVOS.
FONTE: McCLEMENTS (1999)

Os tensoativos atuam nas emulsdes diminuindo a tensdo interfacial entre a fase
aquosa ¢ a fase oleosa e aumentando a viscosidade interfacial. A diminui¢do da tensdo
interfacial ocorre, pois, quando o tensoativo é adsorvido na interface surgem forcas de
expansdo que agem contra a tensdo interfacial normal. A viscosidade interfacial ird auxiliar na
resisténcia mecanica das gotas, portanto um aumento nesta viscosidade ird diminuir a
coalescéncia das gotas da emulsdo (SCHRAMM, 1992).

Os tensoativos podem ser classificados em anidnicos, catidnicos, ndo-idnicos e
zwiteridnicos (anféteros). Os tensoativos anidnicos possuem cargas negativas em sua
molécula, ja os catidnicos, cargas positivas, os ndo-idnicos ndo possuem cargas, € 0s
zwiteridnicos possuem cargas positivas e negativas. Os fosfolipideos, presentes no abacate,
sdo em grande maioria zwiteridnicos, possuindo cargas positivas e negativas, como a PC e a
PE (SCHRAMM, 1992).

Alguns conceitos sdo utilizados para explicar a acdo dos tensoativos nas emulsoes.
Um dos mais utilizados € o balanco hidrofilico-lipofilico (BHL), o qual foi proposto for
Griffin em 1949. Este pode ser definido como: “tensoativos s@o moléculas que combinam
grupos hidrofilico e lipofilico. O balanco das massas destes dois grupos opostos € chamado
BHL. Por conveniéncia, o balanco efetivo destes dois grupos recebe um valor numérico”. Ele
¢ utilizado para tensoativos nio-idnicos, porém em alguns casos utiliza-se para alguns que ndo
estdo neste grupo (PASQUALI; TAUROZZI; BREGNI, 2008).

Os tensoativos com BHL entre 3 e 6 sdo predominantemente hidrofébicos, entre 8 e
18 sdo predominantemente hidrofilicos. Cada aplicacdo em particular tem um BHL ideal

(ARAUIJO, 2004; MORRISON; ROSS, 2002).
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Outros conceitos utilizados para classificar os tensoativos sdo: desvio hidrofilico-
lipofilico (DHL), que € o desvio do tensoativo do seu estado de referéncia; e SAD (diferenca
de afinidade do tensoativo), que € a diferenca entre o potencial quimico padrido do tensoativo
na fase oleosa e na fase aquosa. Tanto para o DHL quanto para o SAD, quando o valor for
igual a zero a afinidade do tensoativos estd em equilibrio entre as duas fases, caso seja
negativa, hd uma maior afinidade pela fase aquosa e quando positivo, maior afinidade pela

fase oleosa (SALAGER et al., 2000; SALAGER et al., 2004; ZAMBRANO et al., 2003).

1.3.2  Caracterizagdo das Emulsoes

As emulsdes podem ser caracterizadas por diversos fatores, entre eles: estabilidade,
tamanho de gota, propriedades interfaciais, propriedades reolégicas. Estas propriedades estdao
relacionadas entre si e exercem influéncia sobre diversas caracteristicas da emulsido

(SALAGER, 1999). A Figura 1.5 faz um resumo destes fatores.
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FIGURA 1.5 - RELA(;AO DE CAUSA E EFEITO ENTRE VARIAVEIS, FENOMENOS E PROPRIEDADES
DAS EMULSOES.
FONTE: SALAGER (1999)

Além das varidveis apresentadas acima, mais algumas podem ser citadas. Entre as
varidveis de formulacdo estdo as caracteristicas das fases aquosa e oleosa. Além dos tipos de
emulsdes apresentadas na Figura 1.5, a formag¢do de micro ou nanoemulsdes também iréd

influenciar as diversas propriedades.
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132.1 Estabilidade

A estabilidade de uma emulsdo é definida como a sua capacidade de resistir a
mudangas nas suas propriedades fisico-quimicas e sensoriais em funcdo do tempo. Os
principais mecanismos de instabilidade sdo: creaming, sedimentacdo, floculacdo,
coalescéncia, inversdo de fases e maturagdo de Ostwald, como € apresentado na Figura 1.6

(McCLEMENTS, 1999; SJOBLOM, 2001).
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FIGURA 1.6 — REPRESENTACAO ESQUEMATICA DOS EFEITOS DE INSTABILIDADE DE UMA
EMULSAO.
FONTE: TADROS (2010)

Creaming e sedimentacio sdo mecanismos de separacdo gravitacional. Quando a fase
dispersa da emuls@o possui densidade menor que a fase continua, as gotas sobem, ocorrendo o
creaming. No caso inverso, ou seja, quando a fase dispersa € mais densa que a fase continua e
as gotas descem, é chamado sedimentacdo (McCLEMENTS, 1999; McCLEMENTS, 2007).

Uma emulsao apresenta floculagdo quando duas ou mais gotas formam um agregado,
porém sem que estas gotas formem uma tnica gota maior. A coalescéncia € 0 mecanismo no
qual duas ou mais gotas se fundem formando uma tnica gota maior, porém com menor area

interfacial total (McCLEMENTS, 1999; McCLEMENTS, 2007; SCHRAMM, 1992).
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A maturacdo de Ostwald é o fendmeno em que as gotas menores se fundem nas
maiores devido a diferenca de potencial quimico entre gotas de diferentes tamanhos, isto
ocasiona um aumento das gotas de maior tamanho, ocorrendo assim a separagdo das fases da
emulsdao (TAYLOR, 1998).

A inversdo de fases € o fendmeno no qual uma emulsdo A/O torna-se O/A, ou vice-
versa. Isto pode ser considerado um mecanismo de instabilidade, pois a emulsdo ird perder
suas caracteristicas originais. Esta inversdo ocorre devido a diversos fatores, como
formulacdo das emulsdes, temperatura, processamento entre outros (McCLEMENTS, 1999;

SALAGER et al. 2000; SALAGER, 2006).

1322 Tamanho de Gotas

As emulsdes alimenticias possuem gotas com didmetros variando entre 0,1 e 100 ym.
Muitas vezes nao € indicado utilizar apenas tamanho de gota para caracterizar uma emulsao,
pois normalmente ha uma distribui¢do no tamanho de gotas (DSD — droplet size distribution).
A representacdo da DSD € normalmente feita através de histograma, ou ainda pode ser
representada por uma tabela com faixas de tamanhos de gotas (McCLEMENTS, 1999;
SCRAMM, 2005).

Quando as emulsdes sdao formadas, com a caracterizacdo da DSD, € possivel obter
informagdes sobre a eficiéncia do processo de emulsificacdo, e realizar o monitoramento das
mudancas desta caracteristica com o tempo, as quais podem ser correlacionadas com a
estabilidade da emulsdo formada. Portanto, a determinacdo da DSD deve ser uma parte do
processo de controle de qualidade (SJOBLOM, 2001).

Alguns métodos para determinagdo da DSD sdo microscopia Otica, turbidimetria,
espalhamento de luz dindmico, espectroscopia ultrassonica, entre outros (McCLEMENTS;

COUPLAND, 1996; NI; ZANG; MUSTAFA, 1998; SCHRAMM, 2005).

1.3.2.3  Propriedades Reoldgicas

Reologia € a ciéncia que estuda a deformacdo e o escoamento da matéria, ou seja, a
maneira com que um material reage quando aplicada uma determinada tensdo. Na industria de
alimentos um controle do comportamento reoldgico de produtos como maionese, molhos de
salada e sobremesas, ¢ muito importante por diversos motivos, entre eles: relacdo a atributos

sensoriais e vida de prateleira, obtencdo de informacdes que podem ser usadas pelos
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engenheiros no projeto de processos, entre outros (McCLEMENTS, 1999; STEFFE, 1996;
TADROS, 2010; BIRDS; STEWART; LIGHTFOOT, 2002).

a) Comportamento Reoldgico

O comportamento dos fluidos pode ser dividido inicialmente em Newtoniano e nao-
Newtoniano. Os fluidos Newtonianos apresentam taxa de cisalhamento diretamente
proporcional a tensdo de cisalhamento, com inicio do grafico na origem, ou seja, obedecem a
lei de Newton (Equacdo 1.1) (RAO, 2007; TADROS, 2010).

=) (1.1)
onde:

T = tensdo de cisalhamento (Pa)

n = viscosidade (Pa.s)

y = taxa de cisalhamento (s)

Os fluidos nao-Newtonianos, por sua vez, podem ser divididos em dependentes do
tempo e independentes do tempo. Os fluidos independentes do tempo sdo: pseudopldstico,
dilatante, plastico de Bingham e Herschel-Bulkley (Figura 1.7). Os dependentes do tempo
sdo: reopético e tixotropico (SHARMA; MULVANEY; RIZVI, 2000).

Herschel-Bulkley
a4

Pléstico de
Bingham

A Pseudopléstico

Newtoniano

Tensao de Cisalhamento, Pa

Dilatante

Taxa de Cisalhamento, s

FIGURA 1.7 - COMPORTAMENTO REOLOGICO DE FLUIDOS INDEPENDENTES DO TEMPO.
FONTE: STEFFE (1996)
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Os fluidos pseudoplésticos, quando representados graficamente, apresentam uma
curvatura com concavidade voltada para baixo, isto €, um aumento na taxa de cisalhamento
produz um aumento maior que o proporcional na tensdo de cisalhamento (Figura 1.7). Estes
fluidos apresentam uma diminui¢do da viscosidade a medida que aumenta a taxa de
cisalhamento. Muitos alimentos apresentam comportamento pseudoplastico, como diversas
emulsoes, sucos de frutos, entre outros (McCLEMENTS, 1999; RAO, 2007).

Os fluidos dilatantes apresentam, em um grafico de tensdo versus taxa de
cisalhamento, curvatura com concavidade voltada para cima, isto €, um aumento na tensao de
cisalhamento produz um aumento menor que o proporcional na taxa de cisalhamento (Figura
1.7). Eles apresentam um aumento na viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento.
Este comportamento € menos comum que o pseudopldstico. Entre eles estdo algumas
emulsdes concentradas e dispersdes com particulas que ndo apresentem tendéncia a
associacdo (McCLEMENTS, 1999; RAO, 2007; SCHRAMM, 2005).

Os plasticos de Bingham e Herschel-Bulkley apresentam comportamento de sélido
até determinada tensdo. Apds esta tensdo, o plastico de Bingham apresenta comportamento
similar a um fluido Newtoniano, e o Herschel-Bulkley apresenta comportamento similar a um
fluido pseudoplastico. Um exemplo do comportamento de plastico de Bingham € encontrado
em pasta de dentes (SHARMA; MULVANEY; RIZVI, 2000).

Alguns fluidos iniciam o fluxo apenas apds um determinado valor de tensdo de
cisalhamento, ou seja, uma tensao inicial. Isto ocorre em vérios tipos de emulsdes e € um fator

muito importante para o dimensionamento de equipamentos (RAO, 2007; STEFFE, 1996).

b) Comportamento Viscoeldstico

Fluidos viscoeldsticos sdo aqueles que possuem tanto cardter viscoso (liquidos
ideais) como carater elastico (sdlidos ideais), isto acontece em fluidos reais (BRUMER,
2006).

Em um experimento dindmico ou periédico, uma tensdo ou deformacao oscilatdria
senoidal, a uma frequéncia angular (w), € aplicada no material, e a diferenca de fase entre a
tensdo aplicada e a deformacdo observada, bem como a taxa de amplitude, sdo medidas (MA;
BARBOSA-CANOVAS, 1993).

O modulo de armazenamento ou modulo elastico (G’) indica que a energia do
cisalhamento aplicado é temporariamente armazenada durante o teste. O mddulo de perda

(G”’) € a energia utilizada pela amostra durante o cisalhamento e é perdida depois
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irreversivelmente, representa o comportamento viscoso ou liquido da amostra. O moédulo
complexo (|G*|) representa a resisténcia total de um material contra um cisalhamento
aplicado (Equagao 1.2), ele é composto por G’ e G’ (Equacdo 1.3). Tanto o mddulo
complexo como o angulo de fase (§) sdo dependentes da frequéncia (BOUCHAMA et al.,
2003; HELDMAN; LUND, 1992; SCHRAMM, 2000).

|G*| = }T/—Z (12)
onde,
79 = tensdo total do sistema;
y° = deformacio total do sistema.
|G*| = G" +iG" (1.3)
Os moédulos de armazenamento e perda sdao dados pelas Equacdes 14 e 1.5,
respectivamente .
G' = |G*|cos (8) (r4)
G'" = |G*|sen(9) (1.5)

z

No caso de um sdlido perfeitamente elastico, toda energia é estocada, G’ € igual a
zero, € a tensdo e a deformacdo estardo em fase. Caso contrdrio, para um liquido
perfeitamente viscoso, toda energia € dissipada, G’ € igual a zero, e a tensdo a e deformacdo

estardo fora de fase (Figura 1.8) (HELDMAN; LUND, 1992).
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FIGURA 1.8 — TESTE VISCOELASTICO DINAMICO MECANICO, RESPOSTA DOS EXTREMOS
CLASSICOS E DO MATERIAL.
FONTE: Adaptado de HELDMAN e LUND (1992)

O estudo do comportamento viscoeldstico dos diferentes sistemas € baseado na
dependéncia de G’ ¢ G’ em fungdo da frequéncia. ParAmetros como |G*|,n* (viscosidade
complexa) e tand também sdo importantes caracteristicas do sistema. A varredura de
frequéncia é o modo mais comum de teste oscilatério porque mostra como o comportamento
eldstico e viscoso de um material varia com as taxas de aplicacdo de deformacdo e tensoes.
Nesse teste, a frequéncia da deformacgdo € aumentada passo a passo enquanto que a amplitude
do sinal de entrada (deformacdo ou tensdo) é mantida constante. Varreduras de frequéncia sao
muito dteis na comparagdo, de “impressoes digitais” de diferentes produtos alimenticios ou na
comparagao do efeito de varios ingredientes e processos de tratamento na viscoelasticidade
(STEFFE, 1996).

As redes estruturais de grande parte das emulsdes sdo resultantes de forgas
intermoleculares interativas. Quando uma emulsdo estdvel € tensionada em um intervalo de
viscoelasticidade linear, G’ €, entre 10 e 1000 vezes, maior que G’’. Nestas emulsdes o
modulo de armazenamento e o mddulo de perda sdo praticamente paralelos durante toda a
faixa de frequéncia, essas emulsdes tem comportamento de gel. Emulsées um pouco menos
estaveis, com forcas interativas intermoleculares moderadas apresentam comportamento de

solugdes concentradas. Em emulsdes menos estaveis, com forgas interativas intermoleculares



37

fracas, G’ e G’ chegam a se cruzar, fendmeno de “crossover” (comportamento de solugdo

concentrada) (BRUMMER, 2006).

¢) Comportamento Reolégico de Emulsdes Alimenticias

De um ponto de vista tecnoldgico, o comportamento reoldgico de emulsdes
alimenticias é fundamental devido principalmente a sua relacdo com a estabilidade destas
emulsdes. Assim, um grande nimero de parametros que influenciam a estabilidade da
emulsdo também afetam a reologia (GALLEGOS; FRANCO; PARTAL, 2004).

Alguns fatores que influenciam o comportamento reoldgico das emulsdes sdo a
fracdo do volume da fase dispersa, o comportamento reolégico dos componentes das fases, o
tamanho de gota, as interagdes coloidais e as cargas das particulas (McCLEMENTS, 1999).
Todos estes fatores sdo influenciados pelas condi¢des de processamento da emulsdo, como a
entrada de energia durante emulsificacdo, tempo de residéncia, a aplicacdo de tratamentos
térmicos, a eficiéncia de mistura, entre outros (GALLEGOS; FRANCO; PARTAL, 2004).

A viscosidade das emulsdes aumenta com o aumento da fracdo do volume da fase
dispersa. Apds atingir a fracdo do volume critico da fase dispersa, as gotas estdo muito
proximas uma das outras e a emulsdo comporta-se como gel. A viscosidade das emulsdes
também € diretamente proporcional a viscosidade da fase continua. A influéncia do tamanho
de gota e da distribuicdo do tamanho de gotas no comportamento reoldgico das emulsoes €
dependente de fatores como a fracdo do volume da fase dispersa e da natureza das interagdes
coloidais. O tamanho de gota também influencia no grau de floculacdo das gotas da emulsdo,
o qual por sua vez ird influenciar na reologia da emulsio. As propriedades reoldgicas de uma
emulsdo sdo muito influenciadas pelas interagcdes coloidais, dependem da magnitude relativa
da atracdo (principalmente interagdes de Van der Waals, e hidrofébico) ou de repulsdo
(principalmente interagdes eletrostaticas, estéricas) entre as goticulas. As cargas das particulas
também irdo influenciar no comportamento reoldgico, facilitando a agregacdo ou
desagregacdo e na distincia das gotas, o que influenciard, portanto, na viscosidade
(McCLEMENTS, 1999).

Apesar de uma ampla literatura relacionadas a emulsdes de dleo de soja, e outros,
existe uma literatura restrita sobre o comportamento reolégico de emulsdes contendo dleo de
abacate. Logaraj et al. (2008) estudou o comportamento reoldgico estatico de emulsdes

formadas com 6leo de polpa de abacate, utilizando como tensoativos proteina concentrada de
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trigo. As emulsdes formadas apresentaram comportamento de fluido pseudoplastico, e as

curvas de fluxo foram ajustadas pelo modelo de Ostwald-de Waele.

1324 Propriedades Interfaciais

A interface de uma emulsdo € a parte que separa a fase aquosa da fase oleosa. Esta
fracao afeta diretamente a formacdo, estabilidade, reologia, além de caracteristicas sensoriais
da emuls@o. A interface também € importante, pois as gotas emulsionadas possuem uma
grande drea interfacial, e mesmo com uma pequena energia interfacial por unidade de area,
esta se torna grande quando considerado o volume total da emulsdo. Algumas propriedades
interfaciais das emulsdes que serdo apresentadas a seguir sdo: tensdo superficial, tensdao

interfacial e reologia interfacial (McCLEMENTS, 1999; SCHRAMM, 1992).

a) Tensao Superficial e Tensdo Interfacial

A tensdo superficial pode ser definida como a for¢a na superficie de um liquido que
tem o comportamento de uma membrana eléstica. A tensdo € resultante das forcas de atragdo
entre as moléculas do liquido. A tensdo superficial da dgua ¢é alta
(72.10° N/m a 25 °C), devido as ligacdes de hidrogénio entre as moléculas
(MERRYWEATHER et al., 2005).

A tensdo interfacial corresponde as forgas intermoleculares na interface entre dois
liquidos imisciveis. A tensdo interfacial e a superficial sdo medidas em Newton por metro
(N/m), pois correspondem a soma das forgcas de contragdo agindo paralelas a interface por
unidade de area, ou ainda, correspondem a energia livre requerida para criagcdo ou expansao
de uma 4rea superficial (MERRYWEATHER et al., 2005; SCHRAMM, 1992; SCHRAMM,
2000).

A presenga de tensoativos na interface entre dois liquidos diminui a tensdo
interfacial. Isto ocorre, porque quando o tensoativo € adsorvido na interface 6leo-agua ele se
posiciona com a frag@o polar para a dgua e a fracio apolar para o 6leo, assim s3o diminuidas
as interacOes nao favordveis entre grupos apolares e agua e aumentadas as interacdes
favordveis entre grupos polares e dgua. Ou seja, ele fornece uma forca agindo contra a tensao

interfacial normal da interface (McCLEMENTS, 1999; SCHRAMM, 1992).
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b) Reologia Interfacial

Reologia interfacial é o estudo das propriedades mecanicas e de fluxo nas camadas
adsorvidas na interface dos fluidos. Este estudo € importante em trabalhos fisico-quimicos de
sistemas alimenticios, devido as propriedades estruturais e mecanicas das camadas
adsorvidas, as quais tem uma influéncia crucial na formacdo, estabilidade e textura das
emulsdes (McCLEMENTS, 1999; MURRAY ; DICKINSON, 1996).

Quando uma emulsdo € submetida a agitacio mecanica, a superficie da gota sofre
varios diferentes tipos de deformacdo como resultado da tensdo que estd atuando. Tensoes
podem causar uma movimentagdo de regides da interface, porém sem alterar sua drea, a qual é
conhecida como deformacgdo de cisalhamento interfacial. Por outro lado, estas tensdes podem
acarretar numa expansao ou contracdo da area superficial, esta por sua vez € conhecida como
deformacdo interfacial dilatacional. Uma interface pode ter caracteristica de sélido, a qual é
descrita por uma constante interfacial eldstica, ou caracteristica de fluido, a qual € descrita por
uma viscosidade interfacial. Na prética, a maioria das interfaces tem caracteristicas parte de
s6lido e de liquidos e portanto exibem comportamento viscoeldstico (McCLEMENTS, 1999).

A estabilidade das gotas de emulsdes a coalescéncia é amplamente governada pela
resisténcia da interface Oleo-dgua a deformacdo e ruptura. Emulsificantes que formam
membranas altamente viscoeldsticas, as quais sdo resistentes a ruptura, frequentemente
promovem estabilidade contra a coalescéncia. Desta maneira € importante ter técnicas
analiticas que possam ser usadas para caracterizar a reologia interfacial de diferentes
emulsificantes e estabelecer os fatores que influenciam nas suas propriedades interfaciais
(McCLEMENTS, 1999).

O método da gota pendente pode ser utilizado para determinacdo das caracteristicas
reoldgicas interfaciais dilatacionais de uma interface. Dois tipos principais de técnicas da gota
pendente sdo caracterizados por duas maneiras diferentes de monitoramento da tensdo
interfacial: uma técnica baseia-se na andlise do perfil da gota e a outra esta relacionada a
pressdo capilar (RAVERA; LOGLIO; KOVALCHUK, 2010).

A tensiometria de anélise de perfil da gota (DPT — drop profile tensiometry) é uma
técnica bem estabelecida para determina¢do das propriedades mecénicas de interface liquido-
gas e liquido-liquido. Uma gota de um liquido dentro de outro fluido assume uma forma que
minimiza a energia total do sistema. Tal forma € determinada por uma combinacao da tensdao
superficial e efeitos da gravidade: as forcas de superficie tendem a formar gotas esféricas

enquanto que a gravidade tende a alongé-las verticalmente, ou achatd-las. Em cada ponto da
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superficie de uma gota, sob condi¢do de equilibrio mecénico, a relagdo entre a diferenca de
pressdo através da interface, a tensdo interfacial e a curvatura da interface é fornecida pela
equacdo de Laplace (RAVERA; LOGLIO; KOVALCHUK, 2010).

Uma andlise tipica de DPT € constituida por uma célula em que uma gota é formada
no interior do outro fluido, na ponta de um capilar vertical ou em forma de U (Figura 1.9). A
gota é continuamente monitorada por uma camera de video acoplada a um computador, € o
seu perfil é obtido de modo automdtico, a fim de calcular a tensdo interfacial (RAVERA;

LOGLIO; KOVALCHUK, 2010).

Camera

............................ Amostra I Sistema

: \ de
O dosagem

FIGURA 1.9 - ESQUEMA DE UM TIPICO SISTEMA DE TENSIOMETRIA DE ANALISE DE PERFIL DA
GOTA.
FONTE: RAVERA; LOGLIO; KOVALCHUK (2010)

1.4 ESTADO DA ARTE

Virios estudos tém sido realizados nas ultimas décadas sobre as propriedades do
abacate de diversas variedades, extracdo e caracterizacdo do seu 6leo, no entanto existem
poucos relatos sobre os seus fosfolipideos.

Bizimana, Breene e Csallany (1993), Gutierrez (1976), Meyer e Terry (2008) e Ortiz-
Moreno et al. (2003), Turatti et al. (1985), entre outros estudaram diferentes metodologias
para extracdo do dleo da polpa de abacate e sua caracterizagdo. Porém, mesmo com diversos
estudos sendo realizados com o 6leo, a variedade de abacate Margarida é muito pouco
estudada, no entanto € uma variedade muito consumida no Brasil. Grande parte dos trabalhos
apresentam apenas estudos com a variedade Hass, a qual apresenta grande consumo em paises
como Meéxico e Chile. Nao h4 trabalhos na literatura que apresentem andlises
termogravimétricas e antibacterianas com o 6leo de abacate da variedade Margarida.

Logaraj et al. (2008), realizaram a extracdo do 6leo da polpa do abacate e produziu

uma emulsdo O/A, porém utilizando concentrado proteico de soro do leite como tensoativo.
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Neste trabalho, as emulsdes preparadas foram caracterizadas por andlises de reologia
estaciondria e microscopia Optica de contraste de fase.

Estudo feito por Pacetti et al. (2007) desenvolveu um método de quantificacdo
simultanea para fosfolipideos e glicolipideos presentes no abacate por cromatografia liquida
de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas. Takenaga et al., utilizou a técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia para quantificacdo dos fosfolipideos nas variedades de
abacate Hass, Fuerte e Bacon.

Nao foram encontrados na literatura trabalhos que estudem a extracdo, caracterizagcao
e a utilizacdo dos fosfolipideos do abacate, tendo assim os Capitulos 4 e 5 do presente
trabalho carater inédito.

Desta maneira, muitos estudos ainda podem ser realizados, com diferentes
variedades de abacate, como a Margarida, tanto em relacdo ao 6leo, como em relagdo a

caracterizacgdo e utilizacio dos fosfolipideos desta e de outras variedades de abacate.



CAPITULO I
CARACTERIZACAO DA POLPA DE ABACATE
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RESUMO

O abacate, Persea americana Mill., é conhecido por ser um fruto rico em 6leo. Ele é
consumido tanto em pratos salgados, como em sobremesas doces. Vdrios estudos apresentam
beneficios relacionados ao consumo do abacate, como presenca de compostos fitoquimicos,
fonte de vitamina E, prevencdo de alguns tipos de cancer, entre outros. Visando ampliar as
aplicagdes deste fruto, o presente teve como objetivo caracterizar as polpas de abacate das
variedades Margarida, Fortuna e Hass, quanto a composi¢do centesimal, comportamento
reoldgico e aspecto microscopico. As polpas de abacate foram separadas da casca e da
semente e determinado seu teor de umidade, lipideos, proteinas e cinzas. Foi realizada a
andlise microscopica Optica das polpas puras e com adi¢do de 50 % (v/v) de dgua, apds
homogeneizagdo a 9.000 rpm por 3 minutos, € analisado o seu comportamento reolégico em
estado estaciondrio e oscilatério. O teor de umidade nas polpas variou de 67,19 a 79,12 %
(m/m), base timida, nas variedades Hass e Margarida respectivamente, para lipideos foi de
13,88 a 22,39 % (m/m), base imida, para as variedades Fortuna e Hass, para proteinas de 0,97
a 2,36 % (m/m) para Fortuna e Hass e para cinzas de 0,77 a 1,38 % (m/m) para as variedades
Margarida e Hass. A partir das microscopias das polpas, observou-se que as polpas
apresentaram-se na forma de emulsdes, contendo gotas de 6leo dispersas na fase aquosa da
polpa. Todas as polpas apresentaram comportamento reoldgico caracteristico de fluidos
pseudopldstico, com melhor ajuste pelo o modelo de Herschel-Bulkley, com R* acima de
0,949 em todos os casos. A polpa da variedade Hass teve a maior viscosidade aparente,
seguidas pela polpa da variedade Margarida e pela variedade Fortuna, sendo que as polpas
com 4gua tiveram viscosidade aparente inferiores que as polpas puras. Em relacdo ao
comportamento viscoeldstico, as polpas apresentaram moddulo eldstico (G’) superior ao
modulo viscoso (G’’), em toda a faixa de frequéncia analisada, caracterizando uma emulsao

com comportamento de gel.
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2.1 INTRODUCAO

O consumo do abacate varia em diferentes regides. Desde o consumo da polpa pura,
como ingrediente em pratos salgados, como o Guacamole, ou em sobremesas doces. Além
disso, ele € utilizado como ingrediente no preparo de outros produtos doces e salgados, como,
por exemplo, sorvete, sopas ou misturado em saladas (GONZALEZ-FERNANDES, et al.,
2015; WHILEY; SCHAFFER; WOLSTENHOLME, 2002).

No processamento da polpa do abacate, além da sua composicao, outra caracteristica
importante € o seu comportamento reoldgico, ou seja o estudo da deformacdo e do
escoamento da matéria (RAO, 2007). A avaliacdo do comportamento reoldgico da polpa de
abacate € importante no dimensionamento de equipamentos, definicdo, padronizagdo e
otimizagdo de parametros de processo e relagdo com as caracteristicas sensoriais (TABILO-
MUNIZAGA et al., 2005).

Desta forma, neste capitulo é apresentado o estudo realizado com a polpa dos
abacates das variedades Margarida, Fortuna e Hass. O objetivo foi determinar a composi¢ao
(lipideos, proteinas, cinzas e umidade), e avaliar o perfil microscépico e o comportamento

reoldgico estdtico e oscilatorio, destas trés variedades.

2.2 MATERIAIS E METODOS

2.2.1 MATERIAIS

Para a realizacdo deste trabalho (Capitulo 2), abacates das variedades Margarida,
Fortuna e Hass (Figura 2.1) foram adquiridos no CEASA (Central de Distribuicdo de
Alimentos), Curitiba, em setembro de 2012. As polpas foram separadas, trituradas,
congeladas, liofilizadas e armazenadas a -20 °C até sua utilizagdo. Foram utilizadas frutas

maduras sem a presenca de injurias.
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FIGURA 2.1 - ABACATE DAS VARIEDADES: (A) MARGARIDA; (B) FORTUNA; (C) HASS.

Foram adquiridos 22 kg de abacates das variedades Margarida e Fortuna e 10 kg da
variedade Hass. Esses frutos foram armazenados a temperatura ambiente até inicio do
amolecimento da polpa, verificado pela acdo mecénica de prensagem manual dos frutos. Para
os frutos, exceto frutos com injurias, foi realizada a separacdo da polpa, casca e semente
(caroco) e medidas as massas. As polpas de cada variedade separadamente foram
homogeneizadas em liquidificador, e congeladas. Para as andlises de teor de umidade, cinzas,
lipideos e proteinas, as polpas foram liofilizadas (-50 °C, 100 pmHg, 100 h) em liofilizador
Liobras L101 (Liobras, Brasil), embaladas a vicuo e novamente congeladas até utilizacdo.
Para as andlises de microscopia e comportamento reoldgico, as polpas congeladas foram

descongeladas e homogeneizadas, conforme descrito nas Se¢des 2.2.2.5 e 2.2.2.6.

222 CARACTERIZACAO DO ABACATE

As polpas de abacate foram analisadas em relagdo ao teor de umidade, cinzas,

lipideos, proteinas, comportamento reolégico e aspecto microscopico.

2.2.2.1 Teor de Umidade

A determinagdo do teor de umidade foi feita de acordo com IAL (2004), em estufa de
secagem sem circulacdo de ar, a 105 °C, até massa constante. As andlises foram realizadas em

triplicata.
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2.2.2.2 Lipideos totais

O teor de lipideos totais foi determinado utilizando Sohxlet, conforme metodologia
definida em IAL (2004). Foi utilizado éter de petréleo como solvente. As andlises foram

realizadas em triplicata.

2.2.2.3 Proteinas totais

A determinacdo de proteinas totais foi realizada pelo método de Kjeldahl classico,

conforme IAL (2004). As andlises foram realizadas em triplicata.

2224 Cinzas

Para determinagdo de cinzas foram pesados 5 g de amostra, e colocadas em cadinhos
previamente incinerados e pesados. Os cadinhos com as amostras foram colocados na mufla a
550°C por 6 horas. Apds este periodo as amostras foram colocadas para resfriar em
dessecador, em seguida pesadas e calculado a concentragdo de cinzas. As andlises foram

realizadas em triplicata.

2.2.2.5 Andlise por microscopia optica

Polpas de abacate pura e com adicdo de 50 % (v/v) de &dgua destilada foram
homogeneizadas em Homogeneizador Silverson L4RT (Silverson Machines Ltd, UK), a 9000
rpm por 3 minutos, para realizacdo das microscopias. A andlise microscOpica foi realizada
utilizando um microscépio invertido Zeiss Observer D1 (Zeiss Vision GmbH, Germany), com
captura de imagem, e o software AxioVision, versdo 4.8.1. Todas as andlises foram realizadas
com aproximacdo de 1600 X. Esta andlise foi realizada com o objetivo de visualizar a
distribuicdo de gotas de 6leo, apds a homogeneizagdo da polpa pura, e com adi¢do de dgua. A
adi¢do de dgua € realizada em algumas amostras obtidas por metodologias de extragcdo de 6leo

como por centrifugacdo ou extragdo enzimadtica.
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2.2.2.6 Comportamento reologico da polpa de abacate

As polpas das trés variedades de abacates foram homogeneizadas a
9000 rpm por 3 minutos em homogeneizador Silverson L4RT (Silverson Machines Ltd, UK),
em duas condi¢des: a primeira pura, e a segunda com 50 % (v/v) de dgua destilada.

O comportamento reoldgico das amostras de abacate em estudo foi realizado
utilizando um redmetro Mars II (Thermo Electron GmbH, Germany), cone-placa, com placa
de 60 mm, e angulo de 2°. Para a obtencdo das curvas de fluxo a taxa de cisalhamento foi
variada entre 0,01 e 100 s, com aquisi¢do de 100 pontos, em triplicata. Para as andlises dos
espectros mecanicos (moédulos G” e G*” em func¢do da frequéncia) foi realizada uma varredura
de tensdo na faixa de 0,1 a 100 Pa a frequéncia de 1 Hz com o objetivo de determinar a regido
viscoeldstica. A tensdo utilizada na varredura de frequéncia foi o inicio da regido viscoelastica
linear. Em seguida, foram realizados os ensaios de varredura de frequéncia em deformacgado
oscilatéria, na faixa de 0,1 a 10 Hz, a 25 °C.

Os modelos de Ostwald-de Waele (Eq. 2.1) e Herschel-Bulkley (Eq. 2.2) foram

ajustados aos dados.
T =k,)" (2.1)
T=1T9 + k()" (2.2)
Onde: 7 € a tensao de cisalhamento, T, € a tensdo inicial, k € o indice de comportamento, y é

a taxa de cisalhamento e n € o indice de comportamento.

2.2.3 ANALISES ESTATISTICAS

Os dados foram analisados pela andlise de variancia com p <0.05. As diferengas
significativas entre as médias foram analisadas pelo teste de Tukey no mesmo nivel de

significancia. O software Statistica 10.0 foi utilizado para as analises.
2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apos a aquisicdo, os abacates foram divididos em polpa, casca e caroco. Para cada
uma das partes foi medida a massa e em seguida estas partes foram armazenadas a -20 °C. A
Tabela 2.1 apresenta a porcentagem de polpa, casca e caroco, para cada uma das variedades,

da safra de 2012.
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TABELA 2.1 - ANALISE COMPARATIVA DA ANATOMIA DE FRUTOS DE ABACATE DAS
VARIEDADES MARGARIDA, FORTUNA E HASS, DA SAFRA DE 2012.

% (m/m) Polpa

% (m/m) Casca

% (m/m) Caroco

Margarida
Fortuna
Hass

75,537
752+1,9°
64,0+2,5°

72+2.5°
11,1+20°
13,1+1,6°

17,3+2.9°
13,744 0°
22.9+1,0°

Nota: Letras iguais em uma mesma coluna nio diferem significativamente entre si, pelo teste de Tukey ao nivel
de 5% de probabilidade.

Entre as variedades, a Hass foi a que apresentou menor percentual de polpa. As
variedades Margarida e Fortuna apresentaram a mesma proporcdo de polpa estatisticamente.
As trés variedades ndo apresentaram diferencga significativa na propor¢do de casca. Para o
carogo, a variedade Hass, apresenta uma propor¢ao superior as outras duas variedades.

O estudo realizado por Tango, Carvalho e Soares (2004) apresentou teores de polpa
da ordem 75,7 % e 67,5 % para as espécies Fortuna e Hass, respectivamente; enquanto que
Jorge (2014) avaliou os teores de polpas das espécies Margarida e Hass, e encontrou valores
iguais a 72,19 % e 64,72 %, respectivamente. Ambos os estudos apresentam valores similares

aos obtidos no presente trabalho (Tabela 2.1).

2.3.1 COMPOSICAO CENTESIMAL

As polpas dos abacates Margarida, Fortuna e Hass foram analisadas em relagdo ao
teor de umidade, lipideos, proteinas e cinzas. Os valores obtidos sdo apresentados na Tabela

22.

TABELA 22 - COMPOSICAO CENTESIMAL DA POLPA DOS ABACATES DAS VARIEDADES
MARGARIDA, FORTUNA E HASS, SAFRA 2012.

Umidade Lipideos Proteinas Cinzas
Polpa
Margarida 79,12+0,09* 14,0540 42° 1,19+0,02° 0,77+0,04°
Fortuna 76,94+0 42° 13,88+1,36° 0,97+0,18° 0,87+0,04
Hass 67,19+0,22° 22.39+0,04* 2,36+0,34" 1,38+0,04*

Nota: Letras iguais em uma mesma coluna, ndo diferem significativamente entre si, pelo teste de Tukey ao nivel
de 5% de probabilidade.

As polpas de abacate apresentaram um comportamento diferente em relacdo as suas
composicoes. A variedade Hass tem menor umidade que as demais variedades avaliadas, e
maior quantidade de lipideos, proteinas e minerais. Estes frutos apresentam alta concentragdo
lipidica, quando comparado a outros frutos (ENCYCLOPEDIA, 2002).

A concentracdo de lipideos encontrada neste trabalho, para a variedade Hass, €
superior ao apresentado por Takenaga et al. (2008), que foi de 18,2 %, e inferior ao

encontrado por Tango, Carvalho e Soares (2004), que foi de 31,1 %, ou seja, o valor
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encontrado neste estudo estd entre os valores encontrados na literatura. A variedade Fortuna
apresentou no estudo feito por Tango, Carvalho e Soares (2004) teor de lipideos de 5,9 %,
inferior ao encontrado no presente trabalho (13,88 %). A concentracdo de lipideos varia de
acordo com diversos fatores, incluindo as diferentes cultivares de abacate, diferencas
geograficas, condi¢des climdticas, tempo de colheita, estddio de maturacdo, entre outros
(GOMEZ-LOPEZ, 2002; OZDEMIR; TOPUZ, 2004).

A concentracdo de proteinas (1,19 e 2,36 %) e de cinzas (0,77 e 1,38 %) foi baixa, e
estd proxima ao encontrado por Jorge (2014) (1,22 e 1,73 % de proteinas e 0,67 e 1,08 % de

cinzas, para as variedades Margarida e Hass, respectivamente).

232 ASPECTO MICROSCOPICO

A Figura 2.2 apresenta as microscopias das polpas de Margarida, Fortuna e Hass,
respectivamente. Esta andlise foi realizada para verificar a distribuicdo do 6leo na polpa apds
o processo de homogeneizacao.

Para as trés variedades é possivel perceber que tanto a polpa pura como a polpa com
adicao de agua possui gotas de Oleo dispersas, isto ocorre, pois, apdés homogeneizacio as
células em que a gordura estd contida na polpa do abacate, chamadas células de dleo
idioblasticas, sdo rompidas (ORTIZ-MORENO et al., 2004). Devido a agitacdo ocorre a
formag¢do de uma emulsido onde o 6leo € a fase dispersa e solucdo aquosa a fase continua. A
emulsdao em que hd a adi¢do de 50 % (v/v) de agua, apresenta menor quantidade de dleo e,
portanto, menor quantidade de gotas serd encontrada.

As emulsdes de polpa de abacate, “in natura” e com 50 % de 4gua, possuem a
maioria das gotas com diametro inferior a 10 ym. Apds o processamento da polpa ndo foi
observada separacdo de gotas de Oleos, ou outros constituintes, nas horas subsequentes ao
preparo. Esta estabilidade das emulsdes de polpas de abacate se dd pelos diversos

constituintes que interagem com as fases como € o caso dos fosfolipideos que estdo presentes.
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FIGURA 2.2 - MICROGRAFIA DAS POLPAS DE ABACATE (1) MARGARIDA, (2) FORTUNA, E (3)
HASS APOS HOMOGENEIZACAO A 9000 RPM POR 3 MINUTOS: (A) POLPA PURA; (B) POLPA COM
ADICAO DE 50 % (v/v) DE AGUA DESTILADA. APROXIMACAO DE 1600 X.

233 COMPORTAMENTO REOLOGICO

As equacdes de Ostwald-de Waele e Herschel-Bulkley foram ajustados aos dados
obtidos para curva de fluxo, porém a equacdo de Herschel-Bulkley ndo teve ajuste adequado

aos dados. Os valores dos parametros n (indice de comportamento) e k (indice de
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consisténcia) e os ajustes R* ¢ SQR (Soma dos quadrados dos residuos), para a equacdo de

Ostwald-de Waele, sdo apresentados na Tabela 2.3.

TABELA 2.3 — AJUSTES DO COMPORTAMENTO REOLOGICO DA POLPA DO ABACATE PURA E
COM 50 % (v/v) DE AGUA, A EQUACAO DE OSTWALD-DE WAELE.

Polpa Pura k n R? SQR
Margarida 74,73+0,70 0,141+0,003 0,969 28,327
Fortuna 45,74+0,32 0,150+0,002 0,983 5931
Hass 127,29+2,18 0,174+0,006 0,943 261,186
Polpa com dgua k n R? SQR
Margarida 29,35+0,28 0,119+0,003 0,942 4,373
Fortuna 15,03+0,16 0,181+0,003 0,976 1,264
Hass 36,82+0,31 0,154+0,003 0,977 4972

Nota: K: indice de consisténcia; n: indice de comportamento; SQR: soma dos quadrados dos residuos.

A equacgio de Ostwald-de Waele teve ajuste aos dados obtidos, com R* superior a

0,942 em todos os casos. A polpa pura da variedade Fortuna, e as polpas das trés variedades,

apds diluicdo em 4gua, apresentaram um comportamento pseudoplastico. A Figura 2.3

apresenta as curvas de fluxo das polpas de abacate pura e com adi¢do de dgua, com ajuste

pelo modelo de Ostwald-de Waele.
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FIGURA 2.3 - CURVA DE FLUXO DA POLPA DO ABACATE (A) PURA E (B) COM 50 % (v/v) DE

AGUA, HOMOGENEIZADAS, COM AJUSTE PELA EQUACAO DE OSTWALD-DE WAELE.
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FIGURA 2.4 — CURVA DE VISCOSIDADE DA POLPA DO ABACATE (A) PURA E (B) COM 50 % (v/v)
DE AGUA, HOMOGENEIZADAS.

Com os graficos da Figura 2.4 € possivel perceber que ha uma diminuicdo da
viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento aplicada a amostra. Assim como visto
nas curvas de fluxo, isto condiz com o comportamento de fluidos pseudoplasticos. A seguir €
apresentada (Tabela 2.4) uma comparacao entre as viscosidades apresentadas pelas polpas de

abacate, pura e com adi¢do de 4gua, nas taxas de cisalhamento de 1,50 e 100 s™.

TABELA 24 — COMPARACAO DAS VISCOSIDADES DA POLPA DO ABACATE PURA E COM 50 %
(v/v) DE AGUA, A TAXAS DE CISALHAMENTO DE 1,50 ¢ 100 s™".

Viscosidade Aparente (mPa.s)

Variedade Polpa pura Polpa com agua
Taxa de cisalhamento de 1 s

Margarida 75,50+0,635% 28,17+7,674°

Fortuna 42 48+6,14% 13,49+0,265°

Hass 141,99+28,72 33,90+1,874°
Taxa de cisalhamento de 50 s™

Margarida 2.42+0,10% 0,910,065

Fortuna 1,61+0,16 0,60+0,03°

Hass 4,67+0,50™ 1,31+0,10"°
Taxa de cisalhamento de 100 s™

Margarida 1,45+0,045 0,56+0,055°

Fortuna 0,98+0,09 0,37+0,02°

Hass 2,70+0,214° 0,79+0,06"°

Nota: Letras maidsculas iguais em uma mesma coluna, para uma mesma taxa de cisalhamento, ndo diferem
significativamente entre si, pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade. Letras minudsculas iguais em
uma mesma linha ndo diferem significativamente entre si, pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.
Na Tabela 2.4, assim como nos graficos da Figura 2.4, pode-se observar que a polpa
pura de abacate apresenta viscosidade em torno de trés vezes maior do que a polpa com
adicdo de 4gua, quando comparada a uma mesma taxa de cisalhamento, para todas as
variedades. A variedade Hass é a que apresenta a maior viscosidade para a polpa pura. As
polpas com adi¢do de dgua das variedades Hass e Margarida ndo apresentaram diferenca

significativa na viscosidade aparente, quando comparadas a uma taxa de cisalhamento de 1 s™.
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Nas taxas de cisalhamento de 50 e 100 s™', a variedade Hass tem viscosidade aparente maior
que as outras duas variedades. A variedade Hass apresentou também maior tensdo de
cisalhamento a uma mesma taxa (Figura 2.3), e € a variedade que apresenta menor teor de
umidade (Tabela 2.2).

A viscosidade das polpas de abacate também podem estar relacionadas com a
distribuicdo dos componentes, incluindo o 6leo. Como pode ser visto nas micrografias (Figura
2.2), as polpas com adi¢do de dgua s@o emulsdes mais diluidas que as polpas sem adi¢do, isto
resultaria em produtos com viscosidades menores quando ocorre a adicdo de dgua. Entre as
trés variedades, a Hass foi a que apresentou maior viscosidade, concordando com o visto nas
micrografias, uma vez que polpa da variedade Hass apresentou-se como uma emulsdo mais
concentrada que as outras polpas.

Na Figura 2.5 sao apresentados os gréficos de varredura de frequéncia para as polpas

de abacate pura e com adi¢@o de agua.
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FIGURA 2.5 — VARREDURA DE FREQUENCIA DA POLPA DO ABACATE (A) PURA E (B) COM 50 %
(v/v) DE AGUA, SENDO: B G’ POLPA DA VARIEDADE MARGARIDA; 0 G” POLPA DA VARIEDADE
MARGARIDA; * G> POLPA DA VARIEDADE FORTUNA; ¥ G” POLPA DA VARIEDADE FORTUNA;
» G’ POLPA DA VARIEDADE HASS; P G” POLPA DA VARIEDADE HASS.

Com as varreduras de frequéncia € possivel perceber que as polpas homogeneizadas
apresentam comportamento correspondente a gel fraco, e que possuem uma estrutura interna
com forcas intermolecular interativas fortes, pois G’ € superior a G’* em toda a frequéncia
analisada. A polpa pura de abacate apresenta-se com estrutura mais forte que a polpa de
abacate com dgua. Além disto, a polpa de abacate Hass, nas duas condi¢des apresenta-se
como uma rede estrutural mais forte, com G’ superior, a polpa da variedade Margarida, que

por sua vez € superior a polpa da variedade Fortuna.
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234 DETERMINACAO DA VARIEDADE DE ABACATE PARA SEQUENCIA DO
TRABALHO

A escolha da variedade de abacate foi realizada com base na quantidade de dleo e
custo de aquisi¢ao dos abacates. Desta forma, a Tabela 2.5 apresenta um resumo do valor de
aquisi¢do das variedades de abacate Margarida, Fortuna e Hass, em relacdo ao teor de 6leo

apresentado.

TABELA 25 - VALOR DE MERCADO PARA VENDA DE ABACATES DAS VARIEDADES
MARGARIDA, FORTUNA E HASS, PROPORCAO DE POLPA, CONCENTRACAO DE OLEO NA POLPA
E PRECO POR LITRO DE OLEO.

Variedade Preco por kg (R$) % Polpa % Oleo Preco por L de 6leo (R$)
Margarida 1,36 75,5 14,05 12,82
Fortuna 1,36 75,2 13,88 13,03
Hass 3,00 64,0 22,39 20,93

NOTA: Precos referentes ao més de setembro de 2012, na Central de Distribui¢do de Alimentos de Curitiba

A variedade escolhida para a sequéncia dos experimentos foi a Margarida, pois
apresentou o menor custo por litro de 6leo. A variedade Fortuna apresentou um custo de litro
de 6leo préximo ao encontrado para a variedade Margarida, porém devido a oferta no més de
setembro ser maior para a variedade Margarida (constatado no CEASA, Central de
Distribui¢do de Alimentos, de Curitiba), més no qual foi escolhido para a compra da matéria
prima, no ano de 2013, a variedade Margarida foi escolhida. A variedade Hass apresentou
maior teor de 6leo, porém o custo desta variedade € alto, fator que pode inviabilizar a extragdao
deste dleo, para a industria brasileira. O menor custo do dleo é desejavel, pois nas etapas

posteriores sdo realizadas a extragdo do 6leo e a extracdo do fosfolipideo a partir do dleo.

2.4 CONCLUSOES

O abacate € um fruto com alta concentracao lipidica, porém esta concentragdo varia
nas diferentes variedades deste fruto. O teor de 4gua também varia nas diferentes variedades,
sendo, das variedades estudadas a Margarida que apresentou maior teor de umidade. Todas as
variedades apresentaram baixo teor de proteina. As polpas das trés variedades estudadas,
Margarida, Fortuna e Hass, quando homogeneizadas apresentaram-se como emulsdes. Em
relacdo ao comportamento reolégico, as polpas de abacate, tanto puras, como com adi¢do de
dgua, apresentaram comportamento pseudopldstico. As polpas da variedade Hass

apresentaram maior viscosidade aparente, seguida pela polpa da variedade Margarida e por
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ultimo pela polpa da variedade Fortuna, quando comparadas a uma mesma taxa de
cisalhamento. Em relacdo ao comportamento viscoeldstico, todas as polpas apresentaram
comportamento correspondente a gel, e que possuem uma estrutura interna com forgas
intermolecular interativas fortes, tanto as polpas puras, como as com adi¢do de dgua. As
polpas puras apresentaram valores de mddulos elasticos e viscosos maiores que das polpas
com agua. Com o estudo realizado, escolheu-se a polpa da variedade Margarida para a
sequencia deste trabalho, pois esta obteve menor custo por litro de 6leo, nas condi¢cdes de

compra encontradas em setembro de 2012, no CEASA de Curitiba.



CAPITULO III

EXTRACAO E CARACTERIZACAO DO OLEO DE ABACATE VARIEDADE
MARGARIDA
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RESUMO

A fim de determinar o melhor método de extracdo de 6leo para remoc¢ao de maior
quantidade de fosfolipideos a partir da polpa seca de abacate, neste trabalho foram realizados
seis métodos de extracdo a frio com os solventes: acetona, cloroférmio, metanol e hexano. O
método que teve maior rendimento de extracdo de fosfolipideos foi com os solventes
metanol:cloroférmio (2:1) e acetona, obtendo 5,7 g de fosfolipideo para 1000 g de polpa seca,
e, devido a isto, escolhida para sequéncia do trabalho. As fracdes lipidicas bruta e degomada
foram analisadas quanto a: teor de 4cidos graxos, umidade, densidade, comportamento
reoldgico, propriedades térmicas e capacidade antimicrobiana. Os resultados obtidos foram
comparados com um 6leo de abacate comercial bruto e com 6leo comercial refinado. O acido
oleico foi encontrado em concentracoes maiores que 50 % em todos os 6leos, além desse
também foram encontrados em grandes concentragdes os dcidos graxos palmitico (C16:0),
entre 8,27 e 24,86%, e linoneico (C18:2), entre 13,82 € 16,90%. Os 6leos apresentaram baixo
teor de umidade, abaixo de 0.4 %, em todos os casos. As densidades variaram de 00,8823
g/cm3 para o dleo extraido degomado, até 0,9415 g/cm3, para o Oleo extraido bruto. Os 6leos
comerciais apresentaram comportamento reoldgico Newtoniano, enquanto os extraidos em
laboratério comportamento pseudoplastico. Os resultados termogravimétricos mostraram que
0 Oleo comercial refinado possui quantidade ndo significativa de residuos que degradam a
baixas temperaturas. Todos os 6leos apresentaram degradacao térmica entre 350 e 500 °C. Os
Oleos brutos apresentaram inibicdo ao crescimento de todos 0s micro-organismos testados
(Enterococcus  faecalis, Pseudomonas aeroginosas, Staphylococcus epidermidis,
Staphylococcus aureus e Escherichi coli) em diferentes concentragdes, enquanto que para os
Oleos comercial refinado e extraido degomado houve crescimento destes micro-organismos,
podendo o processamento retirar compostos que atuam na inibi¢ao destas bactérias. Conclui-
se, portanto, que o processo de extracdo e a etapa do processamento do 6leo influenciam nas
caracteristicas € na composicdo do dleo os quais devem ser incluidos no processamento

visando a obtencdo de um 6leo com as caracteristicas adequadas.
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3.1 INTRODUCAO

O abacate € conhecido como um fruto com alto teor de lipideos, quando comparado
com outros frutos e vegetais, podendo alcancar até 32 % deste componente (BIZIMANA,
BREENE, CSALLANY, 1993; TANGO, CARVALHO, SOARES, 2004). O 6leo de abacate
€ rico em 4cidos graxos insaturados, principalmente o 4cido oleico, contendo em torno de
60 % deste. Possui também um alto teor de acidos graxos poli-insaturados (PUFA)
(aproximadamente 12 %), superior a outros 6leos, como o azeite de oliva (aproximadamente
6 %) (BERASATEGI et al., 2012; PACETTI et al., 2007; TAKENAGA et al., 2008;
TURATTI et al., 1985).

A fim de manter a qualidade e as caracteristicas quimicas e sensoriais do 6leo de
abacate, hd uma busca constante por métodos de extracdo e processamento que ndo degradem
seus constituintes. Além disso, o pré-processamento (utilizacdo da polpa in natura, da polpa
seca em estufa, ou da polpa liofilizada) influencia nas caracteristicas finais do 6leo, conforme
discutido por Santos et al., 2014.

O ¢6leo de abacate ¢ amplamente estudado, incluindo a determinacdo de suas
propriedades quimicas e fisicas, os diferentes processamentos de obten¢do e suas aplicagdes.
No entanto ainda ha diversos aspectos que necessitam de estudos, incluindo a utilizacdo de
seus sub-produtos. Com base nisto, neste capitulo sao apresentados seis diferentes métodos de
extragdo com solvente organico, a frio, para a fragdo lipidica do abacate, com objetivo de
posterior extracdo de fosfolipideos. O extrato com maior rendimento de fosfolipideos foi
analisado em relacdo ao teor de umidade, ao perfil de 4cidos graxos, a0 comportamento
reoldgico, as propriedades térmicas e a atividade antimicrobiana. Os resultados obtidos foram

comparados com os obtidos em andlises com 6leo de abacate comercial bruto e refinado.

3.2 MATERIAIS E METODOS

3.2.1 MATERIAIS

O ¢leo de abacate foi extraido a partir de polpa de abacate da variedade Margarida
liofilizada, a -50 °C, 100 pmHg, por 100 h em liofilizador Liobras L.101 (Liobras, Brasil). O

6leo comercial bruto e o refinado foram adquiridos no comércio local (Curitiba, Parand).
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3.2.2 PROCESSOS DE EXTRACAO DO OLEO DE ABACATE

Foram avaliados seis diferentes processos para a extracdo do 6leo de abacate:
extragdo com hexano, extracdo com etanol, extragdo tripla com etanol, extragdo tripla com
acetona, extracdo com metanol:cloroférmio (2:1) e extracdo combinada metanol:cloroférmio
(2:1) seguida de acetona. Todas as extracdes foram realizadas a temperatura ambiente (22 +
2°C).

Em 15 g de polpa liofilizada, foi adicionado 100 mL do solvente. Logo apds a adi¢@o
do solvente a mistura foi macerada por um minuto, deixada em repouso por 30 minutos,
novamente macerada por um minuto e deixada em repouso por 30 minutos, € finalmente
macerada por mais um minuto. A mistura foi filtrada para separacdo da polpa e lavada com
mais duas por¢des 20 mL de solvente. Para as extragdes triplas esse procedimento foi repetido
mais duas vezes. O solvente foi removido do 6leo por rotaevaporacdo (40 °C, 80 rpm), em
rotaevaporador IKA HB 10 digital (IKA GmbH, Alemanha).

Todas as extracOes foram realizadas em triplicata. A eficiéncia das extracdes foi
avaliada comparando com extracdo em Sohxlet por 6 horas, utilizando como solvente éter de
petréleo.

Os 6leos obtidos pelos processos de extracdo propostos foram caracterizados quanto
ao rendimento da extracdo e em relacdo ao teor de fosfolipideos. O critério a partir do
rendimento de fosfolipideos em relag@o a polpa liofilizada foi utilizado na escolha do método
de extracdo de 6leo e posterior extracdao dos fosfolipideos.

A determinac¢do do teor de fosfolipideos foi realizada de acordo com a metodologia
oficial AOCS Ca 12-55 (2009). Esse método determina fésforo ou o conteido equivalente
fosfolipidico através da queima da amostra em presenca de 6xido de zinco, seguida por
medida espectrofotométrica, em comprimento de onda de 650 nm, do fésforo como um
complexo dcido fosfomolibdico azul.

O 6leo degomado (sem fosfolipideos) foi obtido a partir do 6leo de abacate bruto,
conforme Vianna; Pires; Viana (1999) modificado. Foi adicionado 10 % de agua ao dleo e
aquecidos até¢ 60 °C, em seguida, a mistura foi homogeneizada a 10.000 rpm, em
homogeneizador Polytron PT 3100 D (Kinematica AG, Suiga) por trés minutos para formagao
de uma emuls@do. A emulsdo formada foi centrifugada a 5.000 rpm por 3 minutos em
centrifuga Excelsa II (Fanen, Brasil), para a separacdo das fases. Apds centrifugacdo os

fosfolipideos ficaram misturados a fase aquosa, separados do 6leo degomado.
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3.2.3 CARACTERIZACAO DO OLEO DE ABACATE E COMPARACAO COM O OLEO
COMERCIAL

3.2.3.1 Teor de Umidade

O teor de umidade foi determinado utilizando um titulador volumétrico Karl Fischer
V30 (Mettler Toledo, Estados Unidos). Para solubilizacdo do 6leo de abacate em metanol

seco foi utilizado cloroférmio. A analise foi realizada em triplicata.

3.2.3.2 Densidade

A densidade das amostras de 6leo foi determinada em densimetro DMA 35N (Anton

Paar, Austria). A andlise foi realizada 4 temperatura de 20 °C.

3.2.3.3 Determinacdo do perfil de dcidos graxos por cromatografia gasosa

A andlise de cromatografia gasosa foi realizada pelo Centro de Pesquisa e
Processamento de Alimentos, em Curitiba. A preparacdo de metil ésteres de dcidos graxos foi
realizada conforme metodologia AOCS Ce 2-66 (1997). Os ésteres de acidos graxos foram
analisados em um Cromatégrafo a gds com detector de ioniza¢do por chama (CG) Varian®
CP3900, com coluna capilar, CPsil 88 (100m comp. x 0,25mm d.i. x 0,2 ym espessura do
filme), pelo método oficial AOCS Ce 1F-96 (1998). O padrao foi o Mix FAME 37 (Supelco).

3.2.34 Andlise Termogravimétrica

A termogravimetria € utilizada para conhecer como alteracdes na temperatura
influenciam na massa das amostras. Com esta andlise é possivel determinar a temperatura
onde se inicia a decomposi¢do, ou prever se ocorrem reacoes de desidratacdo, oxidacao, entre
outras. Na termogravimetria derivada (DTG) s@o obtidas curvas que correspondem a derivada
primeira da curva TG e nos quais os degraus sdo substituidos por picos que delimitam dreas
proporcionais as alteracdes de massa sofridas pela amostra (IONASHIRO, 2005). Realizando
esta primeira derivada dos dados das curvas de TG, ou seja a DTG, € possivel perceber mais
pronunciadamente as temperaturas onde ocorre a degradagdo térmica dos componentes das

amostras.
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A andlise termogravimétrica foi realizada na Central Analitica, UFPR, com o
objetivo de observar o comportamento de degradacdo térmica dos Oleos de abacate. As
andlises foram realizadas em um moédulo termogravimétrico marca Perkin Elmer modelo
TGA 4000, com 5 a 10 mg de amostra, aquecidas de 40 a 700 °C, e taxa de 10 °C/min, com
atmosfera de N, (20 mL/min).

3.2.3.5 Comportamento reologico

O comportamento reoldgico dos 6leos de abacate comercial e extraido em laboratério
foi avaliado em viscosimetro Brookfield, modelo DV-1I+Pro (Brookfield Engineering
Laboratories, EUA), com o software Rheocalc versio V3.2, acoplado a um banho
termostatizado Tecnal T-184 (Tecnal, Brasil) a 10 e 20 °C, utilizando geometria de cilindros
concéntricos com spindle SC4-34. As temperaturas foram escolhidas devido a 20 °C ser a
temperatura ambiente e 10 °C a temperatura de refrigeracdo. As curvas de fluxo e curvas de
viscosidade foram obtidas com variagiio da taxa de cisalhamento entre 2 e 50 s, e aquisi¢do
de 25 pontos em triplicata. Apenas a andlise reoldgica nio-oscilatéria foi realizada devido aos
6leo normalmente apresentarem comportamento Newtoniano, ou seja, serem liquidos ideais.

O coeficiente de determinag¢do (R*) e a soma dos quadrados dos residuos (SQR)
foram utilizados para avaliar os ajustes dos modelos de Ostwald-de-Waelle (Eq. 3.1) e

Herschel-Bulkley (Eq. 3.2) as curvas de fluxos obtidas experimentalmente.
T = kip ()" G-
T="7T9 +kpp(¥)" (3.2)
Onde 7 - tensdo de cisalhamento (Pa); 7oy - tensdo inicial (Pa); k - indice de consisténcia

(Pa.s"); y - taxa de cisalhamento (s™"), e n - indice de comportamento (adimensional).
3.24.7 Atividade antimicrobiana

Foram utilizadas microplacas com 96 pocos, dispostos em 12 colunas (1 a 12) e 8
linhas (A a H). Cada uma dessas placas foi destinada a andlise de um microrganismo
(Enterococcus  faecalis, Pseudomonas aeroginosas, Staphylococcus epidermidis,
Staphylococcus aureus e Escherichi coli), totalizando cinco placas. A coluna 1 foi destinada
para o controle positivo, a coluna 2 para o branco (A até D) e controle negativo (E até H), e as

colunas 3 a 10 ao ensaio dos dleos de abacate comercial bruto, comercial refinado, extraido
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bruto e extraido degomado, adicionados de 10 % de Tween 80. As dilui¢des foram realizadas
em duplicata.

A concentragdo inibitéria minima (CIM) foi determinada com base na metodologia
descrita no documento National Committee for Clinical Laboratory Standards (NCCLS)
(1997) e consistiu na distribuicdo de 160 yL. de Caldo Miiller-Hinton (MH) em pogos de uma
placa de microdilui¢do. As bactérias foram previamente inoculadas em meio de
enriquecimento, “Brain Heart Infusion” (BHI) (infusdo de cérebro-coracdo, hidrolisado de
tecido animal, hidrolisado pancredtico de caseina, cloreto de sédio, glicose, fosfato dissédico
de hidrogénio e édgar), e incubados a 35 °C por 16 a 18 h. Em seguida foram diluidos em
solugdo salina (0,85%) até atingir a concentra¢io de 10° UFC.mL" na escala MacFarland.
Posteriormente foi realizada a dilui¢do de 1:100 em caldo MH e a partir desta dilui¢do (10°
UFC.mL™"), adicionou-se 8 uL da bactéria e por tltimo 160 xL do respectivo extrato. Como
controle positivo foi utilizado solugdo de cloranfenicol 30 mg.mL"' em caldo MH; e para o
controle negativo, dgua destilada estéril. As microplacas foram incubadas a 35 °C por 24 h,
em condicoes de aerobiose. A determinacdo das CIMs teve como base presenca ou auséncia
de coloracdo rosa, sendo convencionado: presenca de coloragdo rosa como crescimento

bacteriano e auséncia como nao crescimento bacteriano.

3.24.8 Andlises Estatisticas

Os dados foram analisados pela andlise de varidncia com p < 0,05. As diferengas
significativas entre as médias foram analisadas pelo teste de Tukey no mesmo nivel de

significancia. O software Statistica 10.0 foi utilizado para as andlises.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

33.1 EXTRACAO DO OLEO E DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE
FOSFOLIPIDEOS

Quando sdo realizadas diferentes tipos de extracdes, utilizando diferentes solventes,
ou diferentes processos, os extratos obtidos sdo diferentes, mesmo que seja utilizada a mesma
matéria prima. Isto também acontece para extracdoes de fracoes da polpa de abacate.
Diferentes solventes sdo capazes de remover o 6leo e outros constituintes lipidicos presentes

na polpa. Com base nisso, procurou-se determinar a extragdo que obtivesse O maior
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rendimento de fosfolipideos a partir de uma determinada massa de polpa seca. Inicialmente
foi realizada a determinacdo do rendimento das extracdes com diferentes solventes e o teor de
fosfolipideos nos 6leos extraidos. Os dados de rendimento de extracdo e teor de fosfolipideos

no dleo estdo presentes na Tabela 3.1.

TABELA 3.1 - RENDIMENTO DAS EXTRACOES DE OLEO E TEOR DE FOSFOLIPIDEO NO OLEO E
NA POLPA SECA DE ABACATE

Metanol: Metanol:
Etanol Etanol 3X Acetona 3X Hexano PR Cloroférmio
Cloroféormio
+ Acetona
Rendimento
Sﬁfg‘gﬁga(’ 13,51+0,17%" = 48,72+40.49%° 5126x0,11%° 40,62+098%" = 4937+0,06% = 52,34+0,04%"
% (m/m)
Teor de
i‘(’fg‘;ggldlo 1,65£0,02%°  094+0,04%° = 040£0,00%" = 089+0,01%° = 024+001%* = 1,09+0,06%"
% (m/m)
Rendimento
de
fosfolipideo
0,22 % 0,46 % 021 % 0,36 % 0,12 % 0,57 %
por polpa
seca -
% (m/m)

Nota: Letras diferentes na mesma linha correspondem a diferenca significativa ao nivel de 0,05 %, pelo teste de
Tukey.

Com base nos resultados apresentados na Tabela 3.1, foi escolhida para continua¢ao
dos experimentos, a extragdo com metanol:cloroférmio (2:1) + Acetona. Com essa extracdao
obtém-se 5,7 g de fosfolipideo para cada kg de polpa se abacate seco, para a variedade
Margarida. O segundo maior rendimento de fosfolipideo foi encontrado para a extracdo com
etanol repetida trés vezes (0,46 % m/m). As demais extracdes, como a extragdo com acetona
repetida trés vezes e a extracdo com a mistura metanol:cloroférmio (2:1), que apresentaram
um rendimento de d6leo médio de 50 %, tiveram teor de fosfolipideos inferior quando
comparado a extracdo metanol:cloroférmio (2:1) + acetona.

O teor de fosfolipideos nas extracdes realizadas foi comparado também ao
encontrado em amostras comerciais de dleo de abacate. Os dleos comerciais, bruto e refinado,
apresentaram teor de fosfolipideos abaixo de 0,01 %. Esse produto comercial € proveniente de
extracdo por tratamento enzimético, seguido de centrifugacdo para separacdao do 6leo. Neste
caso, quando adicionada a dgua para a realizacdo da extracdo o fosfolipideo, devido a sua
extremidade polar, permanecerd principalmente na fase aquosa. Deste modo, mesmo o 6leo
bruto ndo terd quantidades considerdveis deste componente. Isto, por um lado, facilita o

processo de refino do dleo, pois evita a etapa de remoc¢do do fosfolipideo (degomagem),
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porém, por outro lado, o fosfolipideo que é descartado junto com a polpa € um produto de alto
valor agregado, e valorizaria a producdo de 6leo de abacate, pela obtencdo de subprodutos, da
mesma forma que acontece na extracao do dleo de soja.

Para as demais se¢des deste capitulo foi analisado apenas o 6leo obtido pela extragdao
com metanol:cloroférmio + acetona. Todos os resultados obtidos foram comparados com o

oleo de abacate comercial bruto e refinado.

332 CARACTERIZACAO DO OLEO

A Tabela 3.2 apresenta o teor de umidade e a densidade dos Oleos de abacate
comercial bruto (OCB), comercial refinado (OCR), extraido bruto (OEB) e extraido
degomado (OED).

TABELA 3.2 — TEOR DE UMIDADE E DENSIDADE DOS OLEOS DE ABACATE COMERCIAL BRUTO
(OCB), COMERCIAL REFINADO (OCR), EXTRAIDO BRUTO (OEB) E EXTRAIDO DEGOMADO (OED).

OCB OCR OEB OED
Teor de Umidade (%) 0,3+0,0° 0,1+0,0* 0,4+0,00° 0,1+0,0*
Densidade (g/cm®) 0,9215+0,0003° 0,9209+0,001° 0,9415+0,004° 0,8823+0,0047*

Nota: Letras diferentes na mesma linha correspondem a diferenca significativa ao nivel de 0,05 %, pelo teste de
Tukey.

Os o6leos brutos apresentaram baixo teor de umidade, porém superior ao permitido
pela legislacdo. Os valores de umidade encontrados para os 6leos comercial refinado e
extraido degomado estdo de acordo com o especificado pela Normativa 49, de 22 de
dezembro de 2006, a qual deve ser igual ou inferior a 0,1 % (m/m).

De acordo com a Resolucdo 482, de 23 de setembro de 1999, a densidade dos 6leos
comerciais a 20°C deve estar entre 0,919 e 0,925 g/cm3. Os Oleos extraidos em laboratério,
tanto o bruto como o degomado, apresentaram valores de densidade bastante diferentes do
estabelecido. Isto se deve provavelmente a presenca de outros constituintes removidos durante
a extragdo comercial que, presentes no 6leo extraido em laboratdrio, alteram a sua densidade,
como fosfolipideos, insaponificaveis, entre outros. Os Oleos comerciais apresentaram

densidade de acordo com o estipulado na legislacdo.

3.3.2.1 Perfil de Acidos Graxos

O perfil de 4cidos graxos dos 6leo de abacate foi determinado por cromatografia

gasosa. A Tabela 3.3 apresenta os valores encontrados.
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TABELA 3.3 - COMPOSICAO DE ACIDOS GRAXOS DE OLEO DE ABACATE COMERCIAL BRUTO
(OCB), COMERCIAL REFINADO (OCR), EXTRAIDO BRUTO (OEB) E EXTRAIDO DEGOMADO (OED).

¢ Composic¢ao (%)

Acido Graxo OCB OCR OEB OED
Acido Palmitico

(C16:0) 20,30 8,27 23,97 24 36
Acido Palmitoleico

(C16:1) 340 0,76 2,72 2,69
Acido Estedrico

(C18:0) 0,59 1,83 0,61 0,77
Acido Oleico

(C18:1n9¢) 51,68 52,90 51,72 50,31
Acido Linoleico

(C18:2n6¢) 13,82 16,90 14,90 15,58
Acido y-Linolénico

(C18:3n3) 0.73 435 0,97 0,99
Acido Erdcico

(C20:1) nd 0,53 nd 0,82
Acido a-Linolénico

(C18:3n6) nd 0,68 nd nd
Acido Heneicosanoico

(C21:0) nd nd 3,55 2,76
Acido Docosadienoico

(C22:2) 1,77 1,77 nd nd
Acido Tricosanoico

(C23:0) nd nd 1,59 1,33
Acido Ligocérico

(C24:0) 1,66 2,00 nd nd
Acido

Eicosapentaenoico — 1,17 2,96 nd nd
EPA (C20:5n3)

Acido Nervonico

(C24:1) 3,26 4,83 nd nd
Acido

Docosahexaenoico — 1,61 2,22 nd nd
DHA (C22:6n3)

Nota: nd — ndo detectado

O 6leo de abacate € conhecido por ser rico em acido oleico. Foi encontrado teor de
acido oleico acima de 50 % para os quatro dleos analisados (OCB, OCR, OEB e OED).
Berasategi et al. (2012) encontrou 54,4 % deste dcido graxo para a variedade Hass, Knothe
(2013) encontrou 58,6 %, para o mesmo 4cido graxo para a variedade Hass. Massafera, Costa
e Oliveira (2010) encontraram para a variedade Fortuna 50,3 % de acido oleico. Além destes,
diversos outros autores também apresentam resultados similares. Neste trabalho também se
encontrou concentracoes de acido oleico acima de 50 %. O &cido linoleico também foi
encontrado em alta concentragdo, entre 13,82 ¢ 16,90 %. Acidos graxos insaturados, como o
acido oleico, linoleico e linolénico, sdo conhecidos por efeitos cardiovasculares benéficos
(GURR, 1992), o que faz do abacate, mesmo sendo um produto com alto teor de lipideos, um

produto com beneficios a saude.
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3.3.2.2 Andlises Térmicas

As andlises termogravimétricas (TG) dos OCB, OCR, OEB e OED foram realizadas
com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Os resultados obtidos sdo apresentados na
Figura 3.1, assim como a termogravimetria derivada (DTG).

Com os dados apresentados na Figura 3.1, observa-se que a temperatura de
degradacgdo térmica das fragdes lipidicas do abacate, tanto o comercial como o extraido em
laboratério foi entre 350 e 500°C. A degradacdo térmica encontrada por Santana et al. (2015)
para Oleos de abacate, da variedade Hass foi entre as temperaturas de 350 e 450 °C. Os
valores encontrados foram bem préximos, mesmo sendo lipideos obtidos a partir de diferentes
variedades de abacate. Esse comportamento € esperado, pois em geral estes 6leos apresentam

composicao semelhante de acidos graxos.
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FIGURA 3.1 - CURVAS DE TERMOGRAVIMETRIA (TG) E TERMOGRAVIMETRIA DERIVADA (DTG)
PARA AS AMOSTRAS: OCB — OLEO COMERCIAL BRUTO; OCR - OLEO COMERCIAL REFINADO;
OEB - OLEO EXTRAIDO BRUTO; E OED — OLEO EXTRAIDO DEGOMADO.
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O OCB apresenta perda de quase 5 % de sua massa entre as temperaturas de 230 e
300 °C, essas perdas podem ser devido a residuos da extracdo enzimdtica que permaneceram
na amostra. Apdés o refino deste 6leo, ou seja € possivel observar para o OCR apenas a
degradacdo da fracdo lipidica, praticamente sem perdas na massa até 350 °C. Para o dleo
extraido bruto, observa-se que hd uma pequena perda de massa em torno de 100 °C, esta
perda pode estar relacionada aos solventes ou umidade presentes na amostra. Para esta mesma
amostra, durante a degradacdo da fracdo lipidica, € possivel observar a sobreposi¢cdo de picos
de DTG, provavelmente resultantes de diferentes lipideos presentes na amostra. No OED, a
perda de massa € considerdvel na regido de temperatura entre 350 e 500 °C, com poucas
perdas de massa devido a solventes, 0 que ocorreria em temperaturas abaixo de 300°C, e

outros tipos de residuos com baixa temperatura de degradacao.

3.3.2.3 Comportamento Reologico

Foi analisado o comportamento reolégico dos diferentes 6leos de abacate. A Figura
3.2 apresenta as curvas de fluxo dos 6leos de abacate comercial bruto (OCB), comercial
refinado (OCR), extraido bruto (OEB) e extraido degomado (OED) nas temperaturas de 10 e
20 °C.
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FIGURA 32 - CURVAS DE FLUXO DOS OLEO DE ABACATE COMERCIAL BRUTO (OCB),
COMERCIAL REFINADO (OCR), EXTRAIDO BRUTO (OEB) E EXTRAIDO DEGOMADO (OED). NAS
TEMPERATURAS DE (A) 10 °CE (B) 20 °C.
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Os o6leos sao normalmente fluidos Newtonianos, ou seja, apresentam uma relacdo
linear entre taxa e tensdo de cisalhamento (BROCK et al., 2008), devido a este fato foram
realizadas apenas analises reoldgicas nao-oscilatdrias.

Na Figura 3.2, em conjunto com as Tabelas 3.4 e 3.5, observa-se que os Oleos
comerciais possuem comportamento Newtoniano, com indice de comportamento n proximo a
1, enquanto os Oleos extraidos apresentaram comportamento pseudopldstico nas duas
temperaturas analisadas. Estes 6leos podem ter comportamento ndo-Newtoniano quando se
encontram misturados a outros componentes, como por exemplo, pequenas quantidade de
agua, o que pode formar emulsdes muito diluidas. O 6leo extraido bruto ndo apresentou
tensdo inicial, porém o dleo extraido degomado apresenta tensdo inicial nas duas temperaturas
analisadas.

As Tabelas 3.4 e 3.5 apresentam os ajustes dos modelos de Ostwald-de Waele e
Herschel-Bulkley aos dados. Os dois modelos utilizados (Ostwald-de Waele e Herschel-

Bulkley) tiveram ajuste aos dados experimentais, com R* préximo a 1, e SQR préximo a zero.

TABELA 3.4 — AJUSTES DO COMPORTAMENTO REOLOGICO DO CURVAS DE FLUXO DOS OLEO
DE ABACATE COMERCIAL BRUTO (OCB), COMERCIAL REFINADO (OCR), EXTRAIDO BRUTO
(OEB) E EXTRAIDO DEGOMADO (OED), A EQUACAO DE OSTWALD-DE WAELE, NAS
TEMPERATURAS DE 10 E 20 °C.

10 °C K n R? SQR

OCB 01193+0,0006 1,0643+0,0014 0,9999 0,0649
OCR 0,1009+0,0005 1,0459+0,0014 0,9999 0,0690
OEB 0,8290+0,0104 0,6715+0,0036 0,9979 0,6514
OED 0,5663+0,0197 0,7549+0,0100 0,9965 0,1240
20 °C K n R? SOR

OCB 0,0923+0,0012 1,0083+0,0035 0,9997 0,0223
OCR 0,0770+0,0005 1,0002+0,0018 0,9999 0,1069
OEB 1,002+0,0214 0,8080+0,0063 0,9990 0,0916
OED 1,1946+0,0269 0,6052+0,0068 0,9952 0,4403

Nota: K: indice de consisténcia; n: indice de comportamento; SQR: soma dos quadrados dos residuos.

TABELA 3.5 — AJUSTES DO COMPORTAMENTO REOLOGICO DO CURVAS DE FLUXO DOS OLEO
DE ABACATE COMERCIAL BRUTO (OCB), COMERCIAL REFINADO (OCR), EXTRAIDO BRUTO
(OEB) E EXTRAIDO DEGOMADO (OED), A EQUACAO DE HERSCHEL-BULKLEY, NAS
TEMPERATURAS DE 10 E 20 °C.

10 °C T, k n R? SQR

OCB 0,021+0,0038 | 0,1187+0,0012 1,065620,0026 0,9999 0.0670
OCR 00192+00028 = 0,0968+0,0006 1,0559+0,0017 0,9999 00237
OEB 0,0521+0,0846 = 0,8524+0,0396  0.6701+0,0106 0.9984 04937
OED 09192400677 | 0,3569+0,0210  0,8621+0,0142 0,9992 0,1240
20 °C T, K n R? SQR

OCB 20,0328+0,0139  0,0984+0,0029  0,9932+0,0070 0,0997 0,0223
OCR 0.005+0.,0073 0.0762+0,0017 1,003620,0053 0,9999 0,1069
OEB -0,3584+0,1342  1,1368+0,0571 0,7776+0,0123 0.9994 00916
OED 0,7057+0,0683 | 0.8194+0,0343  0,6920+0,0100 0,9987 0,1132

Nota: 74: tensdo inicial K: indice de consisténcia; n: indice de comportamento; SQR: soma dos quadrados dos

residuos.
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FIGURA 3.3 - CURVAS DE VISCOSIDADE DOS OLEOS DE ABACATE COMERCIAL BRUTO (OCR),
COMERCIAL REFINADO (OCR), EXTRAIDO BRUTO (OEB) E EXTRAIDO DEGOMADO (OED) NAS
TEMPERATURAS DE (A) 10 °CE (B) 20 °C.

TABELA 3.6 — VISCOSIDADE APARENTE DOS OLEO DE ABACATE COMERCIAL BRUTO (OCB),
COMERCIAL REFINADO (OCR), EXTRAIDO BRUTO (OEB) E EXTRAIDO DEGOMADO (OED), NAS
TEMPERATURAS DE 10 E 20 °C, NAS TAXAS DE CISALHAMENTO DE 6, 20,30 E 40 s™.

Viscosidade Aparente (mPa.s)

10 °C y =651 y =20s7! y =30s! y =40s7!
OCB 135,04+4 28° 144,73+2,70¢ 147,99+2 33¢ 151,03+1,98¢
OCR 110,11+3,23¢ 115,89+2,52¢ 117,39+1,80¢ 119,25+1,11¢
OEB 691 ,42+36,26 566,88+11,60° 525,17+8 85° 503,85+7,64°
OED 604,67+24 40° 265,94+10,09° 241,87+7,70° 229,83+6,64°
20 °C y =651 y =20s7! y =30s! y =40s7!
OCB 96,18+2,21° 95,740 ,84° 94,06+0,56° 95,02+1,28°
OCR 7745+1,61° 77,54+2,70¢ 77 82+2 249 77 ,40+1,70¢
OEB 468,34+18 35° 314,56+6,83° 274,48+5,17° 250,02+4,96°
OED 397,51+31,54° 358,60+9,08" 309,05+6,88" 280,92+6,60°

Nota: Letras sobrescritas diferentes indicam diferenca significativa entre as médias em cada
coluna (p<0.05).

Como apresentado na Figura 3.3 e na Tabela 3.6, a viscosidade dos 6leos diminui
com o aumento da temperatura. Isto ocorre devido ao fato da viscosidade de uma solugdo ser
funcdo das forgas intermoleculares e interagdo dos componentes soluveis, que restringem o
movimento molecular. Quando os 6leos sdo aquecidos, a viscosidade diminui uma vez que a
energia térmica das moléculas aumenta e consequentemente aumenta a distdncia entre essas
moléculas devido a expansdo térmica (CONSTENLA; LOZANO; CRAPISTE, 1989). Este
comportamento ¢ comum em Oleos e ¢ descrito também por BROCK et al. (2008), para dleos
de soja, milho, girassol, arroz, algoddo, oliva e canola, os quais apresentaram, a 20 °C,
viscosidades aparentes de 59,0, 67,6, 58,3, 73,8, 67,7, 79,7 e 73,1 mPa.s respectivamente, e a
70 °C apresentaram viscosidades aparentes de 16,2, 14,0, 12,6, 14,2, 14,0, 14,9 ¢ 14,5 mPa.s

respectivamente.
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3.3.24 Andlise Antimicrobiana do Oleo de Abacate

A atividade antimicrobiana foi avaliada nos 6leos de abacate bruto e refinado
comercial, e bruto e degomado extraido. A Figura 3.4 apresenta as microplacas com o

resultado de inibicdo apds 24 horas.

E. coli

E. faecalis

FIGURA 34 — MICROPLACAS UTILIZADAS PARA DETERMINACAO DA CONCENTRACAO
INIBITORIA DE CRESCIMENTO PARA AS BACTERIAS Enterococcus faecalis, Pseudomonas aeroginosas
Staphylococcus epidermidis, Staphylococcus aureus E Escherichia coli.

Nota: Pocos com coloracdo rosa apresentam crescimento de microrganismos
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A Tabela 3.7 apresenta a atividade antimicrobiana para o 6leo de abacate. As
concentragcdes indicadas sdo as que apresentaram inibicdo ao crescimento bacteriano em

ambos os pog¢os da duplicata.

TABELA 3.7 — ATIVIDADE ANTIBACTERIANA DE OLEO DE ABACATE COMERCIAL BRUTO (OCB),
COMERCIAL REFINADO (OCR), EXTRAIDO BRUTO (OEB) E EXTRAIDO DEGOMADO (OED), PARA
0 ENSAIO DE MICRODILUICAO ELOFF.

Bactéria Concentracio Inibitéoria Minima
OCB OCR OEB OED
E. coli 50 % NAI 50 % NAI
E. faecalis 50 % NAI 50 % NAI
P. aeruginosa 25 % NAI 50 % NAI
S. aureus 6,25 % NAI 25 % NAI
S. epidermidis 12,5 % NAI 50 % NAI

Nota: NAI — Nao apresentou inibicdo em nenhuma concentragdo igual ou inferior a 50 %

O d6leo de abacate comercial bruto e o extraido bruto apresentaram inibicdo ao
crescimento para todos os microrganismos testados. Os 6leos comercial refinado e extraido
degomado nio inibiram o crescimento em concentragdes iguais ou inferiores a 50 %.

A inibi¢do ao crescimento do S. Aureus foi a mais pronunciada para os 6leos brutos,
com inibi¢do de crescimento a partir de 6,25 % do OCB e 25% do OEB, porém outros micro-
organismos também foram inibidos nesses 6leos. Com estes resultados é possivel verificar
que o 6leo oriundo de diferentes processos de extracdes e etapas de processamento, possuem
componentes diferentes, os quais inibiram com maiores ou menores concentracdes, as
diferentes bactérias. Diferentes compostos presentes nos 6leos apresentam conhecidos efeitos
antimicrobiano, entre eles estdo compostos fendlicos (HAIYAN et al., 2007; HERALD;
DAVIDSON, 1983).

Com os dados obtidos, ndo € possivel fazer uma relacio de componentes com
inibicdo de atividade, pois a concentracdo de diferentes constituintes aumenta ou diminui
durante o processamento, e desta mesma forma, cada um desses constituintes ird agir de
alguma forma influenciando a inibi¢do do crescimento das diferentes bactérias estudadas.

Pode-se concluir, porém, que os Oleos brutos de abacate possuem atividade
antimicrobiana para as bactérias Enterococcus faecalis, Pseudomonas aeroginosas,
Staphylococcus epidermidis, Staphylococcus aureus e Escherichi coli em diferentes
concentragcdes. Com os resultados obtidos, pode-se dizer que produtos que apresentam 6leo
bruto de abacate, com concentracdo igual ou superior a 50 %, também apresentaram inibi¢ao

ao crescimento destes cinco micro-organismos.
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3.4 CONCLUSOES

As extracOes realizadas com diferentes solventes acarretaram em produtos com
diferentes concentracdes de fosfolipideo, sendo que o melhor rendimento de fosfolipideo em
Oleo a partir da polpa seca foi obtido utilizando como solventes metanol:cloroférmio (2:1)
seguido de extracdo com acetona (rendimento de 0,57 g de fosfolipideo por 100 g de polpa
seca), e esta extracdo foi a escolhida para sequéncia do trabalho. Comparando os 6leos
extraidos em laboratério com o0s comerciais, observou-se que o Odleo bruto, apresenta
densidade superior aos O6leos comerciais, e apds remoc¢do dos fosfolipideos, densidade
inferior. A frac@o lipidica da polpa do abacate Margarida € rica em 4cido oleico, em torno de
50 %, e possui também quantidades elevadas de 4cidos palmitico (8,27 a 24,36 %) e linoleico
(13,82 a 16,90 %). Os 6leos comerciais apresentaram comportamento Newtoniano a 10 e
20 °C, enquanto os Oleos extraidos em laboratério apresentaram comportamento
pseudopléstico nestas mesmas temperaturas. Com a andlise termogravimétrica observou-se
que a degradacgdo térmica dos 6leos acontece em temperaturas superiores a 350 °C, porém nos
Oleos brutos observa-se a presenca de impurezas, com degradacdo térmica destas em
temperaturas inferiores a do 6leo. Os 6leos brutos inibiram o crescimento das bactérias
Enterococcus  faecalis, Pseudomonas  aeroginosas, Staphylococcus  epidermidis,
Staphylococcus aureus e Escherichi coli, em diferentes concentra¢des. Isto indica que a
utilizacdo deste Oleo, pode atuar na conservacdo do produto evitando a deterioragdao

bacteriana.
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RESUMO

Os fosfolipideos sdo moléculas anfifilicas, portanto possuem afinidade tanto com
moléculas polares, quanto com moléculas apolares. Esta propriedade permite que estes
compostos, quando adicionados em uma mistura dgua e 6leo, adsorvam-se na interface e
assim diminuam a tensdo entre essas duas fases. Desta forma, este trabalho teve o objetivo de
extrair e caracterizar as propriedades interfaciais e térmicas dos fosfolipideos do abacate.
Inicialmente determinou-se o perfil de fosfolipideos por cromatografia liquida de alta
eficiéncia, em seguida, foram realizados testes de tensdo interfacial dindmica, nas
concentragdes de 0,001, 0,005,0,01,0,05 ¢ 0,1 g L' de fosfolipideos para a interface Sleo de
colza e agua, e reologia interfacial dilatacional nas mesmas concentracdes. Por dltimo, foram
realizados testes térmicos de termogravimetria e calorimetria diferencial exploratéria. Todos
os resultados foram comparados aos do fosfolipideo de soja, produto comumente utilizado
pela industria de alimentos. Os principais fosfolipideos presentes na fracdo lipidica de
abacates da variedade Margarida sdo a fosfatidiletanolamina (59,3 %), seguido pela liso-
fosfatidilcolina (30,8 %) e apds fosfatidilinositol (14,9 %). Observou-se a diminui¢do da
tensdo interfacial 6leo de colza-agua, com o aumento da concentracdo de fosfolipideos. Na
andlise termogravimétrica dos fosfolipideos do abacate ocorreu degradacdo térmica de
aproximadamente 10 % de sua massa em temperaturas inferiores a 200°C, provavelmente
devido a presenca de impurezas. Essas impurezas ndo sdo observadas no termograma dos

fosfolipideos da soja, os quais apresentam degradacdo térmica entre 350 e 500 °C.
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4.1 INTRODUCAO

Os fosfolipideos (PL) apresentam em sua estrutura longas cadeias apolares e regides
polares, possuindo afinidade tanto com substancias polares quanto com substancias apolares,
o que os confere atividade emulsificante. Quando adicionados em uma emulsdo, sdao
adsorvidos na interface 6leo dgua e irdo interagir com as fases aquosa e oleosa, diminuindo a
tensdo entre as fases. A diminuicdo da tensdo interfacial ird facilitar a formacao de emulsdes
com gotas menores € aumentard a estabilidade da emulsdo apds formacdo (LANGEVIN,
2000).

O estudo das propriedades dos fosfolipideos do 6leo de abacate torna-se interessante,
a fim de que este possa ser utilizado na industria, pois além de ser um produto natural e
apresentar valor nutricional inerente, contribui para a textura dos alimentos (COMAS;
WAGNER; TOMAS, 2006).

Embora seja de conhecimento que o abacate possua fosfolipideos em sua fragcdao
lipidica (SZUHAJ, 1989), nao foram encontrados estudos que avaliem as propriedades dos
fosfolipideos derivados do abacate, como diminuicdo da tensdo interfacial. Desta forma, o
objetivo deste trabalho € avaliar a composicdo de fosfolipideos encontrados no 6leo de
abacate da variedade Margarida, obtido por processo de extracdo com solventes metanol,
cloroférmio e acetona, a frio, determinar as propriedades interfaciais de tensdo interfacial
dinamica, reologia interfacial dilatacional e determinar sua degrada¢do térmica por andlises de

termogravimetria.

4.2 MATERIAIS E METODOS

42.1 EXTRACAO DOS FOSFOLIPIDEOS

A metodologia de extracdo dos fosfolipideos a partir do 6leo de abacate foi realizada
conforme Vianna; Pires; Viana (1999) modificado. Foi adicionado 10 % de 4gua ao 6leo de
abacate e aquecidos até 60 °C, em seguida, a mistura foi homogeneizada a 10.000 rpm, em
homogeneizador Polytron PT 3100 D (Kinematica AG, Suiga) por trés minutos para formagao
de uma emulsdo. A emulsdo formada foi centrifugada a 5000 rpm por 3 minutos em
centrifuga Excelsa II (Fanen, Brasil), para a separagdao das fases. Apds separacdo das fases
6leo e dgua, o dleo foi removido e a mistura de agua e fosfolipideos foi liofilizada em

liofilizador Liobras LL101 (Liobras, Brasil) para remocao da dgua. O teor de fosfolipideo foi



76

determinado no produto final e no 6leo degomado (OED), a fim de verificar a efici€éncia da

extracao.

422 CARACTERIZACAO DOS FOSFOLIPIDEOS

4.2.2.1 Composicdo de Fosfolipideos

A determinagdo da composicao de fosfolipideos foi realizada pela empresa IMCOPA
S/A, localizada no Municipio de Araucéria, PR.

O preparo da amostra foi realizado pesando aproximadamente 400 mg de
fosfolipideos em um baldo volumétrico de 50 mL, em seguida, diluindo essa massa em 30 mL
de solu¢do de n-hexano:2-propanol (80:20), agitando até completa homogeneizacdo e
passando por filtros com diametro de 0,22 ym de poro.

A determinacdo a composicdo dos fosfolipideos foi realizada utilizando
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), em Cromatégrafo Agilent, modelo 1200
series, com detector ELSD (Evaporative Light Scattering Detector — Detector evaporativo por
espalhamento de luz) 1260 Infinity e coluna Merck LiChrospher 100 Diol 250 x 4,0 mm, 5,0
pum. O volume de injecdo foi de 20 uL, a temperatura do forno foi igual a 55 °C e o fluxo de
fase mével de 1 mL/min. A temperatura da coluna foi de 50 °C. Foram utilizadas duas fases
moveis:

Fase A: n- Hexano, 2-propanol, Acido Acético Glacial, Trietilamina (814:170:15:0,8 v/v/v/v).
Fase B: 2-propanol, Agua ultrapurificada, Acido Acético Glacial, Trietilamina

(844:140:15:0,8 v/v/viv).

4.2.2.2 Propriedades Interfaciais

A determinagdo das propriedades interfaciais dos fosfolipideos de abacate foi
realizada no Instituto de Tecnologia de Karlsruhe (Karlsruher Institut fiir Technologie — KIT,
Alemanha), durante periodo de doutorado sanduiche, sob supervisdao da Prof. Dr.-Ing. Heike
P. Schuchmann.

O preparo das amostras para as andlises interfaciais foi realizado pela preparacao de
uma solucio de fosfolipideos de abacate e de soja, na concentracio de 0,1 gL'. Os

fosfolipideos foram adicionados ao 6leo de colza e esta mistura permaneceu em agitacao por
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60 minutos em agitador magnético, na temperatura de 60 °C para completa homogeneizacao.
A partir da solugdo com concentragio de 0,1 g.LL”', foram feitas as dilui¢des para o preparo das
solugdes nas concentragdes de 0,001; 0,005; 0,01 e 0,05 g L' para os fosfolipideos de abacate
e de soja.

O o6leo de colza foi utilizado apenas nesta parte do trabalho devido sua
disponibilidade no mercado alemao, e pelo objetivo do estudo ser a caracterizacdo dos
fosfolipideos do abacate e sua comparacao com os fosfolipideos da soja.

A tensdo interfacial dindmica (Figura 1.12) foi determinada utilizando um
tensidmetro SInterface PAT1 (SInterface Technology, Alemanha), acoplado a um banho de
circulacdo interna Jubalo modelo EV v.2. Foram realizadas medidas de tensdo interfacial
durante 20.000 segundos.

As medidas de reologia interfacial dilatacional foram realizadas em duas séries de 10
oscilagdes, com tamanho da gota variando entre 33,5 e 36,5 mm’ e frequéncia de 0,02 Hz. As
oscilacdes foram realizadas em 9.000 e 18.000 segundos. As andlises foram realizadas a
20°C.

A variacdo da drea imposta pelo equipamento em relacdo a resposta da tensdo
interfacial € realizada a fim de avaliar a elasticidade dilatacional interfacial complexa |E*|

(Eq.4.1) (AMINE et al., 2014; HECHT et al., 2012):

dy
dlnA*

Onde A" € a area complexa da gota e y* € a tensdo interfacial complexa, assumindo

*

|[E*| = 4.1

que a resposta interfacial de drea é senoidal. Assim pode-se avaliar a parte real, €', e a parte
imagindria, €', da elasticidade dilatacional interfacial complexa (Eq. 4.2):
|E*| = &' +ig"” 4.2)
Com i = V—1. &’ caracteriza o comportamento conservativo na interface, enquanto
¢'" € relativo ao fendmeno interfacial de perda ou dissipagao.

O médulo interfacial dilatacional, ou médulo viscoeléstico, € dado por (Eq. 4.3):

E = 8’2 + 8”2 4.3)

4.2.2.3 Andlise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica foi utilizada para observar o comportamento de

degradacdo térmica dos fosfolipideos do abacate e compara-los aos da soja. As andlises foram
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realizadas em um modulo termogravimétrico marca Perkin Elmer modelo TGA 4000, com 10
a 15 mg de amostra, aquecidas de 40 a 700 °C, e taxa de aquecimento de 20 °C/min, com
atmosfera de N, (20 mL/min).

As duas amostras analisadas, contendo fosfolipideos de soja e de abacate, foram
padronizadas para apresentarem a mesma concentracdo de fosfolipideos. Nos dois casos
foram obtidas amostras com 10 % (m/m) de fosfolipideos. Os fosfolipideos de soja foram

padronizados com 6leo de soja, enquanto os de abacate com 6leo de abacate.

43 RESULTADOS E DISCUSSAO

43.1 CARACTERIZACAO DOS FOSFOLIPIDEOS

Os fosfolipideos presentes no 6leo de abacate da variedade Margarida foram
caracterizados por CLAE e os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.1. Nesta
tabela também sdo apresentados os valores para comparagdo com os fosfolipideos de soja, e

com os dados apresentados por Takenaga et al. (2008).

TABELA 4.1 - COMPOSICAO FOSFOLIPIDEOS DA POLPA DO ABACATE DA VARIEDADE
MARGARIDA, ANALISADOS POR CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA, EM
COMPARACAO COM A LITERATURA E COM O PERFIL DE FOSFOLIPIDEOS DA SOJA.

Abacate

Abacate Takenaga et al. (2008) Soja

Abaixo do limite de

Acido Fosfatidico . 11 % 11 %
deteccdo

Fosfatidiletanolamina 54 % 38 % 18 %

Fosfatidilglicerol Abaixo do limite de 7% 2%
deteccdo

Fosfatidilcolina / 30 % 359, 31 %

Lisofosfatidilcolina
Fosfatidilinositol 14 % 1% 29 %

Nota: Extrag¢do realizada por Takenaga et al. (2008) com Cloroférmio: Metanol (2:1), obtidos de abacate da
variedade Hass

Os valores encontrados de fosfatidilcolina/lisofosfatidilcolina, foram préximos ao
encontrado na literatura (TAKENAGA et al, 2008), e ao encontrado na soja. A concentragao
de fosfatidilinositol encontrado nos lipideos extraidos, foi menor que o encontrado na soja,
porém superior ao encontrado na literatura para o abacate. O valor de fosfatidiletanolamina
foi superior nos lipideos do abacate extraidos em laboratdrio. Os compostos fosfatidilglicerol

e acido fosfatidico ndo foram detectados nos lipideos do abacate no presente trabalho.
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Entre os fosfolipideos encontrados no abacate, a fosfatidilcolina tem facilidade para
formacgdao de emulsdes O/A, enquanto a fosfatidiletanolamina e fosfatidilinositol (em menor
intensidade) tendem a formar emulsdes do tipo A/O (XU et al, 2011). Essas tendéncias
existem, porém, como ha uma mistura destes fosfolipideos, a formacdo de emulsdes O/A ou
A/O ird também depender de diversos outros fatores que influenciam seu ponto de inversao,
como concentracdo de fases aquosa e oleosa, pH, concentracdo de sal, temperatura, entre

outros.

43.2 PROPRIEDADES INTERFACIAIS

Os fosfolipideos, por serem moléculas anfifilicas, possuem interacdo tanto com
substancias polares quanto apolares. Assim, quando estes sdo adicionados em um mistura
Oleo-4gua, a parte apolar das longas cadeias dos fosfolipideos ird interagir com o dleo
enquanto a regido polar ird interagir com a &4gua. Essas moléculas anfifilicas ficardao
adsorvidas na interface 6leo e dgua e diminuirdo a tensdo interfacial entre essas duas
substancias. A Figura 4.1 apresenta as tensOes interfaciais entre 6leo de colza e agua, em

relacdo ao tempo, para cinco concentracdes de fosfolipideos de abacate, e sem fosfolipideos.

m  Sem emulsificante
0,001 g.L”

A 0,005g.L"
0,01g.L"
0,05g.L"

0,1g.L"

Tensao Interfacial (mN/m)

- T e

T

T T T
10000 15000 20000

Tempo (s)

FIGURA 4.1 - TENSAO INTERFACIAL DINAMICA ENTRE AGUA E OLEO DE COLZA PURO E AGUA
MILI-Q COM DIFERENTES CONCENTRACOES DE FOSFOLIPIDEOS DE ABACATE.
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Os fosfolipideos do abacate, em concentra¢des a partir de 0,05 g L', diminufram a
tensdo interfacial entre 6leo e agua, e conforme houve o aumento da concentracdo de
fosfolipideo, a tensdo interfacial diminuiu ainda mais. A partir de 0,05 g L' de fosfolipideos a
diminui¢do da tensdo é mais pronunciada, nas concentragdes inferiores a 0,05 ¢ L™ a tensdo
interfacial € préxima a tensdo entre 6leo de colza e dgua sem fosfolipideo, a qual foi de 20,43
N/m.

Comparando a tensdo interfacial dos fosfolipideos de abacate e os da soja, observa-se
que ambos possuem comportamentos parecidos, como € apresentado na Figura 4.2. Na
concentra¢do mais alta analisada, 0,1 g L', a diminui¢do da tensdo interfacial 4 mais lenta
com os fosfolipideos provenientes do abacate (Figura 4.2E), do que com os provenientes da
soja.

Quando uma gota em uma emulsdo sofre um aumento ou uma diminui¢cao na sua
area superficial, o emulsificante que esta adsorvido em sua superficie terd que se reorganizar
e, devido a isso, ocorre a alteracdo na tensdo interfacial entre as duas fases do sistema
(McCLEMENTS, 1999). A Figura 4.3 apresenta o comportamento da tensdo interfacial de
6leo de colza e agua, quando alterada a area superficial da gota de 6leo, com variacdo entre

33,5 mm’ a 36,5 mm’, em diferentes concentracdes de fosfolipideos de abacate.
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FIGURA 42 — TENSAO INTERFACIAL DINAMICA ENTRE AGUA MILI-Q E OLEO DE COLZA,
ADICIONADO DOS FOSFOLIPIDEOS DE ABACATE E DE SOJA NAS CONCENTRACOES DE
(A)0,001 gL (B)0,005gL";(C)001 gL";(D)0,05gL"E(E)0,1 gL', EM RELACAO AO OLEO.
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FIGURA 4.3 — TENSAO INTERFACIAL ENTRE OLEO DE COLZA E AGUA EM RELACAO AO TEMPO
COM VARIACAO DA AREA SUPERFICIAL DA GOTA DE OLEO ENTRE 335 E 36,5 mm? EM
DIFERENTES CONCENTRACOES DE FOSFOLIPIDEOS DE ABACATE.

Durante a alteracdo da area superficial da gota de dleo de colza, os fosfolipideos
presentes na interface 6leo-dgua tendem a se rearranjar nesta interface. Quando aumenta a
area da gota, a concentracdo de moléculas de fosfolipideos por unidade de drea diminui, e
estas se afastam uma das outras, e assim ha um aumento na tensao interfacial. Quando a area
diminui, a concentracdo de fosfolipideos por unidade de drea aumenta, causando assim uma
queda na tensdo interfacial entre as fases.

A variagdo do moédulo eldstico, nas concentragcdes de 0,005, 0,01, 0,05 e

0,1 g L, para os fosfolipideos de soja e de abacate, estd demonstrada na Figura 4 4.
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FIGURA 4.4 — MODULO VISCOELASTICO EM RELACAO A CONCENTRACAO DE FOSFOLIPIDEOS
DE SOJA E ABACATE, EM DIFERENTES TEMPOS DE OSCILACAO.

O moédulo viscoelastico interfacial foi maior a medida que se aumentou a
concentracdo de tensoativos. Observa-se na Figura 4.4 que o aumento desta elasticidade €
menor para os fosfolipideos de abacate, em comparacdo com os da soja, ou seja, o moédulo
viscoeldstico interfacial para os fosfolipideos da soja tem maior influéncia da concentragdo
que os fosfolipideos do abacate. Em concentracdes menores a elasticidade interfacial €
préxima para os fosfolipideos e tempos de oscilagdo avaliados. Em maiores concentragdes os
fosfolipideos da soja apresentam maiores modulos viscoelasticos interfaciais.

A diferenca do médulo viscoeldstico com o tempo deve-se ao fato que em tempos
maiores a adsor¢do dos fosfolipideos na interface serd maior, isso, portanto, afetard na
elasticidade desta camada interfacial, que quando exposta a expansdes e compressdes
responderd de maneira diferente. Para os dois fosfolipideos, soja e abacate, o mddulo
viscoelastico interfacial foi superior no tempo de 18.000 s, em compara¢do com o tempo de

9.000 s, pois a adsor¢do das moléculas na interface no tempo de 18.000 s também € maior.
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433 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Na termogravimetria derivada (DTG) sdo obtidas curvas que correspondem a derivada
primeira da curva TG e nos quais os degraus sdo substituidos por picos que delimitam dreas
proporcionais as alteracdes de massa sofridas pela amostra (IONASHIRO, 2005), como é

apresentado na Figura 4.5.
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FIGURA 4.5 — CURVAS DE TG E DTG PARA AS AMOSTRAS (A) FOSFOLIPIDEOS DE ABACATE E (B)
FOSFOLIPIDEOS DA SOJA.

Na curva de TG e, mais pronunciado na curva de DTG, verifica-se o inicio da
decomposic¢do térmica do fosfolipideo do abacate logo apds 100 °C. Observa-se um pico mais
nitido, com decomposicdo de aproximadamente 10 % da massa de amostra, em torno de
200 °C, e observa-se uma reducdo da massa da ordem de 45 %, na faixa de temperatura entre
250 e 400 °C. Estas duas primeiras quedas sdo resultantes de impurezas contidas no meio. Os
fosfolipideos de abacate ndo passaram pelo processo de purificagdo, assim esta amostra
contem residuos de &dgua, 4cidos graxos livres, pigmentos, outras fracdes lipidicas, e
componentes soliveis em dgua que ficaram na amostra.

A decomposi¢do térmica dos fosfolipideos do abacate propriamente dita ocorre em
temperaturas acima de 350 °C, até aproximadamente 500 °C, neste intervalo de temperatura
ocorre a diminuicdo de aproximadamente 40 % da massa inicial da amostra. Nesta
temperatura ocorre a degradacdo térmica dos 10 % de fosfolipideos presentes e de

triacilglicerois residuais do processo de extracdo da fracao lipidica do abacate.
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Para a amostra contendo os fosfolipideos de soja, observa-se uma pequena redugdo
na massa, inferior a 5 %, entre as temperaturas de 200 a 350 °C. Isto se deve a residuos
presentes na amostra em pequenas concentracdes, como umidade, pigmentos, e dcidos graxos
livres. Como esta amostra passou pelo processo de purificacdo a presenca de residuos € baixa.
Aproximadamente 90 % da massa da amostra decompde-se entre as temperaturas de 350 e
500 °C. Esta decomposi¢ao estd relacionada aos fosfolipideos e aos triacilglicerois do 6leo de
soja, uma vez que para a padronizacdo da concentracdo de fosfolipideos de soja, estes foram
misturados ao 6leo de soja.

Mesmo assim, uma caracteristica que pode ser observada é que a degradacdo de
ambas as amostras finaliza em 500 °C. A partir desta temperatura a massa dos fosfolipideos
de soja € de 3,5 % reduzindo para 3,0 % em 700 °C. Para os fosfolipideos do abacate, apds
500 °C, tem-se 4,1 % da massa inicial, diminuindo este valor para 3,0 % em 700 °C. Estes
3,0 % restantes apds a temperatura de 700 °C sdo constituidos pelas cinzas, ou minerais,

presentes na amostra.

4.4 CONCLUSAO

Os fosfolipideos encontrados em maior concentragdo a partir da fracdo lipidica da
polpa do abacate da variedade Margarida foram a fosfatidilcolina, fosfatidiletanolamina e
fosfatidilinositol. Observou-se que os fosfolipideos obtidos a partir do abacate possuem
atividades interfaciais, ou seja, atuam diminuindo a tensdo interfacial entre 6leo e dgua,
quando adsorvidos nesta interface. Os fosfolipideos do abacate possuem caracteristicas
interfaciais similares aos fosfolipideos da soja. A elasticidade interfacial aumentou com o
aumento da concentra¢cdo de fosfolipideos obtidos do abacate e os derivados da soja, porém a
alteracdo na concentracdo dos fosfolipideos da soja teve maior influéncia na reologia
interfacial, que para os fosfolipideos do abacate. Nas andlises termogravimétricas, verificou-
se que junto com os fosfolipideos do abacate encontram-se impurezas, com temperatura de
degradacdo diferente do 6leo e do préprio fosfolipideo, distinto do fosfolipideo da soja, que
passou pelo processo de purificacdo. A temperatura de degradacao térmica dos fosfolipideos

encontra-se entre 350 e 500 °C.
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RESUMO

A busca por produtos naturais estd cada vez maior, € uma op¢do aos tensoativos
sintéticos sdo os fosfolipideos de fontes vegetais. A fracdo lipidica do abacate, assim como de
outros Oleos, ¢ uma fonte natural de fosfolipideos. Com base nessas informacdes, o objetivo
deste trabalho foi elaborar emulsdes com os fosfolipideos extraidos do 6leo de abacate e
caracterizar as emulsdes formadas com esse produto. Inicialmente foram preparadas emulsdes
com diferentes concentracdes de fase oleosa e aquosa, todas contendo 1 % (m/v) de
fosfolipideos na fase oleosa, sendo avaliados parametros de condutividade, estabilidade e
caracteristica microscopica. A partir dos resultados obtidos foi escolhida a concentracdo de
60 % de fase oleosa para os testes seguintes. Emulsdes foram entdo preparadas com diferentes
concentracdes de fosfolipideos (1 e 2 % m/v) e pHs (3 e 7), e realizadas anélises de
distribuicdo de tamanho de gotas, estabilidade e comportamento reolégico. Nos testes iniciais
observou-se que as emulsdes com até 60 % (v/v) de fase oleosa foram do tipo O/A, enquanto
a emulsdo preparada com 70 % (v/v) foi do tipo A/O, ou seja, o intervalo de inversdo de fases
estd entre essas concentracdes. As emulsdes com 50 e 60 % (v/v) de fase oleosa foram as que
apresentaram maior estabilidade. O principal mecanismo de instabilidade presente nas
emulsdes foi o creaming. Entre as emulsdes preparadas em diferentes pH e diferentes
concentracdes de fosfolipideos, verificou-se que a concentracdo de emulsificante apresenta
maior influéncia na estabilidade e tamanho de gota do que o pH. A emulsdo com pH 3 e 1 %
de fosfolipideo foi do tipo A/O, enquanto as demais do tipo O/A. O comportamento reoldgico
das duas emulsdes avaliadas com 50 % de fase oleosa, ambas com 2 % de fosfolipideos,
porém uma com pH 3 e outra com 7, sdo fluidos pseudoplésticos, com tensao inicial proxima
a zero. Na varredura de frequéncia, observou-se que ambas tem o comportamento de gel, ou
seja cardter elastico superior ao cardter viscoso na faixa de frequéncia analisada. Conclui-se
que o fosfolipideo extraido da fragdo lipidica de abacate pode ser utilizado no preparo de

emulsoes.
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5.1 INTRODUCAO

As emulsdes apresentam, além das fases aquosa e oleosa, a fase intermedidria. Esta é
composta pelos tensoativos, ou emulsificantes, que atuam diminuindo a tensdo interfacial,
aumentando assim a estabilidade das emulsdes.

Na fracdo lipidica do abacate sdo encontrados, entre outros compostos, O0S
fosfolipideos. Entre os principais fosfolipideos (PL) estdo a fosfatidilcolina (PC),
fosfatidiletanolamina (PE), fosfatidilinositol (PI), dcido fosfatidico (PA), fosfatidilglicerol
(PG), lisofosfatidilcolina (LPC). Eles s@o constituintes naturais e por apresentarem uma longa
cadeia apolar e uma regido polar em sua molécula, possuem propriedades emulsificantes.
(DAMODARAN, PARKIN, FENEMA, 2010; SZUHAJ, 1989; XU et al., 2011).

Na indistria do 6leo de abacate, normalmente € realizada a extracdo enzimdtica, € os
fosfolipideos sdo descartados junto com a torta. A recuperagdo de emulsificantes naturais,
como os fosfolipideos do abacate, em substitui¢do aos sintéticos, ¢ uma op¢do que pode
agregar valor a cadeia produtiva do 6leo.

O emulsificante ird influenciar nas propriedades da emulsdo formada, assim como
outros fatores, como concentracdo e constituicdo das fases aquosa e oleosa, equipamento
utilizado no preparo, tempo de preparo. Desta forma, € necessdrio avaliar quais as
caracteristicas da emulsdo formada, quanto ao tipo, A/O ou, O/A, a0 comportamento ao longo
do tempo e ao aspecto visual. Neste capitulo é avaliada a utilizacdo dos fosfolipideos
extraidos do 6leo da polpa de abacates da variedade ‘Margarida’ para o preparo de emulsdes
em diferentes concentracdes de fases e diferentes pHs, e analisadas algumas caracteristicas
das emulsodes formadas, como: estabilidade, condutividade, tamanho de gota e comportamento

reoldgico.

5.2 MATERIAIS E METODOS
5.2.1 MATERIAIS
As emulsdes foram preparadas utilizando 6leo de soja refinado comercial. A fase

aquosa preparada foi agua destilada com 1 % (m/v) de NaCl, e adi¢do de solu¢cdes NaOH
(0,275 N) e HCI (0,325 N) para ajuste de pH (3 e 7). Os fosfolipideos do abacate foram
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obtidos conforme metodologia de Vianna; Pires; Viana (1999) modificada, descrita

detalhadamente na Secao 4.2.2.1 deste trabalho.

5.2.2 PREPARO DAS EMULSOES

Todas as emulsdes foram preparadas em homogeneizador Polytron PT3100 D
(Kinematica AG, Suica) a 10.000 rpm, por trés minutos. Estes parametros foram escolhidos
de acordo com resultados de testes preliminares, onde observou-se pouca influéncia em
tempos superiores a trés minutos na distribuicdo de tamanho de gotas das emulsdes formadas.

Inicialmente foram preparadas emulsdes com concentracido de fase oleosa variando
de 20 a 70 % (v/v). Na fase oleosa foi adicionado 1 % (m/v) de fosfolipideos do abacate.
Logo ap6s adi¢ao a mistura (6leo+fosfolipideos) ficou sob agitacdo magnética por 60 minutos
a 60 °C, para completa homogeneizacdo. A fase aquosa consistiu de agua destilada com 1 %
(m/v) de NaCl para que se pudesse realizar a determinagdo do tipo de emulsdo pela medida da
condutividade (item 5.2.3.2), com pH 7,0 £ 0,2. Estas emulsdes foram analisadas em relacdo a
estabilidade (item 5.2.2.2), a condutividade (item 5.2.2.3) e a caracteristica microscopica
(item 5.2.2.4). Com os resultados obtidos foi escolhida a concentracdo de fase oleosa para o
preparo das demais emulsdes.

Em seguida foram preparadas emulsdes contendo dleo de soja, solucdes aquosas com
1 % (m/v) de NaCl e fosfolipideos de abacate, em diferentes pH e diferentes concentragdes de
fosfolipideos, conforme delineamento experimental 2°, ou seja, com dois fatores (pH e
concentragdo de fosfolipideos) e dois niveis (pH de 3,0 e 7,0, e concentracdo de fosfolipideos

de 1,0e2,0 % (m/v)) apresentado na Tabela 5.1.

TABELA 5.1 - PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA O PREPARO DAS EMULSOES .

Condicao pH Concentracao de
Fosfolipideos

1 70+0,2 2,0 % (m/v)

2 70+0,2 1,0 % (m/v)

3 30+0,2 2,0 % (m/v)

4 30+0,2 1,0 % (m/v)

Estes valores de pH foram escolhidos por 7,0 ser o pH neutro, encontrado em alguns
alimentos emulsionados, como produtos lacteos ndo fermentados e ndo acidificados. O pH 3,0
foi escolhido devido a diversos alimentos apresentarem pH 4cido, como sucos de algumas

frutas, refrigerantes, frituras, entre outros.
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Nesta segunda parte, foram preparadas emulsdes O/A com 50 % (v/v) de fase interna.
As emulsdes formadas foram avaliadas em relacdo a estabilidade (item 5.2.2.2), aspecto
microscopico e distribuicdo de tamanho de gotas (DSD) (item 5.2.2.4) e comportamento
reologico (item 5.2.2.5). Nas andlises de comportamento reoldgico foram analisadas as

emulsdes estdveis, sem separacdo das fases uma hora apds o preparo.

523 ANALISE DAS EMULSOES

5.2.3.1 Estabilidade

A estabilidade foi verificada por andlise visual da separacdo de fases em tubos de
centrifuga conicos graduados, com 10 mL de emulsdo, conforme metodologia encontrada em
Ziige et al. (2013). As emulsdes foram mantidas em temperaturas controladas de 25 °C, por
periodos de tempo de 10, 20, 30 e 60 minutos. Foram avaliados a aparéncia da emulsdo e o
volume de cada fase separada. Esta andlise foi realizada em triplicata. Foi aplicado o Teste de

Tukey para verificar diferenca significativa entre as amostras, ao nivel de 5 %.

5.2.3.2 Determinagdo do tipo de emulsdo e intervalo de inversdo de fase por condutividade

A determinagdo da condutividade foi realizada em condutivimetro Shoot Lab 970 (SI
Analytics GMbH, Alemanha). A anélise de condutividade € realizada para determinar o tipo
de emulsdao, A/O ou O/A. Quando a emulsdo apresenta condutividade baixa, em yS/cm, a
emulsdo é A/O, caso contrério, quando a condutividade € préxima ou superior a 1 mS/cm, a
emulsdo se apresenta como O/A.

O intervalo de inversado foi determinado pela fracdo de fases onde a emulsdo passa de

O/A para A/O, conforme metodologia apresentada por Ziige et al. (2013).

5.2.3.3 Andlise microscépica e Distribuicdo do Tamanho de Gota (DSD)

A andlise de microscopia Gtica foi realizada utilizando um microscépio invertido
Zeiss Observer D1 (Zeiss Vision GmbH, Alemanha), com captura de imagem, e o software
Axio Vision. As emulsdes estdveis foram analisadas logo apds preparo e em 24 horas. As

andlises foram realizadas com aproximacgao de 1008 X.
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A andlise DSD foi realizada de acordo com Ziige et al. (2013), com a realizacdo de

trés micrografias para cada tratamento.

5.2.34 Comportamento reologico

As emulsdoes dos tratamentos apresentados na Tabela 5.1 que apresentaram
estabilidade superior a uma hora, foram analisados utilizando o redmetro Mars II (Thermo
Electron GmbH, Alemanha), cone-placa, com cone de 6 mm. Para a obtencdo das curvas de
fluxo a taxa de cisalhamento variou entre 0,1 a 500 s, com aquisi¢do de 100 pontos, em
triplicata, a 25°C.

Os modelos de Ostwald-de Waele (Eq. 5.1) e Herschel-Bulkley (Eq. 5.2) foram
ajustados aos dados.

T = k()" .1y

T=7Tp + k()" (5.2)

Onde: 7 € a tensdo de cisalhamento, T, € a tensdo inicial, k € o indice de comportamento, y é
a taxa de cisalhamento e n € o indice de comportamento.

Para as andlises dos espectros mecanicos (médulos G’ e G’ em fun¢do da
frequéncia) foi realizada uma varredura de tensdo na faixa de 0,1 a 100 Pa a frequéncia de
1 Hz com o objetivo de determinar a regido viscoeldstica. Em seguida, foram realizados os

ensaios de varredura de frequéncia, na faixa de 0,1 a 10 Hz, na temperatura de 25 °C.

524 ANALISES ESTATISTICAS

Os dados foram analisados pela andlise de variancia com p < 0,05. As diferengas
significativas entre as médias foram analisadas pelo teste de Tukey no mesmo nivel de
significancia. O software Statistica 10.0 foi utilizado para a realizag¢ao dos célculos.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

53.1 EMULSOES COM DIFERENTES CONCENTRACOES DE FASES

As emulsdes preparadas com diferentes concentracdes de fase oleosa apresentaram

os valores de condutividade presentes na Figura 5.1. Com estes resultados € possivel observar
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que as emulsdes com 20, 30, 40, 50 e 60 % (v/v) de fase oleosa foram do tipo O/A, enquanto

a com 70 % foi do tipo A/O.
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FIGURA 5.1 — MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE DE EMULSOES PREPARADAS COM DIFERENTES
CONCENTRACOES DE FASE OLEOSA, UTILIZANDO O FOSFOLIPIDEO DO ABACATE.

Emulsdes em que a fase externa € a dgua apresentam alta condutividade, que € o caso
das emulsdes até 60 % (v/v), enquanto que quando a fase oleosa € a fase externa, apresentam
valores de condutividade abaixo de 1,0 mS/cm (Emulsao com 70 % (v/v) de fase oleosa). O
aumento da condutividade entre as emulsdes de 20 e 30 % (v/v) de fase oleosa, pode estar
relacionado ao fato da baixa estabilidade das emulsdes com menores concentracdes de fase
oleosa, o que, consequentemente, pode ocasionar maiores erros na determinagdo destes
valores. Mesmo assim, os valores de condutividade para emulsdo com 20 % (v/v) de fase
oleosa, foram bem acima de 1 mS/cm, caracterizando uma emulsdo com 4gua como fase
continua. A Figura 5.2 apresenta foto das emulsdes preparadas nas 6 concentracdes de fase.
Pelas imagens também € possivel notar a diferenca na coloracdo para emulsdes O/A e a

emulsiao A/O.
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FIGURA 52 - FOTO DAS EMULSOES PREPARADAS COM 1 % (m/v) DE FOSFOLIPIDEOS DE
ABACATE, COM DIFERENTES CONCENTRACOES DE FASE OLEOSA (20, 30, 40, 50, 60 E 70 % v/v)
EM pH 7.0.

Enquanto as emulsdes com a dgua como fase externa apresentam coloracdo mais
clara, a emulsdo que apresenta 6leo como fase externa tem coloracao amarela mais escura. A
coloragdo da fase oleosa ird influenciar na coloragdo da emulsao, principalmente em emulsdes
A/O, onde o 6leo € a fase externa. Com a adi¢do dos fosfolipideos do abacate na fase oleosa,
esta adquire uma coloragdo amarela escura, assim, quando o 6leo € a fase externa a cor da
emulsao final fica mais acentuada.

Outra caracteristica que pdde ser observada com estes experimentos, foi que nas
condicdes de pH 7,0, com fase oleosa contendo 1 % (m/v) NaCl, utilizando 6leo de soja como
fase oleosa e como emulsificante fosfolipideos de abacate o intervalo de inversado estatica, de
O/A para A/O, € entre 60 a 70 % (v/v) de fase oleosa. No estudo realizado por Thakur et al.

(2008), o ponto de inversdao dindmico para emulsdes com 6leo de girassol e fosfolipideos de
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ovo foi com 71,5 % (v/v) de fase oleosa, valor bem préximo ao encontrado no presente
trabalho. E esperado que o volume de inversio de fases seja préximo a 74 %, que é o valor de
empacotamento critico de esferas monodispersas (SCHRAMM, 1992). Além disso a presenca
de emulsdo multipla influenciara no valor, pois o volume de fase aquosa externa diminui com
0 aumento de gotas de dgua no interior das gotas de 6leo.

Na Figura 5.2, também foi possivel observar a formacdo de espuma, principalmente
nas emulsdes com menor quantidade de fase oleosa (20 e 30 % (v/v)). A espuma € a fixagao
de bolhas de gas, muitas vezes o ar, em uma fase continua liquida. Os emulsificantes atuam
muitas vezes como agentes espumantes, aumentando a estabilidade das espumas apds
formacdo, portanto, o fosfolipideo do abacate presente pode ter auxiliado na formagdo e
estabilidade da espuma formada nessas emulsdes, assim como outros componentes. A
formacdo de espuma € desejada em alguns produtos, incluindo algumas bebidas, massas, entre
outros, porém € indesejada em outros.

A estabilidade das emulsdes varia com as diferentes concentragdes de fase oleosa.
Com os experimentos, foi possivel notar que, com o aumento da concentracdo da fase oleosa,
a estabilidade aumenta até a inversao da emulsdo. Quando a emulsdo inverte sua estabilidade
diminui, e ocorre a separacdao de fases logo apds a formagdo. Os resultados obtidos para

estabilidade sdo apresentados na Tabela 5.2.

TABELA 52 - ESTABILIDADE DAS EMULSOES PREPARADAS COM DIFERENTES
CONCENTRAC()ES DE FASE OLEOSA, COM 1 % (m/v) DE FOSFOLIPIDEOS DE ABACATE.
Concentracio Volume Separado (mL/10mL)
de Fase Oleosa | Apds Preparo 10 minutos 20 minutos 30 minutos 60 minutos
20 % (vIv) svs® 1,95+0.21° 4,70+0,27" 6.65+1,77 7.25+1 06
30 % (viv) | svs® 1,30+0,14° 2,55+0,21° 3,35+0,07° 3,53+0,11°
40 % (v/v) ! SVs® 0,65+0,07¢ 1,15£0,07¢ 1,55+0,07¢ 1,70+0,14¢
50 % (vIv) svs® SVs© 0,10+0,00% 0,10+0,00% 0,10+0,00¢
60 % (vIv) ! svs® SVs°© svs svs svs!
70 % (v/v) inversa inversa inversa inversa inversa

Nota: svs — sem volume separado visivel (volume separado de 0,00+0,00); inversa — volume mesclado sem
distin¢d@o nitida de fases (ndo avaliada pelo teste de Tukey).

Letras sobrescrita diferentes, em uma mesma coluna, representam diferenca estatistica no nivel de
5 %, pelo teste de Tukey, entre as diferentes concentracdes de fase oleosa.

A concentracdo de 60 % (v/v) de fase oleosa formou emulsdes mais estaveis nas
condi¢des testadas, porém ndo apresentou diferenca estatistica de separacdo de fases das
amostras com 50 % (v/v) de fase oleosa, durante todo o tempo analisado. A emulsdo com
40 % (v/v) de fase oleosa apresentou, a partir de 20 minutos apds o preparo, diferenca
estatistica na separacdo de fases, em relacdo a condicdo com 60 % (v/v) de fase oleosa. As

emulsdes com 30 e 20 % (v/v) de fase oleosa em 10 minutos apds preparo ja apresentaram
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separacdo de fases estatisticamente maior que as demais emulsdes. Com base nos resultados
de estabilidade foi escolhida a concentracdo de 50 % (v/v) para realizacdo dos teste em
diferentes pH e concentra¢des de fosfolipideo.

Como visto anteriormente, na concentracdo de 70 % ocorre a inversdo de fases, e a
emulsdo formada € do tipo A/O. As emulsdes A/O, apresentam diferencas também em relagdo
a estabilidade, hé a separacdo de fases, porém a fase que estd separando fica mesclada com a
fase continua da emulsdo, ndo sendo possivel mensurar o volume separado visualmente.

Nas microscopias obtidas também & possivel perceber a diferenca nas caracteristicas
entre as emulsdes O/A e a emulsio A/O, apresentadas nas Figuras 5.3 e 5.4. Nestas
micrografias verifica-se a presenca de emulsdes mudltiplas, ou seja, emulsdes onde hd uma
fase interna dgua nas gotas de 6leo. Isto ocorre principalmente na emulsdo com 60 % de fase
oleosa. As emulsdes miultiplas sdo empregadas em sistemas de encapsulamento, protecdo e
liberagdo de compostos bioativos, e na reducdo do contetido lipidico em emulsdes
(McCLEMENTS et al. 2007). Neste trabalho ndo houve a encapsulacdo intencional de
compostos. Ocorre porém a diminuicdo de fase continua aquosa da emulsdo externa, pela
presenca de gotas internas da fase aquosa. A quantidade de gotas da emulsdo interna ird
influenciar, portanto, no intervalo de inversdo, como citado anteriormente, pois altera a fragao
de volume de fases, diminuindo a fracdo de fase continua aquosa presente na emulsdo externa.

A distribuic@o de tamanho de gotas das emulsdes com diferentes concentragdes de fase
oleosa é apresentada na Figura 5.5. Nota-se que ndo hd uma diferenca significativa nos
tamanhos de gotas, nas emulsdes logo apds o preparo e apds 24 horas. Além disso, todas as
concentragdes apresentam maior propor¢do de gotas menores abaixo de 10 pm, porém com a
presenca de gotas grandes, acima de 10 pm.

Relacionando a estabilidade com a distribui¢cao de tamanho de gotas, verifica-se que
provavelmente o mecanismo de instabilidade apresentado € o creaming, ou seja, nas
concentragdes mais baixas de fase oleosa, esta, por ser menos densa, as gotas sobem,
separando uma fase aquosa na parte inferior e a emulsdo na parte superior. Neste caso, mesmo
sendo possivel a observacdo de duas fases, as gotas ndo estdo coalescendo, e com uma
simples agitacdo manual da emulsdo, ela volta a ter as mesmas caracteristicas que tinha logo
apds o preparo, pois as gotas dispersas terdo em grande parte 0 mesmo tamanho ao longo do
tempo. As emulsdes com menor fracdo de fase dispersa irdo apresentar maior tendéncia a
instabilidade por creaming, fato este que foi observado e apresentado na Tabela 5.2, onde
pode ser observado que a emulsdo com 20 % (v/v) de fase oleosa apresentou volume de

separacao de 7,25+1,06 mL/10 mL, 60 minutos apds preparo.
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20 % de fase oleosa (O/A) 30 % de fase oleosa (O/A)

FIGURA 5.3 — MICROSCOPIAS OPTICAS OBTIDAS COM APROXIMACAO DE 1008X, LOGO APOS O
PREPARO DE EMULSOES COM DIFERENTES CONCENTRACOES DE FASE OLEOSA (20, 30, 40, 50,
60 E 70 % v/v), COM 1 % (m/v) DE FOSFOLIPIDEOS DE ABACATE EM pH 7,0, PREPARADAS COM
AGITACAO DE 10.000 RPM POR 3 MINUTOS.
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0 % de fase oleosa (O/A) 30 % de fase oleosa (O/A)

FIGURA 5.4 — MICROSCOPIAS OPTICAS OBTIDAS COM APROXIMACAO DE 1008X, 24 HORAS APOS
O PREPARO DE EMULSOES COM DIFERENTES CONCENTRACOES DE FASE OLEOSA (20, 30, 40, 50,
60 E 70 % v/v), COM 1 % (m/v) DE FOSFOLIPIDEOS DE ABACATE, PREPARADAS COM AGITACAO
DE 10.000 RPM POR 3 MINUTOS.
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5.3.2 EMULSOES COM DIFERENTES pH E CONCENTRACAO DE FOSFOLIPIDEOS

Diferentes pH foram utilizados no preparo das emulsdes com os fosfolipideos de
abacate para verificar o efeito do pH na estabilidade, distribui¢do de tamanho de gotas e
comportamento reoldgico nessas emulsoes.

Nestas emulsdes formadas, com teste de estabilidade verificou-se que com 1 % (m/v)
de fosfolipideos houve a separagao média de 0,12 mL/10 mL para emulsdes com 50 % de fase
oleosa e pH 7, apds uma hora. Na emulsdo com pH 3 e 1 % (m/v) de fosfolipideos ocorreu a
inversdo de fases, ou seja, a formacdo de uma emulsdo A/O, e para esta ndo foi possivel
quantificar a separacdo de fases, pois o volume separado fica mesclado com a emulsdo, ndo
sendo possivel mensurd-lo visualmente. As emulsdes preparadas com 2 % (m/v) de
fosfolipideos de abacate e 50 % (v/v) de fase oleosa, nos pH 3 e 7, ndo apresentaram
separacdo de fases em até uma hora apds o preparo, devido a isto, estas emulsdes foram
escolhidas para realizacdo das analises de comportamento reoldgico.

Como ndo houve diferenca significativa, para separacdo de fases, entre os pH 3 e 7,
para a concentracdo de 2 % (m/v) de fosfolipideo, pode-se dizer que os fosfolipideos do
abacate podem ser utilizados em produtos alimenticios com baixo pH. Grande parte dos
produtos alimenticios possuem pH dacido (abaixo de 7), entre eles estdo grande partes das
frutas e sucos de frutas, molhos de salada, bebidas, entre outros (RANKER; KILL; BAKER,
1997). Por esse motivo, a utilizacdo de um produto que forme emulsdes estdveis, mesmo em
pH éacidos, como é o caso da emulsdo preparada em pH 3, € interessante para a industria de
alimentos.

Em seguida sdo apresentadas na Figura 5.6 as microscopias das emulsdes formadas

com 1 e 2 % (m/v) de fosfolipideos do abacate, nos pHs 3 e 7.
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FIGURA 5.6 — DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE GOTAS (ESQUERDA) E MICROSCOPIAS COM
APROXIMACAO DE 1008X (DIREITA) PARA EMULSOES PREPARADAS COM (A) | % (m/v) DE
FOSFOLIPIDEO E pH 3; (B) 2 % (m/v) DE FOSFOLIPIDEO E pH 3; (C) 1 % (m/v) DE FOSFOLIPIDEO E
pH 7; (D) 2 % (m/v) DE FOSFOLIPIDEO E pH 7.
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Pela distribuicdo de tamanhos de gotas e pelas microscopias da Figura 5.6 (A),
observa-se que a emulsdao com 1 % (m/v) de fosfolipideos e pH 3, que é uma emulsdo do tipo
A/O, tem caracteristicas microscopicas diferentes das demais O/A (Figura 5.6B, C e D), além
disso a emulsdo A/O apresenta gotas pequenas, acima de 80 % das gotas com tamanho
inferior a 4 ym. Mesmo essa emulsdo A/O tendo a distribuicdo de tamanho de gotas
apresentada acima, com distribui¢do uniforme e gotas pequenas, a separacio de fases inicia-se
logo apds o término do preparo.

As emulsoes do tipo O/A, com 2 % (m/v) de fosfolipideos apresentaram a mesma
estabilidade nos dois pH testados e distribuicdo de tamanho de gotas parecidas, com maior
concentragdo de gotas com diametro entre 2 € 10 ym. A emulsdo com menor concentracdo de
fosfolipideos e pH 7, foi do tipo O/A, (Figura 5.6C) e apresentou uma distribuicdo de
tamanho de gotas menos uniforme, com presenca de gotas grandes (entre 16 e 34 ym). A
presenca de gotas maiores na emulsdo com pH 7 e 1 % (m/v) de fosfolipideos influencia na
sua estabilidade.

O comportamento reoldgico das emulsdes foi analisada apenas para as emulsdes com
2 % (m/v) de fosfolipideos de abacate, pois estas apresentaram estabilidade superior a uma
hora. A Figura 5.7A apresenta as curvas de viscosidade das emulsdes preparadas com
50 % (v/v) de fase interna nos pH 3 e 7. Na Figura 5.7B sdo apresentadas as curvas de fluxo
das emulsdes citadas. As varreduras de frequéncias para estas duas amostras estdo
apresentadas na Figura 5.7C.

A Tabela 5.3 apresenta os parametros reologicos dos ajustes dos modelos de

Ostwald-de Waele e Herschel-Bulkley aos dados da curva de fluxo.

TABELA 53 — DESCRICAO DO COMPORTAMENTO REOLOGICO DAS EMULSOES PREPARADAS
COM 2 % (m/v) DE FOSFOLIPIDEOS DE ABACATE, NOS pH 3 e 7, PELA EQUACAO DE OSTWALD-de
WAELE E HERSCHEL-BULKLEY.

Ostwald-de Waele | K n R? SQR
pH3-2% 2,1253+0,0448 0,3514+0,0041 0,9844 0,1926
pPH7-2% | 4,1655+0,0693 0,3092+0,0034 0,9854 0,4001
Herschel-Bulkley T, k n R? SQR
pH3-2% 1 0,0218+0,1616 2,1086+0,1317 0,3525+0,0097 0,9844 0,1945
pH7-2% ©0,2699+0,2732 3,9381+0,2359 0,3174+0,0091 0,9854 0,4006

Nota: 74: tensdo inicial k: indice de consisténcia; n: indice de comportamento; SQR: soma dos quadrados dos
residuos.
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FIGURA 5.7 — (A) CURVAS DE VISCOSIDADE, (B) CURVAS DE FLUXO, COM AJUSTE DO MODELO
DE OSTWALD-DE WAELE, E (C) VARREDURAS DE FREQUENCIA PARA EMULSOES O/A
PREPARADAS COM 2 % (m/v) DE FOSFOLIPIDEOS DE ABACATE E 50 % DE FASE OLEOSA, NOS pHs
3E7.

Os dois modelos utilizados tiveram um bom ajuste aos dados experimentais, com R*
superior a 0,9844, e SQR abaixo de 0,4006. O valor da tensdo inicial pelo modelo de
Herschel-Bulkley pode ser desconsiderado, uma vez que o erro é maior que o valor do
parametro. Desta forma, o modelo de Ostwald-de Waele se ajusta melhor aos dados, além
disso possui valores de SQR menores, mesmo com valores de R” iguais para ambos os
modelos.

As duas condi¢des estudadas apresentaram comportamento pseudopldstico com
indice de comportamento (n) inferior a 1. Este é o comportamento mais encontrado em
emulsdes alimenticias (McCLEMENTS, 1999), e € descrito por alguns autores para emulsdes

contendo fosfolipideos de soja, entre eles Ziige et al. (2013) e Arnold et al. (2013).
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O indice de consisténcia k, possui uma relacdo com as viscosidades das amostras. As
emulsdes com pH 7 foram as que tiveram o maior indice de consisténcia e também maiores
valores de viscosidade aparente para uma mesma taxa de cisalhamento.

A partir da varredura de frequéncia, presente na Figura 5.7C, verifica-se que as
emulsdes apresentam comportamento de gel, com o médulo elastico, G’, superior a0 médulo
viscoso, G’’, em toda a faixa de frequéncia analisada, para as emulsdes nos dois pHs. Em
emulsdes isto também indica que elas possuem forgas interativas intermoleculares fortes. Este
mesmo comportamento foi encontrado por Ziige et al. (2013), para emulsdes preparadas com

fosfolipideos da soja.

5.4 CONCLUSOES

Os fosfolipideos extraidos do 6leo de abacate sdo capazes de formar emulsdes e
manter a estabilidade das emulsdes formadas. As emulsdes preparadas com 1 % (m/v) de
fosfolipideos apresentaram intervalo de inversao entre 60 e 70 % (v/v) de fase oleosa, e as
emulsdes nesta condicdo de maior estabilidade foram as O/A de 50 e 60 % (v/v) de fase
dispersa. Nos experimentos em diferentes pH e concentracdes de fosfolipideos, observou-se
que o pH tem pouca influencia na estabilidade e no tamanho de gota das emulsdes com 50 %
(v/v) de fase oleosa, enquanto isso, 0 aumento da concentracido de fosfolipideos diminuiu o
tamanho de gota e formou emulsdes mais estdveis. Em relagcdo ao comportamento reolégico,
as emulsdes com 2 % (m/v) de fosfolipideos e pH 3 e 7 apresentaram comportamento
pseudopléstico, sem tensdo inicial. Além disso, as emulsdes preparadas com fosfolipideos da
fracdo lipidica do abacate, possuem comportamento viscoeldstico, com caracteristica de gel,

ou seja com carater elastico maior que viscoso em toda a faixa de frequéncia analisada.
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foram:

Com os resultados obtidos neste trabalho algumas conclusdes que puderam ser feitas

O abacate € um fruto com alto teor de lipideos, e com base nos precos e variedades
oferecidas no CEASA Curitiba, a variedade Margarida € uma op¢ao para a extragdo
deste 6leo, o qual tem alto valor agregado;

A extracdo, bem como a variedade do abacate, influencia nas caracteristicas fisico-
quimicas, como viscosidade, densidade e comportamento térmico, e de composicao
apresentadas na fracdo lipidica do abacate;

A extracdo utilizando uma mistura de cloroférmio:metanol seguida de acetona foi a
que obteve maior concentracdo de fosfolipideos (0,57 g por 100 g de polpa seca);

Os fosfolipideos estdo presentes na fracdo lipidica do abacate da variedade
Margarida, e devido as suas caracteristicas estruturais, possuem atividades
interfaciais, ou seja, diminuem a tensdo entre fases Oleo e dgua, podendo ser
utilizados em emulsdes, para aumento da estabilidade;

O comportamento interfacial dos fosfolipideos do abacate € similar ao dos
fosfolipideos da soja, os quais sdo amplamente utilizados pela industria de alimentos;
As emulsdes O/A produzidas utilizando os fosfolipideos extraidos do abacate sdo
estaveis em diferentes pH (pH 3,0 e 7,0), e apresentam comportamento reoldgico
pseudopldstico, com caracteristica de gel;

O estudo da fracdo lipidica do abacate é importante para agregar valor a sua cadeia
produtiva e com isso minimizar o descarte de constituintes de alto valor agregado e

que apresentam caracteristicas nutricionais, como € o caso dos fosfolipideos.
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