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RESUMO GERAL

O presente estudo teve como objetivo geral obter e encapsular 6leo da semente de chia (Salvia
hispanica L.) a partir dos processos de encapsulacdo por spray drying e nanoemulsdo, e
aplicar a nanoemulsdo em biscoito. Foram estudadas as técnicas de extracdo por fluido
supercritico, solvente a frio e prensagem, e o0s dleos obtidos foram caracterizados em relagéo
as propriedades fisico-quimicos e perfil graxo. Posteriormente, o éleo obtido por prensagem
foi submetido a microencapsulagdo por spray drying e nanoencapsulacdo por nanoemulséo.
Na microencapsulacdo foram testadas a temperatura de entrada (100 a 120 °C) e a vazéo de
alimentacdo (0,1 a 0,3 L.h™) e as microcapsulas foram caracterizadas através das propriedades
fisico-quimicas, eficiéncia de encapsulacdo, morfologia, propriedades térmicas e estabilidade
ao armazenamento. Em relagdo as nanoemulsdes, foram avaliadas a relacdo 6leo de chia/
surfactante Tween 20 (30 a 70%), quantidade de mucilagem de chia (0,125 a 0, 375 g) e 0 uso
ou ndo de etanol, e as mesmas foram avaliadas frente as propriedades fisico-quimicas. Nas
nanoemulsdes com melhores caracteristicas foram determinadas as propriedades quimicas,
térmicas e dpticas, bem como estabilidade ao armazenamento. Por fim, a hanoemulsdo sem
etanol foi utilizada na substituicdo total da gordura e 4gua em biscoito, e 0s mesmo foram
avaliados pelas propriedades fisico-quimicas, tecnol6gicas e sensoriais. Na
microencapsulacdo, foi constatada que uma ligeira alteracdo nas condi¢bes do processo
produz microparticulas com caracteristicas diferentes, mas a maioria dos tratamentos
apresentou alta eficiéncia de encapsulacdo (>87%), tamanho médio de particula menor que
4,1 um e boas caracteristicas térmicas, sendo o tratamento 4, nas condi¢Ges de temperatura de
entrada de 120 °C e taxa de alimentacdo de 0,1 L.h"*, o mais indicado para aplicacio em
produtos alimenticios. Em relacdo as nanoemulsGes, o estudo preliminar indicou que as
maiores quantidades testadas das variaveis (0,375g de mucilagem de chia e 0,233 mL de 6leo
de chia com e sem etanol) apresentaram melhores respostas de tamanho de particula, indice de
polidispersdo, potencial zeta, eficiéncia de encapsulacdo e agitacdo. As nanoemulsdes
escolhidas foram caracterizadas verificando-se que a encapsulacéo foi eficiente, assim como a
possivel aplicacdo em uma gama de alimentos, tais como sorvetes e produtos de panificacao.
Além disso, durante a avaliacdo da estabilidade ao armazenamento, verificou-se que o
tratamento sem etanol apresentou menor tamanho de particula e menor variacdo no indice de
polidispersdo ao final do tempo de armazenamento em todas as temperaturas testadas. O
desenvolvimento desse estudo demonstrou que tanto a encapsulagdo por spray drying como
por nanoemulsdo, foram técnicas eficientes para a protecdo e manutengdo dos componentes
bioativos do 6leo de chia. Alem disso, foi demonstrado pela da adicdo em biscoitos, que é
possivel a aplicacdo em alimentos, facilitando a incorporagdo do 6leo de chia nas formulagdes
alimentares, tornando-as mais nutritivas.

Palavras-chave: Semente de chia. Spray drying. Nanoemuls&o.Avaliacéo.
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GENERAL ABSTRACT

EVALUATION OF EXTRACTION AND ENCAPSULATION CHIA OIL WITH
APPLICATION IN CRACKERS

The present study aimed to obtain and encapsulate chia seed oil (Salvia hispanica L.) from the
spray drying and nanoemulsion encapsulation processes, and to apply the nanoemulsion in
cracker. The techniques of supercritical fluid, cold and pressing extraction were studied, and
the obtained oils were characterized in relation to the physicochemical properties and fatty
profile. Subsequently, the oil obtained by pressing was subjected to spray drying
microencapsulation and nanoemulsion nanoencapsulation. In the microencapsulation the inlet
temperature (100 to 120 °C) and the feed rate (0.1 to 0.3 L.h'!) were tested and the
microcapsules were characterized by the physicochemical properties, encapsulation
efficiency, morphology, properties thermal and storage stability. Regarding nanoemulsions,
the ratio of chia oil/surfactant Tween 20 (30 to 70%), amount of chia mucilage (0.125 to
0.375 g) and the use or not of ethanol were evaluated, and they were evaluated against the
physicochemical properties. The best nanoemulsions were further characterized by chemical,
thermal and optical properties as well as storage stability. Finally, nanoemulsion without
ethanol was used in the total replacement of fat and water in crackers, that were evaluated
against physicochemical, technological and sensory properties. In microencapsulation, it was
found that a slight change in the process conditions produces microparticles with different
characteristics, but most of the treatments presented high encapsulation efficiency (>87%),
average particle size less than 4.1 um and good thermal characteristics. Treatment 4, with
inlet temperature 120 °C and feed rate of 0.1 L.h™, was most suitable for application in food
products such as ice cream and bakery products. Regarding nanoemulsions, the preliminary
study indicated that the highest tested amounts of the variables (0.375g of chia mucilage and
0.233 mL of chia oil with and without ethanol) produced the best particle size, polydispersion
index, zeta potential, encapsulation efficiency and agitation. The chosen nanoemulsions were
characterized by verifying that the encapsulation was efficient and possible application in
several foods. In addition, during the storage stability evaluation, it was found that the
treatment without ethanol presented smaller particle size and smaller variation in the
polydispersion index at the end of the storage time at all temperatures tested. The
development of this study demonstrated that both spray drying and nanoemulsion
encapsulation were efficient techniques for the protection and maintenance of chia oil
bioactive components. In addition, it has been shown in the crackers, that application to foods
is possible by facilitating the incorporation of chia oil in food formulations and making them
more nutritious.

Key words: Chia seed. Spray drying. Nanoemulsion. Evaluation.
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1 INTRODUCAO GERAL

A crescente demanda de consumidores preocupados com a saude estd
pressionando a industria alimenticia para desenvolver alimentos saudaveis ou que contenham
componentes funcionais, tais como 6leos com elevado teor de acidos graxos poli-insaturados,
afim de melhorar a ingestdo alimentar de dmega-3 e Omega-6, 0s quais Sdo essenciais ao
organismo pois este ndo é capaz de sintetizad-los (ROJAS et al., 2019). Dentre os 0leos
vegetais, 0 0leo de semente de chia destaca-se devido ao elevado teor de 6mega-3 (acido
linolénico, ~68%) e dmega-6 (&cido linoleico, ~19%), além de apresentar outros compostos
bioativos, como tocoferdis, polifendis, fitoesterdis, carotendides e fosfolipidios
(FERNANDES et al., 2019; JULIO et al., 2019).

No entanto, a aplicacdo deste 6leo é limitada na industria de alimentos, devido a
alta sensibilidade a oxidacdo oriunda dos acidos graxos poli-insaturados (IXTAINA et al.,
2015). A encapsulacdo é uma técnica vidvel para a preservacdo de 6leos contra a exposicao
atmosférica, protegendo-os da oxidacdo e degradacdo, evitando a formacdo de sabores e
odores indesejaveis, além de facilitar a manipulacdo e incorporacdo destes em alimentos
(CAMPO et al., 2017). Existem muitos sistemas de encapsulacéo, sendo os mais populares,
atualmente, o spray drying e as nanoemulsdes.

A microencapsulacdo por spray drying (secagem por atomizacdo) apresenta-se
como uma tecnologia importante para proteger a matriz do 6leo de processos oxidativos, além
de ser a mais utilizada industrialmente. A microencapsulacdo converte o 6leo em um po (6leo
circundado por um material de parede formando particulas micrométricas) de fluxo livre que
pode ser facilmente manuseado e utilizado para fins nutracéuticos e/ou fortificacdo de
alimentos (DORDEVIC et al., 2014; GALLARDO et al., 2013). A maltodextrina e a goma
arébica, devido a sua alta solubilidade, boa biocompatibilidade, 6tima viscosidade e seguranca
para a aplicacdo alimenticia, estdo entre os materiais mais comumente usados como veiculos
para o encapsulamento por spray drying de compostos bioativos (KANG et al., 2019).

Embora alguns estudos j& tenham investigado a microencapsulacdo do dleo de
chia por spray drying (ALCANTARA et al., 2019; IXTAINA et al., 2015; NOELLO et al.,
2016; TIMILSENA et al., 2016a; US-MEDINA et al., 2018), a maioria destes verificaram que
a técnica, bem como os materiais de parede utilizados ndo foram eficazes na manutencéo da
estabilidade oxidativa do 6leo de chia, devido as altas temperaturas em que a emulsao foi
exposta durante a formacao da microcépsula. Por isso, temperaturas mais baixas de operacao
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associadas a outras variaveis de secagem, como a vazdo de alimentagdo, bem como novos
materiais de parede, devem ser estudados.

Outra técnica de encapsulacdo, porém em ambito nanométrico e que vem atraindo
a atencdo no campo dos alimentos, sdo as hanoemulsdes. As nanoemulsdes sdo sistemas de
entrega de compostos lipofilicos em goticulas, com tamanho menor em comparagdo as
emulsbes convencionais e as técnicas de microencapsulacdo. Como um novo veiculo da
substancia ativa, a nanoemulsédo resolveu os problemas de baixa solubilidade dos compostos
lipofilicos em &gua, a facil oxidacdo e a dificuldade de absor¢do de componentes funcionais
soltveis em 6leo (WANG et al., 2020). Entre os agentes encapsulantes para as hanoemulsdes,
a mucilagem de chia, por ser um composto biodegradavel de ocorréncia natural, composta
principalmente por fibras sollveis e com excelentes propriedades funcionais, torna-se uma
nova alternativa eficaz para a preservacdo do 6leo de chia (FERNANDES; MELLADO, 2018;
MENDONCA et al., 2019; STEFANI et al., 2019).

O uso de nanoemulsdes é um exemplo de como a nanotecnologia pode ser
aplicada a um processo ja existente, revelando-se benéfica para a inddstria de alimentos
(CUSHEN et al., 2012). A utilizacdo de nanoemuls6es em produtos alimentares permite o uso
de menos de gordura, oferecendo assim ao consumidor uma opcdo mais saudavel, além de
aumentar o valor nutricional do mesmo (CHAUDHRY et al., 2008). Um exemplo, seria a
substituicdo total do teor de agua e 6leo adicionado a biscoitos pela nanoemulsdo, uma vez
que os biscoitos apresentam elevado consumo pela populacéo.

Existe, portanto, a necessidade de desenvolver sistemas de distribuicdo a base de
6leo de chia que possuam estabilidade fisica e quimica, além de manutencdo da sua
bioatividade para que possam ser aplicados com o intuito de se obter alimentos mais
saudaveis. Diante disso, este estudo teve por objetivo avaliar a extragdo de 6leo de semente de
chia, encapsular o mesmo por duas técnicas diferentes, bem como avaliar as particulas obtidas

e aplicar a nanoemulsdo em um produto alimenticio.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Obter e encapsular 6leo da semente de chia (Salvia hispanica L.) a partir dos
processos de encapsulacdo por spray drying e nanoemulsdo, e aplicar o material encapsulado
na formulacéo de biscoito.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Extrair 6leo de chia por diferentes técnicas;

e Caracterizar os 0leos obtidos por suas propriedades fisico-quimicas;

e Testar e avaliar a encapsulacdo de Oleo de chia pela técnica de spray drying,
variando a temperatura de entrada do ar de secagem e o fluxo da emuls&o de alimentacéo;

e Caracterizar as microparticulas através das propriedades fisico-quimicas,
eficiéncia de encapsulagdo, morfologia, propriedades térmicas e estabilidade ao
armazenamento;

e Testar e avaliar a encapsulacdo de 6leo de chia pela técnica de nanoemulsao,
variando a relacédo 6leo de chia/ surfactante Tween 20, a quantidade de mucilagem de chia e o
uso de etanol frente as propriedades fisico-quimicas;

e Caracterizar as melhores nanoemulsdes através das propriedades quimicas,
térmicas e Gpticas, bem como estabilidade ao armazenamento;

e Elaborar um biscoito contendo nanoemulséo do 6leo de chig;

e Auvaliar o biscoito desenvolvido mediante propriedades fisicas, tecnologicas e

sensoriais.






CAPITULO I

DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO
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APRESENTACAO

A tese, em sua maioria, foi desenvolvida no Laboratério de Tecnologia de
Alimentos (LTA), pertencente a Escola de Quimica e Alimentos (EQA) da Universidade
Federal do Rio Grande (FURG). A extracdo supercritica do 6leo de chia foi desenvolvida no
Laboratorio de Bioprocessos, da Escola de Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Santa Maria (UFSM). O estudo da nanoemulsao e a aplicacdo da mesma em biscoito foram
desenvolvidos no Laboratorio de Ciencia de los Alimentos da Universidad Auténoma de
Yucatan em Mérida/México durante o periodo do doutorado sanduiche. Para descrever o

conhecimento gerado, as atividades ficaram relatadas em 5 artigos:

ARTIGO 1: Extracdo, caracterizacdo e beneficios do Oleo de chia (Salvia
hispanica L.): uma reviséo;

ARTIGO 2: Rendimento e qualidade do dleo de chia extraido por diferentes
métodos;

ARTIGO 3: Estudo da microencapsulacdo de 6leo de chia utilizando goma
ardbica e maltodextrina por spray drying;

ARTIGO 4: Desenvolvimento e caracterizacdo de nanoemulsdes obtidas com
6leo e mucilagem chia;

ARTIGO 5: Substituicdo da gordura em biscoitos por nanoemulsédo de 6leo de

chia.






ARTIGO I:
EXTRACAO, CARACTERIZACAO E BENEFICIOS DO OLEO DE CHIA (Salvia hispanica L.):
UMA REVISAO
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RESUMO

O 6leo de chia é rico em acidos graxos poli-insaturados (AGPIs), como o acido linolénico e o
acido linoleico, os quais sdo essenciais para a salde, uma vez que o0 corpo humano nao é
capaz de sintetizar esses componentes e devem ser ingeridos através da dieta. Portanto, é
importante compreender melhor a extragéo do dleo de chia e avaliar a sua qualidade, a fim de
fornecer aos consumidores um 6leo de boa qualidade e que possa adicionar nutrientes a dieta.
Neste estudo foram revisados os recentes avangos na extragdo e avaliacdo do 6leo de chia,
bem como seus beneficios a saude. Os estudos de extracdo de 6leo de chia proporcionaram
um aumento no rendimento de extracdo quando comparado aos resultados iniciais, 0 que é
industrialmente favoravel. Além disso, varios métodos estdo disponiveis para a determinacédo
da qualidade do 6leo. Logo, para melhor informar pesquisadores, engenheiros e tecndlogos,
foram descritos os métodos analiticos disponiveis para a caracterizacdo do Oleo de chia.
Estudos recentes mostraram que a prensagem mecanica produz 6leo de chia de alta qualidade,
mas o potencial de outras técnicas de extracdo também deve ser investigado.

Palavras-chave: Chia. Acidos graxos. Componentes. Analise quimica.
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1 INTRODUCAO

A busca por alimentos funcionais com efeitos benéficos a saude, em geral, vem
ganhando interesse nos Gltimos anos, seja por parte dos consumidores ou pelos pesquisadores,
bem como pela industria. Evidéncias epidemioldgicas e experimentais mostram uma forte
correlacdo entre o consumo regular de acidos graxos poli-insaturados (AGPI) na dieta e a
menor incidéncia de doencas cardiovasculares, diabetes e outras sindromes metabdlicas. Além
disso, a fortificacdo alimentar de acido a-linolénico (ALA) e AGPI de cadeia longa em
animais de laboratério mostrou efeitos cardioprotetores. Isso motiva os estudos de novas
fontes promissoras de AGPI e 6mega-3, bem como estudos de consumo e aplicacdo destes em
alimentos (GAZEM et al., 2016).

H& muita demanda por 6leos, tanto para consumo humano quanto para usos
industriais. 1sso leva a busca de novas fontes de 6leos vegetais. Os 6leos vegetais de
oleaginosas (por exemplo, 6leo de semente de abdbora, soja, linhaga e uva) representam cerca
de 80% da producdo mundial para fins comestiveis, enquanto os 20% restantes sdo
compartilhados entre as industrias de racdo animal e de processos quimicos. Além do uso
como alimento, a maioria dos 6leos de sementes vegetais pode ser utilizada na producgdo de
sabdes, tintas, vernizes, lubrificantes, fluidos hidraulicos, tintas, corantes, pesticidas e
inseticidas (UZOH; ONUKWULI; NWABANNE, 2014). Um ponto importante é a extracdo
do 6leo que pode ser realizada por muitos métodos, sendo que as diferencas dos métodos e
das condicdes utilizadas causam variagdes no rendimento e na qualidade quimica final do
6leo. A escolha do método de extracdo depende do uso final do 6leo, por exemplo, para fins
farmacoldgicos ou alimentares (CORREA et al., 2016).

O alto teor de Oleo presente em sementes de chia (30-40%) é rico em AGPI
[principalmente acidos graxos 6mega-3 (acido linolénico, 54-67%) e 0mega-6 (&cido
linoleico, 12 —21%)], o que faz dessa semente uma fonte atraente para obtencdo deste 6leo
(ERATTE et al., 2015). Para seus efeitos benéficos a saude, a proporcdo de acidos graxos
0mega-6/ 6mega-3 é importante mais que a quantidade isolada de cada um deles. Uma dieta
baseada em uma proporcdo de dmega-6/ 6mega-3 abaixo de 1:1 ndo é recomendada, porque
inibe a transformacdo do acido linoleico em AGPI de cadeia longa, com isso o 6leo de chia é
uma alternativa, pois essa proporcao &, em média, 1:3 (MELLO; GARCIA; SILVA, 2017,
SILVA; GARCIA; ZANETTE, 2016; TIMILSENA et al., 2017).

Além desses acidos graxos, o acido oleico, o acido palmitico e o &cido esteérico

também estdo presentes em pequenas quantidades, além de outros componentes bioativos,
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como tocoferdis, polifendis, carotenoides e fosfolipidios. Assim, o 6leo de chia pode ser
considerado um éleo gourmet, pois € reconhecido como um 6leo de alta qualidade e apreciado
por seu sabor, cor e caracteristicas saudaveis (IXTAINA et al., 2015).

Logo, com base nos estudos disponiveis na literatura, fornecemos informacdes
importantes sobre o 6leo de chia nesta revisdo. Nosso objetivo foi realizar uma pesquisa
detalhada sobre extracdo de 6leo de semente de chia, avaliacdo de sua qualidade e beneficios

a saude. Estas informacdes ajudaréo na producao de 6leo de chia de alta qualidade.

2 ACIDOS GRAXOS

Os acidos graxos linolénico (bmega-3) e linoleico (6mega-6) pertencem a dois
grupos diferentes de AGPI que ndo sdo sintetizados pelo organismo, mas sao indispensaveis
para manter a saude humana e por isso necessitam que sejam complementados pela
alimentacdo (AHMED et al., 2009). Estes &cidos graxos sdo essenciais porque as duplas
ligacGes, situadas no terceiro e no sexto atomos de carbono, respectivamente, ndo podem ser
produzidas pelo organismo humano, logo precisam ser adquiridos pela dieta. E a partir destes
séo sintetizados no organismo outros AGPI de fundamental importancia para o metabolismo
humano: o &cido araquiddnico (AA) a partir do &cido linoleico (6mega-6) e os acidos
eicosapentaenoico (EPA) e docosahexaendico (DHA) ambos formados a partir do acido
linolénico (EL-BADRY; GRAF; CLAVIEN, 2007).

Os acidos 6mega-3 e 6mega-6 sdo fundamentais na prevencao e no tratamento das
doencas cardiovasculares, além de outras atuacGes importantes prevenindo a hipertensdo
arterial, diabetes, artrites e doencas autoimunes. Esses acidos graxos sao também empregados
em terapia farmacoldgica, potencializando o efeito de certas drogas e no crescimento e no
desenvolvimento de criancas (CARVALHO et al., 2003).

Os 0leos derivados de peixes gordos (como atum, salmdo e sardinha) e alguns
0leos vegetais (incluindo sementes de chia, linhaca, gergelim e sementes de canhamo) séo
boas fontes de acidos graxos essenciais. Os 0leos de peixe contém &cidos graxos de cadeia
longa altamente poli-insaturados, como EPA e DHA, que sdo considerados superiores aos
Oleos vegetais em termos de beneficios a satde (CARVALHO et al., 2003; EL-BADRY;
GRAF; CLAVIEN, 2007).
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3 SEMENTE DE CHIA

A semente de chia (Salvia hispanica L.) é uma planta herbacea cultivada
anualmente, pertencente a familia Lamiaceae, sendo nativa do sul do México e norte da
Guatemala (IXTAINA; NOLASCO; TOMAS, 2012). A semente de chia é cultivada
principalmente no México, Peru, Bolivia, Coldmbia, Equador e Guatemala. Na Argentina,
principalmente no norte do pais, nas provincias de Salta e Jujuy, esta cultura se transformou
em uma atividade econdmica muito importante (MARTINEZ et al., 2012).

A semente pode ser usada de varias maneiras, tanto em alimentos quanto em racéo
animal (COATES; AYERZA, 2009; ANTRUEJO et al., 2011), e existem varios estudos
relatando o uso comercial dela. As sementes de chia podem ser usadas inteiras, moidas, na
forma de farinha ou embebidas em agua. Além disso, os produtos de sementes de chia podem
ser consumidos, como 6leo puro ou 6leo adicionado em alimentos, fibras pela da mucilagem
de chia e proteinas pelos de hidrolisados e isolados proteicos. Os alimentos ja adicionados
compreendem produtos de panificagdo, como pao de trigo (PUIG; HAROS, 2011;
COSTANTINI et al., 2014; COELHO; SALAS-MELLADO, 2015; FERNANDES; SALAS-
MELLADO, 2017), pdo sem gluten (STEFFOLANI et al., 2014; HUERTA et al., 2016),
bolos (PIZARRO et al., 2013; FERNANDES et al., 2017) e biscoito (INGLETT et al., 2014),
além de margarina (NADEEM et al., 2017) e sorvete (CAMPO et al., 2017).

4 OLEO DE CHIA

O dleo de chia é rico em acidos graxos dmega-3, contendo mais do que qualquer
outra fonte vegetal conhecida (AYERZA; COATES, 2011). O o6leo de linhaga, por muito
tempo dito como a Unica fonte mais rica de acido linolénico, contém cerca de 59%. Outras
fontes de &cido linolénico incluem o Oleo de soja (8%) (BELLALOUI; MENGISTU;
KASSEM, 2013) e 6leo de noz (15%) (MARTINEZ et al., 2015). Enquanto que, o &cido
graxo 6mega-6 é encontrado em Oleos vegetais como de soja em 54% (BELLALOUI,
MENGISTU; KASSEM, 2013).

O oleo de chia, como outros 6leos vegetais, ndo contém colesterol, o que é uma
vantagem sobre os produtos derivados de peixe, que contém quantidades significativas deste
composto. Ao contrario de outras fontes de acido graxo 6mega-3, a semente de chia tem um
baixo teor de sddio, 0 que a torna uma excelente opgdo alimentar para pessoas que sofrem de

pressdo alta (BUSILACCHI et al., 2013). O dleo de chia pode ser usado para tratar diabetes e
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pressao alta e pode reduzir o risco de doencas cardiacas e derrames, servindo como precursor
de um grande nimero de moléculas de sinalizacdo, como a prostaglandina (COATES, 2011).

Do ponto de vista nutricional, é importante que o perfil de acidos graxos da
semente de chia disponivel no mercado ndo varie significativamente. Embora a semente de
chia e o 6leo de chia estejam sendo consumidos como alimentos funcionais, poucos produtos
comercializados relatam o conteddo proteico e lipidico ou o perfil de &cidos graxos.
Geralmente, as sementes de chia sdo vendidas com base no peso, independentemente do
gendtipo, teor de 6leo ou perfil de acidos graxos (AYERZA; COATES, 2011).

Estudos anteriores que caracterizam o Oleo de chia foram realizados
principalmente no México (IXTAINA et al., 2010), Argentina (IXTAINA et al., 2011) e em
outros paises da América do Sul. No entanto, o conhecimento do 6leo de chia esta centrado na
regido chilena, devido a sua origem geografica, que tem impactos significativos na
composicdo das sementes e na concentracdo de compostos bioativos (AYERZA; COATES,
2011).

Ayerza e Coates (2011) detectaram diferencas na composicao de acidos graxos,
teor de proteinas e teor de 6leo em sementes de chia cultivadas em diferentes regies. Os
autores descobriram que o teor de proteinas diminuiu com o aumento da altitude e que as
composicdes dos &cidos graxos foram significativamente afetadas pela localizagcdo. Além
disso, o teor de &cido linoleico tendia a diminuir & medida que o teor de &cido linolénico
aumentava. A interacdo entre a composicdo de acidos graxos e a saturacdo do 6leo de chia
provavelmente esta relacionada a uma interacdo negativa entre temperatura e altitude.

Outro fator que pode contribuir para diferencas na composicdo quimica das
sementes de chia é o estagio de desenvolvimento da planta. Foi demonstrado que o conteido
de 6mega-3 diminui cerca de 23% desde o estagio inicial até o estagio de maturagdo das
sementes. Isso é acompanhado por um aumento de dmega-6 e do conteddo de lignina
(PEIRETTI; GAI, 2009).

5 BENEFICIOS DO CONSUMO DA SEMENTE E DO OLEO DE CHIA

A maioria dos estudos realizados com sementes de chia demonstraram efeitos
benéficos na saude humana e animal. Os estudos se concentram na avaliacdo do beneficio
nutricional do 6leo presente na semente de chia e ndo apenas no 6leo puro.

Em relacdo a saude humana, foi demonstrado que a suplementacdo de 50 g de

sementes de chia por dia aumenta significativamente o conteddo de é&cido linolénico
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plasmético, mas ndo reduz o peso quando este estd em excesso (NIEMAN et al., 2009); a
ingestdo de 25 g de sementes de chia por dia por mulheres saudaveis na pds-menopausa
aumenta significativamente os niveis de acido eicosapentaendico (EPA) e acido linolénico
plasmatico (JIN et al., 2012); e dietas diarias de 35 a 37 g de sementes de chia podem ser
usadas por diabéticos para controlar a hiperglicemia e reduzir a pressdo arterial sistolica
(TOSCANO et al., 2014; VUKSAN et al., 2007). Nieman et al. (2015) verificaram que a
ingestdo de 7 kcal por kg de 6leo de chia puro por atletas cerca de 30 min antes da corrida
resultou em um aumento de 3,4 vezes do acido a-linolénico nos niveis de plasma, mas nao
melhorou o desempenho deles.

O aumento dos niveis plasmaticos de acido linolénico é de grande importancia,
pois ajuda no desempenho das membranas celulares, nas funcbes cerebrais e na transmissao
de impulsos nervosos, bem como na transferéncia de oxigénio atmosférico para o plasma
sanguineo, sintese de hemoglobina e divisdo celular. O aumento dos niveis de acido
eicosapentaenoico contribui para a prevencdo de doencas alérgicas, inflamatorias e
cardiovasculares (KAUR; CHUGH; GRUPTA, 2014).

Um fato ainda ndo comprovado, mas levantado por alguns autores, é que o 6leo de
chia por ser caracterizado por uma alta proporcdo de AGPI e acidos graxos saturados, o torna
altamente favoravel para a reducdo do colesterol sérico e aterosclerose, bem como a
prevencdo de doengas cardiovasculares. Shen et al. (2018) obtiveram a relagdo AGPI/
saturados do 6leo de chia de 8,85 e esses autores sugeriram que a incorporacdo do 6leo de
chia na dieta poderia trazer efeitos benéficos ao sistema cardiovascular devido ao alto teor de
AGPI.

De acordo com dados da literatura, o 6leo e as sementes de chia possuem alto
potencial antioxidante confirmada por ensaios in vitro (MARINELI et al., 2014; REYES-
CAUDILLO; TECANTE; VALDIVIA-LOPEZ, 2008). In vivo, Marineli et al. (2015)
avaliaram o potencial antioxidante do 6leo e da semente de chia em ratos com obesidade
induzida por dieta. Os autores verificaram que um consumo diério de sementes e 6leo de chia
melhorou o estado do plasma e a a¢éo antioxidante no figado, com diminuicdo da peroxidacéo
lipidica no plasma, e, além disso, promoveu um efeito protetor contra o estresse oxidativo
decorrente da obesidade. As propriedades antioxidantes in vivo obtidas, independentemente
do tempo de tratamento, foram justificadas provavelmente devido a presenca de polifendis,
acido linolénico e outros compostos ativos. Assim, a semente de chia e a ingestdo de dleo
poderiam melhorar a defesa do sistema antioxidante em ratos obesos induzidos por dieta,

protegendo contra danos oxidativos e doencas relacionadas com a obesidade.
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Gazem et al. (2016) examinaram a propriedade anti-inflamatoria do 6leo de
semente de chia puro e em sinergia com 0s outros 6leos vegetais que empregam sistemas in
vitro. Os autores utilizaram a fortificacdo com outros Oleos vegetais, pois € um método
obrigatério de avaliacdo da atividade no caso de produtos pouco utilizados, como o 6leo de
chia, e esse método revela os efeitos complementares desses componentes da dieta. Ocorreu
um aumento na atividade anti-inflamatdria a medida que a dose de 6leo de chia aumentou na
concentragio de 10 a 40 uL.mL™. Os resultados do ensaio de estabilizacdo de membrana de
glébulos vermelhos humanos indicaram claramente a potente propriedade estabilizadora de
membrana do dleo de semente de chia (63%) e do azeite de oliva (82%) quando comparado
ao 0leo de girassol (54%), 6leo de palma (69%) e 6leo de soja (58%). Além disso, a inibicao
da desnaturacéo proteica foi evidente com o 6leo de semente de chia (65%), no entanto, foi
semelhante ao de outros 6leos como o azeite de oliva (65%), 6leo de girassol (58%), 6leo de
palma (68%) e 6leo de soja (58%).

Além disso, o 6leo e a semente de chia sdo considerados novas fontes de
antioxidantes naturais, devido ao alto teor de tocoferois, fitoesterois, carotenoides e
compostos fendlicos (IXTAINA et al., 2011; REYES-CAUDILLO; TECANTE; VALDIVIA-
LOPEZ, 2008), os quais apresentam um potencial para proteger contra muitas doencas,
promovendo efeitos benéficos para a salde humana. O 6leo de chia pode ser uma fonte
alternativa de 6mega-3 para vegetarianos e pessoas com alergias a pescado, uma vez que tanto
0 6leo como a semente de chia, ndo demonstraram problemas associados como outras fontes
nutricionais, tais como linhaca e produtos marinhos, incluindo o sabor do pescado, perda de
peso dos animais e problemas digestivos(ALI et al., 2012).

A maioria dos estudos se concentram em provar os beneficios da semente de chia
em todas as suas formas, mas existem alguns estudos que se concentram apenas nos
beneficios do 6leo na dieta de animais. Os estudos iniciais foram desenvolvidos por Ayerza e
Coates (2005). Esses autores iniciaram o0s estudos com a adicao de baixa concentracdo de 6leo
de chia puro (5%) e, adicionando também sementes de chia inteiras e moidas a dieta de ratos
Wistar saudaveis. Houve uma reducdo significativa nos niveis séricos de triacilglicerois e
colesterol total, um aumento nos niveis de colesterol HDL, sem alteracdo na concentracéo
sérica do colesterol LDL.

Ap0s esse estudo, a concentracdo de Oleo de chia nas dietas foi aumentada, a fim
de verificar mais beneficios. Gonzélez-Mafian et al. (2012) encontraram um aumento na
concentracdo de ALA, EPA e DHA no plasma, figado e tecido adiposo de ratos Sprague-

Dawley saudaveis com a suplementacdo de 10% de 0Oleo de chia nas dietas. Além disso, houve
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uma melhora na proporcéo de acidos graxos émega-6/ 6mega-3 e um aumento da expressao
de PPAR (receptores ativados por proliferadores de peroxissomos) e das enzimas lipoliticas
no figado, responsaveis pelo aumento da B-oxidacdo de &cidos graxos, sendo esta uma
possivel explicacdo para os efeitos hipolipidémicos da chia.

Na mesma linha dos autores mencionados acima, Valenzuela et al. (2014)
demonstraram que a ingestdo de 10% de 6leo de chia alterou a composicdo de acidos graxos
em varios tecidos de ratos Wistar saudaveis. O 0Oleo de chia foi capaz de aumentar as
concentracdes de EPA nos eritrocitos, figado, rins, intestino delgado, coracdo e musculo, mas
ndo no cérebro. Os niveis de DHA foram aumentados no figado, intestino e cérebro. Assim,
0s autores sugerem que a conversdo de ALA em &cidos graxos poli-insaturados da familia
0mega-3 é eficaz, mas bastante seletiva, dependendo do tecido estudado.

Sierra et al. (2015) avaliaram os efeitos da suplementacéo dietética de 6leo de chia
na funcdo vascular e alteragdes morfologicas no desenvolvimento durante condicGes
hipercolesterolémicas. Os dados demonstraram que o 6leo de chia pode proteger a fungédo
vascular contra os efeitos deletérios da hipercolesterolemia precoce e pode melhorar o
relaxamento vascular mesmo na presenca de niveis elevados de colesterol. A capacidade de
proteger a fungdo vascular reforca a ideia de que o 6leo de chia poderia servir como um
alimento funcional e ser uma estratégia dietética para limitar a progressao da disfuncéo

vascular.

6 METODOS DE EXTRACAO DO OLEO DE CHIA

Os 6leos vegetais sdo geralmente extraidos por prensagem mecanica e extracdo
com solventes organicos. A eficacia desses métodos depende do teor de umidade da semente e
da temperatura durante o processo de extracdo do 6leo. Os processos de extracdo quimica sao
perigosos e inaceitaveis porque empregam solventes, como o hexano, prejudiciais a0 meio
ambiente e a salde humana. Um dos principais objetivos da pesquisa com 6leo de chia €
identificar um método adequado para recuperar o Oleo das sementes, preservando sua
qualidade.

Nos Ultimos anos, tem ocorrido muito interesse no uso de prensas para recuperar o
6leo de chia a partir de sementes (MARTINEZ et al., 2012), embora varios outros métodos
estejam sendo utilizados, que produzem diferentes rendimentos, qualidade quimica, contetido
de &cidos graxos e atividade antioxidante (ALI et al., 2012). A escolha do método de extracdo

dependera do uso pretendido do 6leo (por exemplo, para fins farmacologicos ou alimentares).
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6.1 EXTRACAO POR PRENSAGEM

A prensagem é um processo verde e um dos métodos mais tradicionais de
extracdo de oleo, que é realizado esmagando as sementes. A prensagem mecanica pode ser
realizada por uma prensa hidraulica, de parafuso ou de rolo, e a recuperagdo por essa técnica
geralmente fica entre 86 e 92% do Oleo ap6s até duas passagens das sementes pelo
equipamento. O segmento organico da industria de 6leo comestivel proibe o uso de certas
tecnologias de processo, especialmente a extracdo de Oleo por solventes de petrdleo. Isso
acarretou no aumento do uso da prensagem, que é comercialmente viavel, de baixo custo e
relativamente eficiente (SINGH et al., 2002).

O método por prensagem da semente de chia promove uma melhor preservacdo
do conteudo de antioxidantes (quercetina e mircetina) do que a extracdo por solvente,
entretanto obtém-se apenas uma recuperacdo parcial do 6leo (ALI et al., 2012). Os estudos de
extracdo de Oleo de chia por prensagem utilizando prensa de parafuso Komet de um Unico
passo visam estudar os parametros de extracdo, tais como umidade da semente, distancia,
temperatura e velocidade de prensagem (MARTINEZ et al., 2012); comparar o rendimento e
parametros de qualidade fisico-quimicos do 6éleo obtido com a extracdo utilizando solvente
(IXTAINA et al., 2011); ou avaliar a eficicia de antioxidantes naturais sozinhos e/ou
combinados durante 0 armazenamento no escuro e a temperatura ambiente na estabilidade
oxidativa do 6leo de chia obtido (BODOIRA et al., 2017).

Um dos pardmetros mais importantes na extracdo por prensagem é a umidade da
semente, sendo que 10% ¢é o melhor valor para a extragdo. Martinez et al. (2012) verificaram
que o ocorre um aumento no rendimento do 6leo conforme ocorre a diminuicdo da umidade
das sementes. Esses autores obtiveram um rendimento maximo de 48% quando o menor teor
de umidade, de 13,6%, foi testado. Os autores explicam que o0 aumento da umidade dificulta a
extracdo do Oleo devido a formacdo de uma mucilagem externa da chia que reduz o
rendimento do oleo obtido.

Dabrowski et al. (2017) realizaram a extracdo a quente de dleo de chia e
obtiveram 26,3% de rendimento, sendo que antes da prensagem as sementes foram
condicionadas por 1 h a 110 °C. O rendimento aumentou em relacdo a prensagem a frio
(24,1%), no entanto, a composicdo de &cidos graxos e o teor de fitoesterois ndo diferiram
significativamente entre as duas técnicas.

Recentemente, Ozcan et al. (2019) determinaram o efeito dos tratamentos de

aquecimento por micro-ondas em sementes de chia antes da prensagem a frio. Esses autores
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verificaram que o aquecimento por micro-ondas ocasionou consideraveis perdas nos atributos
de qualidade do 6leo de chia extraido das sementes aquecidas em diferentes poténcias. Assim,
eles concluiram que, embora o pré-aquecimento possa facilitar a extracdo do 6leo de chia, ha

uma perda dos compostos bioativos.

6.2 EXTRACAO POR SOLVENTE

A extragdo por solvente protege as caracteristicas funcionais do 6leo, como
retencdo de &gua, capacidade de absorcédo e estabilidade emulsificante, mas reduz a atividade
antioxidante do 6leo. Além disso, devido ao uso de hexano, a extracdo por solvente promove
alguns problemas ambientais e de seguranca a satde (ALl et al., 2012).

Devido as desvantagens citadas acima, existem poucos estudos que abordam a
extracdo de dleo de chia por solventes. Dentre os estudos disponiveis, 0s solventes utilizados
sd0 0 hexano (CASTEJON; LUNA; SENORANS, 2017; DABROWSKI et al., 2017;
IXTAINA et al., 2011; NOSHE; AL-BAYYAR, 2017; SILVA; GARCIA; ZANETTE, 2016;
SOUZA et al,, 2017a), a acetona (DABROWSKI et al., 2017), o éter de petréleo
(TIMILSENA et al., 2017), o acetato de etila e o isopropanol (SILVA; GARCIA; ZANETTE,
2016).

Ixtaina et al. (2011) obtiveram maiores teores de tocoferdis e rendimentos de
extracdo utilizando extracdo a quente (Soxhlet) com hexano a 80 °C por 8 h (33,6% com
semente da Argentina e 26,7% com semente da Guatemala) comparado a extracdo por
prensagem mecanica (24,8% com semente da Argentina e 20,3% com semente da
Guatemala). Entretanto, parametros de qualidade importantes, como indice de iodo, indice de
saponificacdo e matéria insaponificavel ndo apresentaram diferenca significativa entre as
amostras tratadas com essas técnicas.

O uso da extracdo por solvente proporciona um rendimento maior que as outras
técnicas, o que foi comprovado pelo estudo de Dabrowski et al. (2017). Os autores
encontraram rendimentos similares (32,6% para hexano e 31,5% para acetona) usando
extracdo com Soxhlet, e maiores teores quando comparados a prensagem a frio (mencionados
acima) e extracdo supercritica (29,9% a 70 °C e 23,9% a 90 °C). Nesta mesma linha, Noshe e
Al-Bayyar (2017) encontraram rendimento de 34,6% (sementes de chia brancas) e 35,6%
(sementes de chia escuras) para extracdo de Soxhlet e 9,5% (sementes de chia brancas) e 9,0%

(sementes de chia escuras) por prensagem.
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6.3 EXTRAGCAO COM FLUIDO SUPERCRITICO

O oleo vegetal de sementes é tradicionalmente produzido por extracdo com
hexano a partir de sementes moidas. O processo € muito eficiente, porém as principais
desvantagens sdo a eliminacdo incompleta do hexano apos a extracao e a possivel degradacdo
térmica do 6leo. Como alternativa aos metodos convencionais de extracdo utilizando solvente
e prensagem, a extracdo de 0Oleos vegetais utilizando fluidos pressurizados sob condi¢cdes sub
ou supercriticas vem ganhando grande interesse (TRENTINI et al., 2017).

A extracdo por fluido supercritico (SFE) € um processo de transferéncia de massa
sob condicBes de pressdo e temperatura acima do ponto critico do solvente, a fim de alterar a
densidade do solvente e com isso aumentar a seletividade frente ao soluto. Além disso, 0s
fluidos supercriticos apresentam viscosidade e difusividade da mesma ordem de grandeza que
0s gases. Com base nessas propriedades, pode-se considerar que os fluidos supercriticos se
movem como gases e dissolvem substratos de forma semelhante a um liquido (MANTELL et
al., 2013).

Outras técnicas podem estar associadas a extracdo supercritica a fim de aumentar
o rendimento final da extracdo, que é o caso da aplicacdo da energia ultrassdnica, que
aumenta o coeficiente de transferéncia de massa e, consequentemente, acelera a cinética do
processo, causando uma ruptura fisica do material (RIERA et al., 2004); e o uso de co-
solventes para melhorar a solubilidade dos compostos desejados e/ou aumentar a seletividade
da extracdo (alterando a polaridade do fluido supercritico) (PATIL et al., 2018).

Poucos estudos estdo apresentados na literatura sobre a extracdo de 6leo de chia
por extracdo supercritica, sendo que todos se concentram na utilizagdo do didxido de carbono
como fluido supercritico, com excecdo de Scapin et al. (2017) que utilizaram gés liquefeito de
petroleo (GLP). Além disso, as condigdes de extracdo utilizadas sdo diferentes. A Tabela 1
apresenta os estudos de extracdo de 6leo de chia com as condigdes utilizadas e os rendimentos
obtidos.

Ixtaina et al. (2010) indicaram que o tempo e a pressdo de extracdo tiveram o
maior impacto sobre o rendimento do 6leo. Uribe et al. (2011) verificaram que a pressdo tem
um efeito mais significativo que a temperatura sobre o rendimento da extracdo, quando um
tempo de extracdo é fixado. Ixtaina et al. (2010) e Uribe et al. (2011) utilizaram condicdes
semelhantes de temperatura e pressdo, e concluiram que: (a) o rendimento aumenta com a

pressdo nas temperaturas testadas; (b) a baixa pressao, o rendimento permanece constante ou,



Tabela 1 — Estudos de extracdo de 6leo de chia por extracdo supercritica.

Vazdode Célulade Condicdo de

Temperatura Pressdo Tempo ) Rendimento
Autores Amostra Solvente ) solvente extracao maior
(°C) (MPa)  (min) _ _ (%)
(9. min?) (L) rendimento
Ixtaina et al. ) 25,35¢e 60 a 80 °C, 45 MPa
Semente de chia CO2 40,60 e 80 30,3 0,5 ) 29,1
(2010) 45 240 e 240 min
Uribe et al. ) 13,6; 27,2 80°Ce
Semente de chia CO2 40, 60 e 80 30 1,8 0,1 7,2
(2011) e 40,8 40,8 MPa
Guindani et Residuo 15, 20, 25 50°Ce 30
_ _ CO2 40 e 50 210 8,3 0,1 10,6
al. (2016) industrial e 30 MPa
Dabrowski et .
Semente de chia CO. 70e90 28 300 - 0,05 70°C 29,9
al. (2017)
10;17,5¢ 60°C e 25
) CO2 20,40 e 60 150 21,9
Scapin et al. ) 25 MPa
Semente de chia 4,0 0,1
(2017) . 0,5, 15¢e 40°Ce 25
GLP 20,30e40 5 27,1
2,5 MPa
Villanueva-
) ) 60 °C e 45
Bermejo etal. Semente de chia CO2 40 e 60 25e45 240 40,0 0,5 MP 22,7
a
(2019)

GLP: Gas Liquefeito de Petroleo. *Composto por uma mistura de propano (50,3%), n-butano (28,4%), isobutano (13,7%), etanol (4,8% em massa) e menor constituintes
(metano, pentano, isopentano).

€S
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diminui com o incremento de temperatura; (c) em pressdes superiores a 30 MPa, o rendimento
aumenta com a temperatura.

Guindani et al. (2016) realizando a extracdo de Oleo de chia proveniente do
residuo industrial gerado para extracdo do 6leo comercial, verificaram que em pressdes de
extracdo maiores que 20 MPa, o rendimento de extracdo é maior em temperaturas inferiores
(40 °C), isto porque a massa especifica do solvente exerce maior influéncia sobre a
solubilidade, enquanto que em pressdes maiores que 20 MPa, o efeito da pressao de vapor do
soluto sobre a solubilidade é dominante.

Scapin et al. (2017) concluiram que a utilizacdo de gas liquefeito de petréleo
(GLP) comprimido mostrou-se como um solvente promissor quanto a extracdo de 6leo de
chia devido a obtencdo de altos rendimentos em tempos extremamente reduzidos e
tambémmaior atividade antioxidante. Entretanto, ambos os solventes foram eficientes na
extracdo de 6leo contendo altos niveis de acido a-linolénico e compostos bioativos.

Dabrowski et al. (2017) obtiveram um rendimento maior que os demais estudos,
no entanto, para isso, foi necessaria uma temperatura de extracdo mais alta. Além disso, 0s
autores compararam com outras técnicas (Soxhlet usando hexano e acetona, prensagem a frio
e a quente). Embora a extracdo por Soxhlet utilizando acetona tenha proporcionado o maior
rendimento, o uso de supercritico com extracdo a 90 °C resultou em um maior contedo de

acido graxo a-linolénico.

64 OUTROS METODOS DE EXTRACAO

Guindani et al. (2016), além da extracdo supercritica, testaram o método de
extracdo por maceracdo, com hexano, acetato de etila e etanol, e extracdo assistida por
ultrassom (EAU) de residuos industriais gerados para extracdo de Oleo de chia comercial.
Esses autores compararam os resultados, e a extragdo EAU com hexano gerou valores de
rendimento (10,6%) estatisticamente iguais aos rendimentos proporcionados pela maceragéo
com etanol (9,6%) e EAU usando acetato de etila (11,2%).

Zanqui et al. (2015) extrairam 6leo de chia por fluido subcritico com n-propano,
sob diferentes condi¢des de pressdo (8, 10 e 12 MPa) e temperatura (30, 45 e 60 °C), e
compararam com diferentes métodos convencionais de extragdo lipidica. Esses autores
obtiveram 28,1% de 6leo a 45 °C, 12 MPa e 60 min, e o 6leo foi menos oxidado quando
comparado aos 0leos obtidos por Bligh e Dyer, Soxhlet e Folch, Less e Stanley, além de

possuir maior pureza.
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Rosas-Mendoza et al. (2017) e Mello, Garcia e Silva (2017) investigaram o uso de
EAU para obter 6leo de sementes de chia. Rosas-Mendoza et al. (2017) ndo usaram solventes
e obtiveram um rendimento de 25% com 90 min de agitacdo. Mello, Garcia e Silva (2017)
usaram acetato de etila como solvente e verificaram que o rendimento de 6leo aumentou com
0 aumento da razdo solvente/ solido, devido a uma forca motriz mais alta na solugdo mais
diluida, de modo que os rendimentos de extracdo aumentaram. Com isso, 0S autores
concluiram que o rendimento maximo do o6leo foi obtido em 40 min, a 50 °C e a relagédo
solvente/ semente de 12 (mL.g*), com valor em torno de 27%.

Castejon, Luna e Sefiorans (2017) e Villanueva-Bermejo et al. (2019) extrairam
6leo de chia pela técnica de liquido pressurizado. Castejon, Luna e Sefiorans (2017) utilizaram
diferentes solventes: acetato de etila, hexano e etanol em diferentes temperaturas (60, 90, 120
e 150 °C). Enquanto que Villanueva-Bermejo et al. (2019) utilizaram diclorometano/ metanol

e etanol em diferentes temperaturas (40, 60 e 80 °C).

6.5 METODOS ANALITICOS PARA A AVALIACAO DE OLEOS

A maioria dos métodos utilizados para a avaliacdo da qualidade de dleos é
normatizada por 6rgdos de padronizacdo, como a International Union of Pure and Applied
Chemistry — IUPAC, International Standard Organization — ISO, Codex Alimentarius,
American Oil Chemists Society — AOCS e a American Society for Testing and Materials —
ASTM. Entretanto, cada pais pode ter normas oficiais especificas, tais como a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), no Brasil, e a Unido Européia.

A avaliacdo do estado de oxidacdo de Oleos € uma determinacdo de suma
importancia industrialmente, sendo que 6leos com maior grau de insaturacdo, como 6leo de
chia, sdo altamente suscetiveis a oxidacdo (KALEEM et al., 2015). As alteracdes causadas
pela oxidagdo sdo irreversiveis e incluem ndo apenas a perda de sabor ou o desenvolvimento
de aromas, mas tambeém a perda de cor e de nutrientes, além da acumulagdo de compostos que
podem prejudicar a saude dos consumidores. Os fendbmenos de oxidacdo dos lipidios
dependem de mecanismos reacionais diversos e extremamente complexos, sendo que ja foi
reconhecido trés mecanismos diferentes: radicais livres, foto-oxidacéo e processo relacionado
a atividade da lipoxigenase, todos produzindo diferentes produtos de oxida¢do (WASOWICZ
et al., 2004).

Diversos métodos fisicos, quimicos e fisico-quimicos sdo apresentados na

literatura para a avaliacao de 0leos. A Tabela 2 apresenta um resumo dos métodos disponiveis
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Tabela 2 - Resumo dos métodos analiticos para a caracterizacdo do 6leo de chia.

Metodo analitico Objetivo Expressao do resultado Referéncias para 6leo de chia

(BODOIRA et al., 2017;
DABROWSKI et al., 2017; GAZEM
etal., 2016; IXTAINA et al., 2010,
Miliequivalentes de oxigénio por 2015; JULIO et al., 2015;
quilograma de 6leo MARTINEZ et al., 2012; NADEEM
etal., 2017; SCAPIN et al., 2017,
TIMILSENA et al., 2017)

Caracterizar o estagio inicial da degradacao
Indice de peroxido oxidativa, através da formacéo dos

hidroperoxidos

(BODOIRA et al., 2017; GAZEM et
al., 2016; IXTAINA et al., 2010,
2011, 2015; MARTINEZ et al., 2012;
NADEEM et al., 2017; SCAPIN et
al., 2017; TIMILSENA et al., 2017)

o _ Medir a reducédo no grau de insaturagdes dos ~ Gramas de iodo absorvido por
Indice de iodo

acidos graxos devido a oxidacdo 100 gramas de 6leo

Miligramas de hidréxido de
(BODOIRA et al., 2017;

_ ) _ DABROWSKI et al., 2017; GAZEM
neutralizar os acidos graxos livres

Verificar a formacao de acidos graxos livres et al., 2016; IXTAINA et al., 2010,
] o de 1 grama de 6leo )
decorrentes da rancidez hidrolitica 2011, 2015; MARTINEZ et al., 2012;
NADEEM et al., 2017; SCAPIN et

al., 2017; TIMILSENA et al., 2017)

potassio necessaria para

indice de acidez




Tabela 2 — Resumo dos métodos analiticos para a caracterizacdo do 6leo de chia (continuacao).

Meétodo analitico

Objetivo

Expressao do resultado

Referéncias para 6leo de chia

indice de

saponificacdo

Matéria

insaponificavel

Umidade
Teste do &cido
tiobarbitarico

(TBA)
Extingéo especifica
no ultravioleta
indice de p-
Anisidina

Tocoferois

Indicar a quantidade relativa de acidos

graxos de alta e baixa massa molecular

Determinar substancias insaponificaveis

Influéncia da umidade na estabilidade
Avaliar produtos secundarios
(malondialdeido) da oxidacdo lipidica
Determinar os parametros K232 e Koo

Determinar os aldeidos insaturados devido a

degradacdo dos hidroperoxidos

Determinar a presenca de tocoferois

Miligramas de hidréxido de

potéssio para saponificar 1 grama

de 6leo

Porcentagem

Porcentagem

Miligramas de malondialdeido

para cada quilograma de 6leo

Miligramas de tocoferol
especifico para cada quilograma

de 6leo

(GAZEM et al., 2016; IXTAINA et
al., 2011, 2015; NADEEM et al.,
2017; TIMILSENA et al., 2017)

(BODOIRA et al., 2017; IXTAINA et
al., 2011; NADEEM et al., 2017;
SEGURA-CAMPOS et al., 2014)

(TIMILSENA et al., 2017)

(MARINELI et al., 2015)

(BODOIRA et al., 2017;
TIMILSENA et al., 2017)

(JULIO et al., 2015)

(BODOIRA et al., 2017;
DABROWSKI et al., 2017;
IXTAINA et al., 2011, 2015;

MARTINEZ et al., 2012; NOSHE;
AL-BAYYAR, 2017)

LS
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Tabela 2 — Resumo dos métodos analiticos para a caracterizacdo do 6leo de chia (continuacgéo).

Método analitico

Objetivo

Expressao do resultado

Referéncias para 6leo de chia

Polifénois

Estabilidade

oxidativa

indice de refracéo

Ressonancia
magnética nuclear
(RMN)
Calorimetria
Diferencial de
Varredura (DSC)
Analisador
termogravimétrico
(TGA)

Determinar a presenca de polifenois

Analisar os produtos secundarios da

oxidacao

Medir o grau de saturacao

Determinar estruturalmente as moléculas

organicas

Determinar as propriedades térmicas

Analisar as propriedades termogravimétricas

Composto equivalente,

porcentagem ou numero de mols

por quilograma de 6leo

Horas

% de &cido graxo especifico

(BODOIRA et al., 2017;
DABROWSKI et al., 2017;
GUINDANI et al., 2016; IXTAINA
etal., 2011; MARINELI et al., 2014)
(BODOIRA et al., 2017;
DABROWSKI et al., 2017; SHEN et
al., 2018; TIMILSENA et al., 2017)
(GAZEM et al., 2016; IXTAINA et
al., 2011, 2015; SCAPIN et al., 2017,
TIMILSENA et al., 2017)

(IXTAINA et al., 2011; TIMILSENA
etal., 2017)

(SOUZA et al., 2017b; TIMILSENA
etal., 2017)

(TIMILSENA et al., 2017)




Tabela 2 — Resumo dos métodos analiticos para a caracterizacdo do 6leo de chia (continuacao).

Meétodo analitico

Objetivo Expressao do resultado Referéncias para 6leo de chia

Infravermelho

Comparar caracteristicas moleculares
- (TIMILSENA et al., 2017)

(FTIR) comuns entre 6leos
o Determinar resisténcia do 6leo ao N (IXTAINA et al., 2011; TIMILSENA
Viscosidade MiliPascal x segundos
escoamento etal., 2017)
) X (IXTAINA et al., 2011; SHEN et al.,
Cor Determinar os parametros L*, a* e b* de cor -
2018; TIMILSENA et al., 2017)
) ) ) Miligramas de componente por
Metais Determinar metais ) ] (IXTAINA et al., 2011)
quilograma de 6leo
Determinar a concentracao do ion
pH _ . - (TIMILSENA et al., 2017)
hidrogénio
-> adimensional.

65
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para determinar a qualidade de 6leos, assim como objetivo da técnica e a forma de expresséo
do resultado determinado.

Os processos de oxidacdo primaria (auto-oxidacdo) nos OGleos surgem
principalmente dos hidroperdxidos, que sdo medidos pelo indice do peroxido. Em geral,
quanto menor o indice de peroxido, melhor a qualidade do 6leo. De acordo com Marineli et
al. (2014), os compostos bioativos presentes no 6leo de chia (tocoferdis, polifendis e
carotendides) podem ser os responsaveis por manter baixo o indice de perdxido e, assim,
proporcionar ao produto uma melhor estabilidade oxidativa. A técnica de extracdo por
solvente, geralmente, é a que apresenta alto indice de peroxidos devido ao elevado tempo de
contato da amostra com o solvente a uma elevada temperatura.

Timilsena et al. (2017) encontraram 4,33 meq de O por kg de 6leo por extracdo
com solvente, valor superior ao encontrado por Scapin et al. (2017), que encontraram 1,6 meq
de Oz por kg de 6leo usando extracdo supercritica com CO2. Em relagdo a técnica de
prensagem, o indice de perdxido varia de acordo com as condigdes utilizadas, conforme foi
apresentado por Martinez et al. (2012), que obtiveram uma variacao de 0,14 a 2,67 meq de O2
por kg de oleo variando o teor de umidade das sementes, temperatura de prensagem e
velocidade do parafuso. No entanto, todos os estudos exibiram niveis mais baixos de
subprodutos de oxidacdo priméaria do que o limite superior (15 meq de O2. kgt de 6leo)
estabelecido pelo Codex Alimentarius (CODEX ALIMENTARIUS COMMISSION, 1999)
para consumo humano de 6leos néo restringidos por padrdes individuais.

A determinacdo do teor de iodo no 6leo de chia é de suma importancia, pois
expressara se as insaturacdes foram mantidas durante a extracdo. Para o 6leo de chia extraido
com solvente, os valores reportados de iodo variam de 145,9 g de > por 100 g de Gleo
(SCAPIN et al., 2017) a 215,0 g de I> por 100 g de 6leo (IXTAINA et al., 2011). Foi relatado
que o 6leo de chia prensado possui um valor de iodo de cerca de 210,0 g de Iz por 100 g de
6leo. Como o indice de iodo é baseado no fato que o iodo adicionado se liga as duplas
ligacOes dos acidos graxos insaturados e o iodo apresentar massa molecular de 253,8 g. mol™,
os indices de iodo do 6leo de chia indicam o elevado grau de insaturagdes dos &cidos graxos.

A rancidez hidrolitica ocasiona a quebra da molécula de triglicerideos na ligacao
éster com a formacédo de acidos graxos livres, 0s quais podem contribuir com odor, sabor e
outras caracteristicas desagradaveis. Os sabores resultantes do desenvolvimento de acidos
graxos livres dependem da composicdo da gordura. Acidos graxos de cadeia curta, como

acido butirico, caprdico e caprico, causam odores e sabores particularmente desagradaveis.
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No caso do 6leo de chia, que conttm mais de doze carbonos, os acidos graxos livres
produzem um sabor a sabdo (O’BRIEN, 2004).

Maiores teores de acidos graxos livres sdo obtidos quando se utiliza solvente para
a extracao do oOleo de chia (IXTAINA et al., 2010, 2011; SCAPIN et al., 2017; TIMILSENA
et al., 2017), com valores acima de 2,0 mg de KOH. g de dleo. Ao passo que a extracdo por
prensagem garante um menor teor, de 0,26 mg de KOH. g de dleo (BODOIRA et al., 2017).
Um fator importante a ser considerado € que sementes danificadas ou armazenadas
incorretamente podem produzir éleos vegetais brutos com altos niveis de acidos graxos livres
(O’BRIEN, 2004).

O indice de saponificacdo € uma medida dos grupos reagentes alcalinos em 6leos,
sendo que glicerideos contendo acidos graxos de cadeia curta possuem maiores valores de
saponificacdo do que aqueles com &cidos graxos de cadeia longa. O 6leo de chia apresenta
indice de saponificacdo proximo a faixa de 6leos vegetais comestiveis, que é de 180 a 200 mg
de KOH. g de dleo (O’BRIEN, 2004). Nadeem et al. (2017) verificaram que o 6leo de chia
apresenta indice de saponificacdo (188 mg de KOH. g de 6leo) menor que 6leo de palma
(194 mg de KOH. g* de 6leo) e 6leo de palmiste (216 mg de KOH. g de 6leo), o que remete
que o 6leo de chia apresenta acidos graxos de maior cadeia que outros os 6leos estudados.

A matéria insaponificAvel consiste nas substancias que ndo podem ser
saponificadas e, em relacdo ao Gleo de chia, corresponde a cerca de 1% da sua composicao
(IXTAINA et al., 2011). Isso inclui esterois, carotendides, pigmentos, vitaminas lipossolUveis
e hidrocarbonetos. Em relacdo ao 6leo de chia, alguns autores determinam o percentual de
matéria insaponificavel total, outros, tais como Ixtaina et al. (2011) e Bodoira et al. (2017),
determinam especificamente o teor de carotenoides e clorofilas. A presenca de pigmentos,
como a clorofila, e de carotenoides pode impactar na coloragdo do produto atuando como
sensibilizante da oxidagdo (O’BRIEN, 2004). Logo, a determinacdo de matéria
insaponificavel, a partir de clorofila e carotenoides, pode ser confirmada pela determinagéo da
cor do dleo.

O teor de umidade é um fator importante na determinagéo da qualidade dos 6leos.
No entanto, para o 6leo de chia, encontramos apenas um estudo que relatou esse parametro.
De acordo com Timilsena et al. (2017), o alto teor de umidade aumenta a tendéncia ao rango
hidrolitico, resultando em um maior teor de &cidos graxos livres e um sabor ran¢coso. Embora
esses autores tenham encontrado um contelldo de umidade das amostras de dleo de chia de
0,08 g por 100 g de bleo, esse valor esta dentro do conteldo de umidade de 0,05-0,3 g por 100

g de oleo, relatado na maioria dos 0leos vegetais.
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Embora o teste do acido tiobarbiturico (TBA) seja um dos ensaios quimicos mais
utilizados para determinar produtos de oxidacdo secundéria, esse método apresenta falta de
especificidade e sensibilidade. Além do malonaldeido, algumas outras substancias podem
reagir com o reagente TBA e contribuir para a absorcdo, causando uma superestimacdo da
intensidade do complexo de cores (PIGNITTER; SOMOZA, 2012). Marineli et al. (2014)
encontraram 17,5 mg de malondialdeido. kg? de 6leo, valor este maior quando comparado a
semente inteira, de 9,6 malondialdeido. kg™ de 6leo, provavelmente ocasionado pelas etapas
de extracao.

O coeficiente de extingdo a 232 nm (K232) esta associado aos estagios primario e
intermediario da oxidacdo do 6leo, caracterizados por peroxidos e hidroperéxidos no sistema
conjugado de dieno. O coeficiente de absorcao a 270 nm (Kz7o) esta relacionado ao estagio de
oxidacdo secundaria do 6leo e forma estruturas mais estaveis, onde ocorre a formacdo de
trienos conjugados e compostos carbonilicos, como alcoois, cetonas e aldeidos (TIMILSENA
et al., 2017). Timilsena et al. (2017) obtiveram valores mais elevados de coeficientes de
extingdo (K232 de 1,62 e Ka7o de 0,35) no oleo de chia extraido por solvente frio do que
Bodoira et al. (2017) quando analisaram o 6leo de chia extraido por prensagem (Kzs2 de 1,35
e K27 de 0,15), indicando que a extragdo com solvente, mesmo a frio, se intensifica nos
estagios de oxidacdo.

O método da p-Anisidina € um método empregado para detectar produtos
secundarios da oxidacdo, e, portanto, € Gtil para determinar a qualidade dos 6leos brutos e a
eficiéncia dos procedimentos de extracdo, mas ndo € adequado para a deteccao da oxidacdo de
gordura (O’BRIEN, 2004). Julio et al. (2015) estudaram a incorporacdo de 6leo de chia em
emuls@es funcionais utilizando caseinato de sédio e lactose como agentes emulsionantes. Os
autores verificaram o teor de hidroperédxidos lipidicos nas emulsdes através do indice de p-
Anisidina e indice de perdxido, apresentando baixos niveis de p-anisidina (<1) em todos os
casos.

Os oOleos vegetais contém tocoferdis e polifenois, que sdo antioxidantes naturais
que retardam a rancidez oxidativa. Altas propor¢des de tocoferdis sdo necessarias que
permanecam apos todas as etapas de extracdo do 6leo para a obtencdo de uma estabilidade de
oxidacdo dtima (O’BRIEN, 2004). O 6leo de chia apresenta em maior quantidade o y-
tocoferol e menor quantidade de &-tocoferol, alem de tracos de a-tocoferol (BODOIRA et al.,
2017). No oleo de chia, os principais compostos fenolicos sdo os acidos clorogénicos e
cafeicos, seguidos de mircetina, quercetina e kaempferol, os quais ndo estdo presentes em
outras oleaginosas (IXTAINA et al., 2011). Oliveira-Alves et al. (2017) identificaram dois
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acidos hidroxicindmicos (&cido cafeoilquindico e derivado de danshensu) e um terpeno nos
extratos brutos do 6leo de chia, e no extrato hidrolisado do 6leo foram identificados trés
acidos hidroxicindmicos. Além disso, esses autores verificaram um aumento no contetdo
fenolico total e na atividade antioxidante do extrato bruto para o extrato hidrolisado.

A determinacéo da estabilidade oxidativa consiste em um método condutimétrico
para a avaliacdo de subprodutos da oxidacdo de equipamentos comercialmente disponiveis
(Rancimat ou Omnion Instrument), envolvendo o monitoramento de compostos volateis
produzidos a partir de uma amostra de 6leo aquecido sob aeracdo constante. Esse método
fornece dados répidos de estabilidade a oxidacdo, exigindo menos tempo e manipulagdo
comparado a outras técnicas (O’BRIEN, 2004). Estudos recentes de dleo de chia utilizaram
esta metodologia visando descobrir maneiras de protegé-lo da oxidacdo. Timilsena et al.
(2017) verificaram uma baixa estabilidade oxidativa do 6leo de chia (2,4 h), devido a elevada
concentracdo de &cidos graxos insaturados, quando comparado a outros 6leos, como de canola
(12 a 17 h) e de coco (33 h). No entanto, Dabrowski et al. (2017) demonstraram que a
extracdo com solvente usando acetona aumenta a estabilidade oxidativa (8,4 h).

O indice de refracdo esta relacionado ao grau de saturacao, o qual esta linearmente
relacionado a analise do indice de iodo, mas pode ser afetado por fatores como acidos graxos
livres, oxidacdo e polimerizagdo (O’BRIEN, 2004). Como o indice de refracdo depende da
temperatura da andlise e do contetdo de &cidos graxos insaturados, altas temperaturas de
analise acarretam em valores mais baixos do indice de refracdo, enquanto uma porcentagem
maior de acidos graxos no 6leo aumenta os valores do indice de refracdo (GAZEM et al.,
2016). Para o 6leo de chia, o indice de refracdo varia de 1,47 a 1,48 (IXTAINA et al., 2011,
SCAPIN etal., 2017; TENG et al., 2017; TIMILSENA et al., 2017).

Todos os estudos publicados sobre o perfil de acidos graxos do 6leo de chia
utilizaram cromatografia gasosa. No entanto, a Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é cada
vez mais utilizada na analise de lipidios. Isso é vantajoso porque a RMN permite andlises
estruturais para controlar a qualidade dos alimentos. A RMN pode ser usada para obter
informagdes sobre a composicdo de glicerideos e &cidos graxos em 6leos (IXTAINA et al.,
2011). Associada a cromatografia gasosa, as informagdes de RMN buscam a distribuicdo
posicional de &cidos graxos (TIMILSENA et al., 2017).

A Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) é utilizado para estudar os
processos termo-oxidativos que ocorrem no Oleo de chia em funcdo da temperatura e do
tempo. A temperatura ambiente, o Oleo de chia é liquido puro (sem cristais solidos

detectaveis). O Oleo de chia pode ser aquecido a mais de 215 °C sem degradacdo térmica
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significativa, sugerindo sua adequagao como 6leo de fritura (TIMILSENA et al., 2017). Souza
et al. (2017b) verificaram através do encapsulamento do 6leo de chia, um aumento (145 °C
antes e 259 °C ap0s o0 encapsulamento) na estabilidade oxidativa utilizando DSC.

O infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é utilizado para comparar
caracteristicas comuns presentes em Oleos através de espectros. Timilsena et al. (2017)
verificaram que o Oleo de chia apresenta maior grau de insaturacdo que 6leo de canola, de
oliva e de mostarda. Outro fato verificado pelos autores, foi que o espectro do 6leo de chia
ndo apresentou a banda referente a ligacdo O-H indicando a presenca de apenas uma
quantidade insignificante de umidade, a qual foi confirmada pela determinacéo de umidade.

A viscosidade é uma propriedade fisica que caracteriza a resisténcia de um fluido
ao fluxo. Timilsena et al. (2017) encontraram uma viscosidade mais baixa no 6leo de chia a
medida que a temperatura de extracdo aumentou, sugerindo que o 06leo de chia contém
quantidades menores de acidos graxos saturados do que os outros 6leos estudados.

A cor de Oleos vegetais esta associada com o conteldo total de pigmentos
(IXTAINA et al., 2011). O intenso amarelo remete a presenca de altas quantidades de
carotenoides e a tendéncia ao verde pode ser atribuida a presenca de clorofilas ou algum
pigmento extraido a partir da semente de chia juntamente com dleo (TIMILSENA et al.,
2017).

Os metais sdo absorvidos pelas plantas durante o estagio de crescimento e durante
0 processamento, sendo a maioria prejudicial a qualidade do produto e a salde. As
quantidades de tracos de cobre, ferro, manganés e niquel reduzem substancialmente a
estabilidade oxidativa do 6leo (O’BRIEN, 2004), atuando como pro-oxidantes. A extracao de
6leo de chia por solvente apresenta concentracdes similares de cobre e maiores concentracfes
de ferro do que os 6leos extraidos por prensagem (IXTAINA et al., 2015).

O pH (potencial hidrogenionico) e afetado pela formagdo de radicais livres, 0s
quais sdo determinados atraves do indice de acidez. O pH do 6leo de chia € maior (5,4) que
outros oleos, como de girassol (4,3), gergelim (4,8) e soja (4,1), indicando uma menor acidez
titulavel (TIMILSENA et al., 2017).

Recentemente, alguns estudos estdo avaliando a eficacia antioxidante do 6leo de
chia. Noshe e Al-Bayyar (2017) estudaram o efeito das diferentes concentragdes de dleo de
chia brancas e escuras na porcentagem de atividade antioxidante em comparacdo com o acido
ascorbico como grupo controle. Para sementes de chia brancas, a porcentagem de inibicao foi
de 88,4, 83,6, 72,5 e 57,2% nas concentragdes 400, 200, 100 e 50 uL. mL™, respectivamente.



65

Jé& para as sementes de chia escuras, a porcentagem de inibicao foi aumentada, sendo de 94,5,
86,4, 72,6 e 39,7 nas concentracdes 400, 200, 100 e 50 pL. mL™, respectivamente.

A densidade relativa do 6leo também pode ser determinada, uma vez que quanto
maior a densidade relativa, maior o contetdo de acidos graxos insaturados. O 6leo de chia
apresentou densidade relativa de 0,924 (GAZEM et al., 2016; SEGURA-CAMPOS et al.,
2014), que foi semelhante ao relatado em 6leos de girassol, de 0,918 (TODOROVIC et al.,
2019).

Outras determinacBes como ponto de fumaca, Headspace e analise sensorial,
também sdo indicadas para determinar a qualidade de 6leos. Entretanto, para o 6leo de chia

ainda ndo se tem estudos.

6.6 ENCAPSULACAO DO OLEO DE CHIA

Embora o perfil de acidos graxos do O6leo de semente de chia seja
nutricionalmente favoravel, o alto grau de insaturacdo de 6mega-3 o torna suscetivel a
oxidacdo. Portanto, a incorporacdo de &acidos graxos dmega-3 em alimentos é desafiadora
devido a sua suscetibilidade a oxidacdo e ao desenvolvimento de sabores estranhos que
afetam as propriedades sensoriais e nutricionais dos alimentos (IXTAINA et al., 2015). A
encapsulacdo tem sido utilizada para superar a suscetibilidade do 6leo de chia a oxidacéo.

A encapsulacdo é um processo utilizado para aprisionar uma substancia (chamada
material principal ou agente ativo) em outra (material de revestimento ou suporte/parede). As
técnicas de encapsulacdo podem prolongar a vida util dos produtos, protegendo os
componentes ativos contra a degradacdo, além de mascarar sabores ou odores indesejados. A
escolha do método de encapsulacdo e do material da parede depende de varios fatores,
incluindo o tamanho de particula necessario, propriedades fisicas e quimicas do nucleo e da
parede, aplicacdo do produto final, mecanismos de liberacdo desejados, escala de producéo e
custo (RE, 1998).

Técnicas de micro e nanoencapsulacdo foram desenvolvidas relativamente ha
pouco tempo. No entanto, novos metodos estdo sendo desenvolvidos rapidamente. A maioria
dos estudos sobre o dleo de chia se concentrou na microencapsulacdo (pela técnica de
secagem por atomizagdo — spray drying), embora algumas técnicas de nanoencapsulaco
estejam sendo investigadas.
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Véarios materiais de parede para microencapsulacdo por spray drying de o6leo de
chia foram testados, incluindo caseinato de sddio e lactose (IXTAINA et al., 2015);
hidroximetilcelulose e maltodextrina (MARTINEZ et al., 2015); concentrado de proteina de
soro de leite e goma mesquite (ESCALONA-GARCIA et al., 2016; RODEA-GONZALEZ et
al., 2012); proteina isolada de soja e maltodextrina (GONZALEZ et al., 2016); concentrado de
proteina de soro de leite, pectina, maltodextrina e amido modificado (NOELLO et al., 2016);
isolado de proteina de semente de chia e mucilagem de chia (TIMILSENA et al., 2016a);
caseinato de sddio, lactose, maltodextrina, mucilagem de chia e fracdo rica em proteinas de
chia (US-MEDINA et al., 2018); e &cido estearico (ROJAS et al., 2019).

Alta eficiéncia de encapsulacdo, baixo conteido de éleo na superficie e maior
estabilidade do nucleo sdo consideracdes importantes para uma microencapsulacdo bem-
sucedida. Com excecdo de Martinez et al. (2015), Gonzalez et al. (2016) e Us-Medina et al.,
(2018), todos os autores acima mencionados relataram eficiéncias de encapsulagéo superiores
a 97% e um diametro de particula inferior a 10,7 pm.

Além da técnica de spray drying, Timilsena et al. (2016a), Gonzélez et al. (2016)
e Copado et al. (2017) relataram microencapsulacédo de 6leo de chia por liofilizacdo. A técnica
de spray drying envolve altas temperaturas de secagem, enquanto a liofilizacdo mantém as
estruturas pré-formadas intactas, sob baixas temperaturas e na auséncia de ar.

Timilsena et al. (2016a) encontraram um menor tamanho de particula, maior
eficiéncia de encapsulacdo e maior vida atil do 6leo quando a técnica de spray drying foi
utilizada em comparacdo com a liofilizacdo. Enquanto que Gonzélez et al. (2016) nao
detectaram diferenca significativa na eficiéncia do encapsulacdo entre as duas técnicas,
apresentando as amostras por spray drying uma superficie continua e homogénea na forma
esférica e as amostras de liofilizacdo exibiram flocos com microcépsulas individuais
formando parte das superficies. J4, Copado et al. (2017) investigaram os efeitos dos produtos
da reacdo de Maillard, a concentragdo de oOleo de chia e a razdo caseinato de sodio:lactose
como material de parede sobre as caracteristicas fisico-quimicas e a estabilidade oxidativa
para a aplicacdo como ingrediente funcional em alimentos.

Com o objetivo de aumentar a gama de técnicas de microencapsulacdo
envolvendo 6leo de chia, alguns autores recentemente concentraram sua aten¢do em outras
técnicas ja aplicadas a outros 6leos, como Us-Medina et al. (2017) e Heck et al. (2019). Heck
et al. (2019) focaram seu estudo apenas na aplicacdo das microcapsulas desenvolvidas. J& Us-
Medina et al. (2017) avaliaram o potencial da mucilagem de chia combinada com alginato

como um material alternativo para encapsular o 6leo de chia por gelificacdo iénica. Os autores
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estudaram o efeito da concentragdo de mucilagem de chia-alginato, concentragdo de cloreto
de célcio e tempo de reticulacdo, obtendo a eficiéncia de encapsulacéo variando de 71 a 89%
e o didmetro das capsulas umidas apresentou médias variando de 2,72 a 3,09 mm.

Uma técnica que estd ganhando destaque é a técnica de homogeneizacdo a quente.
Souza et al. (2017b) encapsularam 6leo de chia em microparticulas de acido esteérico pela
técnica de homogeneizacgdo a quente, obtendo eficiéncia de encapsulacao de 95,4% de 6mega-
3 e 92,3% de 6mega-6. Além disso, 0s autores indicaram que essas microparticulas sdo
adequadas para formular produtos alimenticios, onde € necessaria uma vida util longa ou
quando o aquecimento € aplicado durante a produgdo, como em produtos assados.

Almeida et al. (2018) e Guimaraes-Inacio et al. (2018) estudaram a encapsulacéo
de 6leo de chia por meio da técnica de homogeneizacao a quente, utilizando cera de carnauba
como lipideo encapsulado e caseinato de sodio como surfactante. Guimardes-Inacio et al.
(2018) estudaram as caracteristicas das microparticulas formadas, como eficiéncia de
encapsulacdo (em torno de 97%), eficacia da encapsulacdo na protecdo dos tocoferois
presentes no 6leo e estabilidade. Almeida et al. (2018) aplicaram as microparticulas (diametro
médio igual a 20,8 um), em biscoitos, mostrando que a cera de carnauba protegia
efetivamente o 6leo de chia em relacdo a oxidacdo e a avaliacdo sensorial mostrou que 0s
biscoitos suplementados com microparticulas carregadas com éleo de chia foram bem aceitos.

Campo et al. (2017) desenvolveram nanoemulsdo de 6leo de chia utilizando
mucilagem extraida da semente de chia como material encapsulante. Os autores obtiveram
uma eficiéncia de encapsulacdo de 82,8%, com tamanho de particula de 205 nm e alta
estabilidade térmica, além de uma melhora na estabilidade oxidativa do 6leo durante o
armazenamento. Teng et al. (2017) também desenvolveram nanoemulsdes de 6leo de chia,
porém através de microfluidizacdo e emulsificacdo espontdnea com polissorbato 80 (Tween
80) e monooleato de sorbitano (Span 80), caseinato de s6dio ou monoésteres de sacarose
como emulsificante. Esses autores verificaram que a nanoemulsdo de 6leo de chia pode ser
fabricada por microfluidizacdo com todos os emulsificantes estudados, no entanto, apenas o
6leo de chia com Tween 80 e Span 80 podem ser fabricados por emulsificacdo esponténea, o
que sugere que o método de microfluidizacdo tem uma gama de aplicacdo mais ampla que a
emulsificacdo espontanea.

Embora a encapsulacdo do 6leo de chia tenha ganhado destaque, existem poucos
estudos que envolvem a aplicagdo dessas particulas nos alimentos. Heck et al. (2019)
avaliaram os compostos volateis e o perfil sensorial de hamburgueres com substituicdo de

gordura de porco por 50% de microparticulas de 0leo de chia enriquecidas com alecrim. O
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6leo de chia encapsulado ndo teve um grande impacto no perfil volatil de hamburgueres crus e
cozidos, tanto para as formas ndo encapsuladas quanto para as microencapsuladas, com
excecao quando o alecrim foi adicionado. A incorporacao direta de compostos bioativos do
alecrim no 6leo de chia foi eficaz para resolver os impactos sensoriais da oxidacdo. Portanto,
pode-se concluir que a reformulacdo lipidica proposta é uma alternativa promissora para
incorporar 6leos saudaveis em produtos de carne cozida.

Outra aplicacdo foi realizada por Rojas et al. (2019), os quais desenvolveram
maionese contendo 6leo de chia, de sementes de abobora e de baru microencapsulados. Os
autores verificaram que a maionese contendo microparticulas de chia apresentou maior teor
de 6mega-3 e os resultados foram semelhantes para todas as formulacGes testadas em relacdo
as caracteristicas tecnoldgicas e sensoriais, sendo que os consumidores nao foram capazes de
diferenciar as amostras da amostra controle (maionese sem microparticulas) para todos os

0leos testados.

7 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS

Alguns estudos envolvendo o 6leo de chia foram revisados e foram apresentadas
varias informacGes que esclarecem o leitor sobre a origem do 6leo de chia, formas de
extracdo, beneficios a saude, formas de avaliacdo e resultados encontrados para esse 6leo. Foi
verificado que a popularidade das sementes de chia aumentou rapidamente. No passado a
semente de chia era usada apenas pelos povos indigenas do México e da Guatemala, mas
agora é amplamente cultivada para a producdo de 6leo de chia, devido ao seu alto teor de
acido linolénico (6bmega-3), uma vez que é importante para o0 bom funcionamento do corpo
humano e néo € sintetizado pelo organismo humano.

Embora as técnicas de extracdo de 6leo de semente de chia sejam importantes, 0s
métodos de avaliacdo da qualidade do 6leo devem ser o foco de pesquisas futuras. 1sso ocorre
porque, pelas técnicas citadas, é possivel verificar o processo de oxidagdo e se compostos
importantes como dmega-3, tocoferdis e carotenoides ainda estdo presentes no 6leo. Nesta
revisdo, foram apresentadas inUmeras técnicas de avaliagdo para garantir a qualidade do 6leo,
para que ele seja eficiente em relagdo aos seus beneficios a saude.

Os beneficios comprovados, tais como o aumento do &cido linolénico plasmatico
e 0s niveis de &cido eicosapentaendico (EPA), controle da hiperglicemia, reducdo da pressdo

arterial sistélica e dos potenciais antioxidantes, induzem ao crescente interesse em mostrar



69

que este € um dGleo relativamente novo que apresenta um grande potencial de producdo e

consumo, por seu perfil de &cidos graxos que é benéfico para a satde humana.
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RESUMO

As sementes de chia apresentam um elevado teor de dleo, composto principalmente por
acidos graxos 6mega-3 e 6mega-6, 0s quais sdo essenciais para 0 organismo humano. A
técnica usada para a extracdo do 6leo de chia pode influenciar a qualidade final do 6leo;
assim, é muito importante estudar diferentes técnicas de extracdo afim de se obter um 6leo
com excelentes propriedades. Este estudo teve como objetivo determinar o rendimento de
extracdo de diferentes técnicas e avaliar os 6leos obtidos. Os 6leos de chia foram extraidos
por prensagem, solvente a frio e fluido supercritico (CO2) com/sem ultrassom e co-solvente
(etanol), e foram avaliados por suas caracteristicas quimicas e fisico-quimicas. Além disso, 0s
Oleos extraidos foram comparados com uma amostra comercial. Com a utilizacdo prévia de
uma etapa em banho ultrassénico e a adicdo de um co-solvente, foi possivel aumentar o
rendimento, para até cerca de 25%, por extracdo supercritica. Entre todas as técnicas
estudadas, a extracdo por prensagem (rendimento de 20%), mesmo apresentando um maior
valor de indice de perdxido, foi a técnica que produziu um 6leo de melhor qualidade quimica.
Além disso, um método simples para determinacdo da composicdo de acidos graxos do 6leo
de chia por espectroscopia de RMN de 'H foi aplicada com sucesso, sem necessidade de
etapas de pré-tratamento da amostra, como a derivatizacdo. Portanto, avaliando as
caracteristicas dos 6leos de chia extraidos, determinamos que eles possam ser uma excelente
fonte de acidos graxos dmega-3 para alimentos, medicamentos e cosméticos.

Palavras-chave: Semente de chia. Extracdo. Acidos graxos 6mega-3. Fluido supercritico.
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1 INTRODUCAO

Os acidos graxos linolénico (6mega-3) e linoleico (6mega-6) sdo fundamentais
para a prevencdo e tratamento do cancer, doencas cardiovasculares e patologias metabolicas
ou imunolégicas (ZANOAGA et al., 2017). Esses &cidos graxos poli-insaturados sao
consumidos principalmente a partir de 6leos derivados de peixe gordo; no entanto, certos
Oleos vegetais sd@o boas fontes de acidos graxos essenciais, como de linhaga, sementes de
gergelim, sementes de canhamo e sementes de chia.

As sementes de chia (Salvia hispanica L.) tém um alto teor de 6leo (30-40%), rico
em &cidos graxos poli-insaturados, principalmente émega-3 (&cido linolénico, 54-67%) e
0mega-6 (acido linoleico, 12-21%) (COOREY; TJOE; JAYASENA, 2014). Devido ao alto
teor de Oleo, o consumo de sementes de chia fornece alguns beneficios a salde ja
comprovados (JIN et al., 2012; NIEMAN et al., 2009; TOSCANO et al., 2014; VUKSAN et
al., 2007).

Muitos métodos podem ser utilizados para extrair o 6leo de chia e as diferencas
dos métodos e das condicBes utilizadas causam variagdes no rendimento e na qualidade
quimica final do 6leo. A escolha do método de extracdo depende do uso final do 6leo, por
exemplo, para fins farmacol6gicos ou alimentares (CORREA et al., 2016). O uso da extracao
por prensagem promove uma melhor preservacdo do conteldo antioxidante, mas obtém-se
apenas uma recuperacdo parcial do 6leo e, dependendo do tipo da prensa utilizada, pode
acelerar o processo de oxidacdo (ALI et al., 2012). Em relacdo a extracdo do 6leo de chia,
estudos de extracdo por prensagem relataram o0s parametros de extracdo, como umidade,
velocidade, temperatura, e velocidade de prensagem (MARTINEZ et al., 2012), outros
estudos compararam os parametros de rendimento, qualidade e pardmetros fisico-quimicos do
6leo obtido por extragdo com solvente (IXTAINA et al., 2011). Outro estudo avaliou a
eficacia de antioxidantes naturais isoladamente e em combinacdo durante 0 armazenamento
(BODOIRA et al., 2017).

A extracdo com solvente favorece as caracteristicas funcionais do 6leo, como
retencdo de agua, capacidade de absorcdo e estabilidade emulsificante, embora cause uma
pequena perda no contetudo de antioxidantes (ALI et al., 2012). Entre os estudos disponiveis
sobre o 6leo de chia, os solventes utilizados incluiram hexano (DABROWSKI et al., 2017;
IXTAINA et al., 2011; SILVA; GARCIA; ZANETTE, 2016; SOUZA et al., 2017a), éter de
petroleo (TIMILSENA et al., 2017), acetona (DABROWSKI et al., 2017), acetato de etila e
isopropanol (SILVA; GARCIA; ZANETTE, 2016).
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Como alternativa aos métodos com solvente e prensagem, a extragdo de 6leos
vegetais que utilizam fluidos pressurizados em condigdes sub ou supercriticas vem ganhando
grande interesse (TRENTINI et al., 2017). Estudos de obtencdo de Oleo de chia através de
extracdo supercritica usaram dioxido de carbono (CO2) como fluido supercritico
(DABROWSKI et al., 2017; GUINDANI et al., 2016; IXTAINA et al., 2010; URIBE et al.,
2011), exceto Scapin et al. (2017) que usaram gas liquefeito de petroleo (GLP).

A aplicacdo de energia ultrassdnica é uma alternativa para aumentar o rendimento
da extracdo ou a qualidade do 6leo extraido, porque aumenta o coeficiente de transferéncia de
massa e, consequentemente, acelera a cinética do processo, uma vez que causa uma ruptura
fisica no material (RIERA et al., 2004). Além disso, estudos tém utilizado co-solventes para
melhorar a solubilidade dos compostos desejados e/ ou aumentar a seletividade da extracéo
(alterando a polaridade do fluido supercritico) (PATIL et al., 2018). Entre 0s co-solventes
disponiveis, o etanol destaca-se como um solvente GRAS (geralmente reconhecido como
seguro), que promove interacbes covalentes (ligacdo de hidrogénio) e dipolo-dipolo
aumentando a solubilidade dos compostos fendlicos (SERRA et al., 2010).

Tradicionalmente, a composicdo de acidos graxos nos 6leos comestiveis tem sido
determinada por cromatografia gasosa (CG), que é o método oficial da AOCS (American Oil
Chemist's Society) para a determinacdo do teor de acidos graxos (AOCS, 2009). No entanto,
esse método emprega procedimentos trabalhosos, demorados e quimicos, uma vez que
envolve hidrolise de triacilglicerol, derivatizacdo, seguida de separacdo, identificacdo e
quantificacdo por CG por meio de acidos graxos padrdes e certificados. Além disso, varios
problemas relacionados a oxidacdo da amostra durante a manipulacdo quimica, especialmente
dos poli-insaturados, de 6leos comestiveis como o 6leo de chia, encorajaram a explorar a
espectroscopia de RMN de 'H para a determinagdo da composicdo de acidos graxos deste
6leo, empregando um método que relaciona as areas de sinais, visando um método mais
simples, mais rapido e mais barato, com pouco ou nenhum pré-tratamento da amostra
(BARISON et al., 2010).

O objetivo deste trabalho foi extrair o 6leo de chia através dos métodos de
prensagem, extracdo por solvente a frio e fluido supercritico, e comparar e estabelecer as
condi¢Bes que proporcionarem um alto rendimento. Além disso, os Oleos de chia obtidos
foram caracterizados quimicamente e fisicamente pelos métodos tradicionalmente

empregadas e usando espectroscopia de RMN.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 MATERIAL

Sementes de chia comerciais (8,7% de umidade) foram adquiridas em mercado
local de Rio Grande, Brasil. As sementes foram embaladas em sacos plasticos e armazenados
a 4 °C até o uso e estabilizadas a temperatura ambiente antes de cada técnica ser testada.

Todos os reagentes utilizados nas determinacGes quimicas foram de grau analitico.

2.2 METODOS

2.2.1 Extracdo de 6leo de sementes de chia

2.2.1.1 Extracdo com solvente

A extracdo do dleo de chia utilizando solvente a frio foi realizada de acordo com
Timilsena et al. (2017). A semente de chia moida foi misturada com n-hexano na proporc¢ao
de 1:10 (semente de chia: solvente). Para intensificar o rendimento da extracdo a frio, o pré-
tratamento da amostra foi realizado por 15, 30 e 60 min em banho ultrassénico. O recipiente
com a amostra foi coberto com papel aluminio para minimizar o efeito da luz sobre a
oxidacdo lipidica e depois agitada mecanicamente utilizando incubadora com agitacao orbital
(Cientec, modelo CT-712RNT, Brasil) por 4 h em temperatura ambiente. Posteriormente, a
suspensdo foi centrifugada (Hanil, Supra 22 K, Coréia) a 4000 xg por 10 min a 4 °C. A fase
solvente (sobrenadante) contendo o 6leo de semente de chia extraido foi filtrada em papel de
filtro e, posteriormente, o solvente foi recuperado por destilacdo utilizando um evaporador
rotativo (Quimis, modelo Q344B, Brasil) a 70 °C.

2.2.1.2 Extracdo por prensagem

O 6leo de chia foi extraido a temperatura ambiente através de uma prensa
continua, composta por um parafuso infinito com rosca em um cilindro com o 6leo sendo
extraido da semente atraves do atrito da rosca com a parede do cilindro. O cilindro sendo

perfurado exala o 6leo extraido e o bolo gerado foi recolhido no final do cilindro.
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2.2.1.3 Extrac&o por fluido supercritico

Primeiramente, as sementes de chia foram secas a 55 °C por 24 h (SCAPIN et al.,
2017) e, em seguida, moidas usando gral e pistilo. Aproximadamente 5 g de amostra seca e
moida foram carregadas no recipiente de extracdo. O solvente didxido de carbono (CO-) foi
bombeado para o leito, com uma taxa de fluxo ajustada em 4 g. min™t. As faixas de pressédo e
temperatura foram de 15, 20 e 25 MPa e 20, 40 e 60 °C com um tempo de extracdo definido
em 60 min (SCAPIN et al., 2017). Utilizando a condicdo que proporcionou 0 maior
rendimento, a cinética de extracdo foi realizada com a coleta de amostras a cada 5 min até que
o0 rendimento da extracdo de 0leo se tornasse constante, e verificou-se que em 75 min houve
extracdo completa do 6leo. Portanto, os proximos experimentos foram realizados com 75 min
de extracao.

Para aumentar o rendimento da extracdo, foi utilizado o pré-tratamento da amostra
com ultrasom e co-solvente (TRENTIN et al., 2011). Antes de serem adicionadas ao vaso de
extracdo, as amostras foram submetidas a banho ultrassénico (Unique, modelo USC - 1800,
Brasil) com 40 kHz por 15, 30 e 60 min e apds o carregamento em condicdes de 40 °C, 25
MPa e extracdo de 75 min. A partir da condicdo que forneceu um aumento na extracdo foi
realizada a cinética de extracdo e estudada a adicdo de concentragdes de 10, 30 e 50% (m/m)
de etanol. A cinética de extracdo de todas as concentracdes testadas foi realizada e o etanol foi

evaporado a temperatura ambiente.

2.2.2 Rendimento e recuperacao

Apos as extragdes, foi determinado o rendimento total do 6leo extraido de acordo
com a Equagéo 1.

m
Rendimento (%)= E x100 (1)

1

Onde “me” é a massa total de Oleo extraido e “m;” é a massa inicial de sementes
de chia utilizada em cada extracdo. A recuperacdo do 6leo extraido pela técnica de extracdo
supercritica foi calculada pela razo entre a massa total do 6leo extraido (m) e a massa do 6leo
extraido pelo método de Soxhlet (Msoxhiet), Seguindo o método padrdo da AOAC (AOAC,

2005), utilizando n-hexano a 70 °C por 6 h. Ap6s o periodo de extracdo, o excesso de solvente
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foi evaporado em evaporador rotativo (Quimis, modelo Q344B, Brasil), e a recuperagéo
determinada de acordo com a Equagéo 2.

Recuperagio (%)= x100 2)

Mgoxhlet
2.2.3 Determinagdes fisico-quimicas do 6leo de chia

A composicdo de acidos graxos foi verificada por cromatografia gasosa de acordo
com Massarolo et al. (2016). O indice de acidez (1A), peroxido (IP), iodo (Il) e saponificacdo
(IS) foram determinados de acordo com os métodos padrGes da American Oil Chemist's
Society (AOCS, 2009). A viscosidade foi medida utilizando redmetro (DV-III Ultra,
Brookfield, EUA) com spindle 51 e taxa de cisalhnamento de 5-100 s, a qual foi determinada
a partir das viscosidades médias por 300 s. Os indices de refracdo dos 6leos de chia extraidos
foram medidos a 21,5 = 1,6 °C usando um refratdbmetro Abbe (HI 96801, Hanna, EUA).

Os valores especificos de absorcdo foram determinados utilizando uma solucdo a
1% (m/v) de 6leo de chia em ciclohexano utilizando um espectrofotémetro UV (modelo IL-
592, Kasuaki, Japdo), onde os coeficientes de extingdo foram medidos pela leitura das
absorvancias a 232 nm (Kzs2) e 270 nm (K270).

A determinacdo da cor dos 6leos de chia obtidos foi realizada em colorimetro
(Minolta, modelo CR400, Japdo) utilizando os parametros de cor de L*, a* e b*. As analises
foram baseadas no sistema L*a*b* CIE definido pela CIE (Comissdo Internacional de
lluminacdo) em 1976 para determinar os valores de L* (luminosidade), a* e b* (coordenadas

de cromaticidade). O valor do angulo hue ou h° foi determinado utilizando a Equagéo 3.

*

b
h°= tan"' — 3)
a

2.2.4 Andlise de RMN

As determinacdes da composicdo de &cidos graxos por espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de H foram realizadas em um espectrometro Bruker
ASCEND 400 RMN operando a 9,4 T observando os ntcleos *H a 400,13 MHz. Para isso,

aliquotas de aproximadamente 200 pL de amostra de 6leo de chia foram transferidas
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diretamente para tubos de RMN de 5 mm e o volume foi ajustado para 600 uL com CDCl3
(cloroférmio deuterado) contendo 0,05% de TMS (tetrametilsilano). Os espectros de RMN de
'H foram registrados & temperatura ambiente (aproximadamente 20 °C) acumulando oito
médias, um atraso de relaxamento de 1 s, uma largura espectral de 9,0 ppm e pontos de
dados de 64 K, fornecendo uma resolucdo digital de 0,05 Hz utilizando uma sonda
multinuclear de 5 mm de deteccéo direta. Os espectros de RMN de *H foram processados
aplicando como multiplicacdo exponencial dos FIDs (free induction decay) por um fator de
0,3 Hz antes da transformacdo de Fourier com enchimento zero a 64 K. O atraso de
relaxamento para uso na aquisicdo dos espectros quantitativos de RMN de tH foi determinado
por medi¢cdes T1 com o auxilio da recuperacdo da inversdo da sequéncia de pulsos, com
parametros semelhantes aos dos espectros de *H alterando os valores de T de 0,1 a 20 s. Os
desvios quimicos de RMN de 'H sdo expressos em ppm relacionados ao sinal TMS a 0,00
ppm como referéncia interna. A Bruker BioSpin forneceu todas as sequéncias de pulsos e as

analises foram realizadas em triplicada.

2.2.5 Monitoramento da degradacdo dos acidos graxos no 6leo sob aquecimento ou a

temperatura ambiente

Para o teste de forno, o 6leo de chia extraido por prensagem foi avaliado de
acordo com a literatura, com pequenas modificacdes (SOUZA et al., 2017a). O bleo de chia
foi mantido em um recipiente de vidro e armazenado em 60 °C por um total de 30 dias.
Aliquotas de aproximadamente 200 uL da amostra, apos 0, 2, 4, 7, 14, 21 e 30 dias de
exposicdo ao calor, foram transferidas diretamente para tubos de RMN de 5 mm e o volume
foi ajustado para 600 uL com CDCls contendo 0,05% TMS para realizar a variacdo de acidos
graxos do perfil por RMN de 'H (SOUZA et al., 2017a). Além disso, com o objetivo de
avaliar a influéncia da temperatura no perfil de &cidos graxos, uma amostra de 6leo de chia
extraida por prensagem foi mantida em um recipiente de vidro e armazenada a temperatura
ambiente e aliquotas foram analisadas ao mesmo tempo que a amostra do forno e comparado

0s resultados.
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2.2.6 Anaélise estatistica

Todas as determinacGes foram realizadas em triplicata. Os dados foram
comparados usando a analise de variancia (ANOVA), e os valores médios obtidos foram

comparados pelo teste de Tukey com nivel de significancia (o) em p< 0,05.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 ESTUDO DO RENDIMENTO DE EXTRACAO

3.1.1 Extragdo com solvente

A extracdo com solvente a frio forneceu um menor rendimento de extracéo
comparado as outras técnicas. Uma maneira de aumentar a quantidade de 6leo extraido foi o
pré-tratamento da amostra em banho ultrassdnico. Ondas ultrassénicas causam alteracdes
fisicas e quimicas devido ao aquecimento e ruptura de sélidos, facilitando a extracdo de dleo
(KENTISH; ASHOKKUMAR, 2011). A Tabela 1 apresenta os rendimentos para diferentes
tempos de pré-tratamento da amostra em banho ultrassénico com extracdo subsequente com
solvente a frio (hexano). O pré-tratamento com o menor tempo testado (15 min) foi o que

promoveu um rendimento maior, resultando um aumento de 42% comparado ao tempo O.

Tabela 1 — Rendimento para a extracdo com solvente a frio em diferentes tempos de pré-
tratamento da amostra em banho ultrassénico.

Tempo (min) 0 15 30 60

Rendimento (%) 13,7+0,59° 19,3+0,74° 16,7+0,27° 16,9+0,02°

Média de trés valores com desvio padrdo. Letras iguais na linha indicam que ndo h& diferenca significativa entre
as médias pelo teste de Tukey (p> 0,05).

Embora o uso de pré-tratamento com banho ultrassbnico tenha aumentado o
rendimento de extracdo, o valor encontrado nesse estudo foi menor que o apresentado por
Silva, Garcia e Zanette (2016), os quais obtiveram aproximadamente 30% de rendimento
utilizando hexano e acetato de etila, e de Timilsena et al. (2017), que obtiveram 26,6% de
rendimento com éter de petroleo utilizando extracdo de 6leo de chia por agitacdo orbital.

Portanto, o pré-tratamento da amostra por 15 min em um banho ultrassdnico

proporcionou 0 maior rendimento em comparagdo com os demais tempos estudados.
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3.1.2 Extragao por prensagem

Para a extracdo do Oleo de chia por prensagem, o rendimento obtido foi 20,01 +
0,95%. Embora a prensa utilizada fosse do tipo artesanal, o rendimento foi semelhante ao
obtido em outras prensas, como a prensa Komet de parafuso utilizada por Ixtaina et al. (2011),
que obtiveram aproximadamente 24,8% para sementes da Argentina e 20,3% para sementes

da Guatemala, e por Dgbrowski et al. (2017), que obtiveram 24,1%.

3.1.3 Extracdo com fluido supercritico

A Tabela 2 apresenta os resultados de rendimento e recuperacdo de 6leo de chia
em diferentes condi¢bes através da extracdo supercritica. Através dos 5 primeiros
experimentos foi possivel perceber que a temperatura e a presséo utilizadas apresentaram uma
relacdo inversa entre si. A medida que a temperatura diminuiu e a pressdo aumenta, o teor de
6leo extraido aumenta, isto ocorre devido ao aumento da densidade e do poder de solvatacédo
do CO2. Assim, utilizando a temperatura de 40 °C, pressdo de 25 MPa e tempo de 60 min de
extracdo, obtém-se o maior rendimento de extracdo por supercritico, 17,47%, a qual
corresponde a uma recuperacgdo de 51,53% em relacdo a extracdo por Soxhlet.

A temperatura de extracdo influencia a densidade do solvente, e a pressdo do
vapor influencia o soluto, dependendo da intensidade da pressao operacional (SCAPIN et al.,
2017). A pressao de 15 MPa, um aumento de temperatura de 40 para 60 °C promoveu uma
alta reducdo no rendimento do 6leo devido a diminuicdo da densidade do solvente com o
aumento da temperatura. Isso ocorre porgque quando sdo usadas pressées proximas a pressao
critica, a solubilidade do 6leo em CO; tende a diminuir.

No entanto, a pressdes mais altas, um aumento na temperatura causa um aumento
na pressdo de vapor do soluto, aumentando a solubilidade do solvente (SCAPIN et al., 2017).
Assim, o fluxo de CO; transporta mais dleo durante o processo de extracdo (URIBE et al.,
2011). Uribe et al. (2011) estudaram temperaturas de extracao de 6leo de chia de 40 a 80 °C e
pressdes de 13,6 a 40,8 MPa. Os autores observaram que, com 0 aumento da temperatura a
pressdo constante, o rendimento tendia a aumentar, e esse efeito foi mais pronunciado em
altas pressdes. Entretanto, como pode ser observado neste estudo, a pressdes baixas (15 MPa)
e altas (25 MPa), o rendimento diminuiu com o0 aumento da temperatura com o efeito mais

pronunciado a uma pressao de 15 MPa.



Tabela 2 — Rendimento e recuperacdo de 6leos de chia obtidos por extragdo com CO2 pressurizado com diferentes pressdes, temperaturas, tempo
de ultrassom, concentracdo de co-solvente e tempo de extracdo, bem como do 6leo obtido por extracdo em Soxhlet.

) Pressao Temperatura Ultrassom  Co-solvente* Tempo Rendimento Recuperagéo
Experimento  Solvente _ _

(MPa) (°C) (min) (% m/m) (min) (%) (%)

1 CO2 15 40 - - 60 3,85 11,36

2 CO2 25 40 - - 60 17,47 51,53
3 CO: 15 60 - - 60 0,57 1,68

4 CO2 25 60 - - 60 11,96 35,28

5 CO2 20 50 - - 60 7,19 21,21

6 CO: 25 40 - - 75 22,24 65,60

7 CO2 25 40 15 - 75 24,50 72,27

8 CO2 25 40 30 - 75 24,51 72,31

9 CO2 25 40 60 - 75 24,56 72,44

10 CO: 25 40 15 10 75 23,73 69,99

11 CO2 25 40 15 30 75 25,10 74,04
12 CO2 25 40 15 50 75 24,64 72,68

Soxhlet n-hexano - Ebulicdo - - 360 33,90 100,00

*Co-solvente etanol P.A.

68
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Neste trabalho, o maior rendimento obtido foi de 25,1% com o pré-tratamento das
sementes de chia por 15 min em banho ultrassonico, com adi¢do de 30% de etanol como co-
solvente, tempo de extracdo de 75 min a 40 °C e 25 MPa. A Figura 1 apresenta as cinéticas de

extracdo nas diferentes condices.

Figura 1 — Cinética de extracdo do 6leo de chia para o método de extracdo supercritica (a)
comparado com as diferentes condi¢des testadas e (b) utilizando a 40 °C, 25 MPa e 15 min em
banho ultrassénico em diferentes concentrac6es do co-solvente etanol.
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Para as condig¢des que produziram um rendimento mais elevado (40 °C e 25 MPa),
a cinética de extracdo foi determinada, cuja curva esta apresentada na Figura la. Foi
verificado que, apds 75 min de extracdo, o teor de 6leo de chia extraido permaneceu
constante, com um rendimento de aproximadamente 22%. Portanto, o tempo de extragéo foi
fixado para as determinacGes subsequentes de 75 min.

O uso do banho ultrassénico como pré-tratamento da amostra foi utilizado com o
intuito de acelerar a cinética do processo, que normalmente é lenta, como mostrado na Figura
la. Como apresenta a Tabela 2, verificou-se que o pré-tratamento (banho ultrassdnico) da
semente de chia em diferentes tempos forneceu quantidades semelhantes de extracdo de dleo
de chia (aproximadamente 24,5%) para todos os tempos testados. Como o rendimento foi
semelhante para todos os pré-tratamentos testados, a cinética de extracdo foi determinada com
0 pré-tratamento de 15 min em banho ultrassénico porque foi 0 menor tempo testado. A
cinética de extracdo € mostrada na Figura la, onde € possivel observar que embora tenha

ocorrido um aumento no rendimento total de extracdo de 6leo quando o banho ultrassénico foi
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utilizado, ndo ocorreu aceleracdo na cinética de extracdo. Verificou-se entdo que o tempo da
amostra no banho ultrassénico ndo influencia o desempenho, mas sim se utiliza ou nédo o
banho ultrassénico.

Além do uso do banho ultrassénico, o co-solvente foi utilizado com o intuito de
extrair outros compostos que ndo podem ser extraidos usando CO> puro. Conforme mostrado
na Tabela 2, um aumento na concentracdo de etanol resultou em um rendimento de extracéo
semelhante ao extraido usando apenas o banho ultrassdnico. No entanto, a cinética de
extracao para as trés concentracdes testadas, apresentadas na Figura 1b, foi determinada para
verificar se o rendimento total da extracdo foi mantido, porém com a cinética inicialmente
acelerada. A concentracdo de 50% (m/m) de etanol acelerou o estagio inicial de extracdo, com
um rendimento significativo obtido com 25 min de extracdo. Posteriormente, o rendimento
aumentou lentamente e permaneceu constante. Uma concentracdo maior que 70% foi testada,
no entanto, a amostra apresentou-se muito aquosa, impossibilitando a inser¢do no cilindro
extrator.

Com base na Figura 1a, uma comparacdo pode ser feita entre as condicdes e 0s
pré-tratamentos testados. Evidentemente, o co-solvente combinado ao banho ultrassénico
acelerou a cinética do processo, e 0 rendimento obtido em 5 min de extracdo com o uso de
etanol e banho ultrassonico foi semelhante ao rendimento obtido em 35 min apenas com
banho ultrassénico e em 40 min sem banho ultrassénico e sem etanol.

Portanto, as condi¢des que proporcionaram o maior rendimento de extracao e uma
aceleracdo da cinética do processo para extracdo supercritica foram 40 °C, 25 MPa e pré-

tratamento da amostra com etanol a 50% e 15 min em banho ultrassénico.

3.2 CARACTERIZACAO DO OLEO DE CHIA EXTRAIDO

Apos estudar as condigdes que proporcionaram o0 maior rendimento de extracdo
em combinacdo com os métodos testados, determinamos os parametros de qualidade dos
oOleos, apresentados na Tabela 3.

Como apresentado na Tabela 3, o perfil de acidos graxos foi semelhante para
todas as amostras extraidas e o teor de acido linolénico foi maior do que no 6leo comercial. A
diferenca em relacdo ao 6leo comercial pode ser devida a origem das sementes de chia
utilizadas na extracdo do 6leo (o 6leo comercial era de sementes brasileiras e as utilizadas

neste estudo eram sementes argentinas).



Tabela 3 — Parametros de qualidade dos 6leos obtidos através dos diferentes métodos de extracao.

c6

Parametros Comercial Solvente a frio Supercritico Prensagem
Rendimento (%) - 19,3+0,74 24,6 20,0 £0,95
o-linolénico 61,45 + 0,21° 67,87 + 0,412 68,26 + 0,03 67,89 + 0,23
Acidos graxos* Linoleico 20,90 + 0,082 17,63 + 0,07¢ 18,56 + 0,05° 19,07 £ 0,15°
Oleico 9,03 + 0,082 6,06 + 0,07° 4,72 +0,07° 4,66 + 0,08°
Saturados 8,72 + 0,29 8,44 + 0,40° 8,46 + 0,05° 8,37 + 0,39
Indice de iodo (g de 12,100 g* de 6leo) 178,52 +1,14° 180,35 + 0,82° 179,85 + 1,58° 183,40 + 0,142
indice de acidez (mg de KOH. g de 6leo) 1,58 + 0,00° 1,13 £ 0,212P 1,41 + 0,462 1,18 + 0,06P
indice de peroxido (meq de O2. kg™ de 6leo) 3,05+ 0,10° ND 0,37 +0,00° 10,98 + 0,612
indice de saponificacdo (mg de KOH. gl de 6leo) 191,48 + 0,82° 148,36 + 0,52¢ 147,33 +0,35¢ 195,28 + 0,70°
K232 2,42 + 0,02 0,92 + 0,101 2,07 £0,01° 2,78 +0,09?
Coeficiente de extinc¢éo especifica
K270 0,48 +0,01° 0,25 +0,02¢ 0,43 +0,00° 0,71 +0,03?
Indice de refracéo 1,4830 + 00,0003  1,4821 +0,0003*°  1,4820 +0,0001°  1,4818 + 0,0001°
Viscosidade (mPa.s) 32,07 £ 0,722 30,35 + 0,96° 28,57 +1,03° 29,59 + 0,76°
L* 66,29 + 0,02¢ 67,77 + 0,05 67,05 +0,02° 65,97 +0,01°
a* -3,28 £ 0,01° -1,31 £ 0,03 -0,92 + 0,022 -2,82 + 0,02¢
cor b* 11,56 + 0,03° 5,66 + 0,02° 4,36 +0,01¢ 14,60 + 0,39?
h () 74,15 76,97 78,08 79,06

ND: Né&o detectado. *Perfil de acidos graxos determinado por cromatografia gasosa. Média de trés valores com desvio padrdo; mesma letra na linha indica que ndo ha

diferencas significativas entre as médias pelo teste de Tukey (p> 0,05).
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Ayerza e Coates (2011) detectaram diferencas na composicao de acidos graxos de
sementes de chia cultivadas em diferentes regides e verificaram que as sementes de chia da
Argentina apresentaram maior teor de lipidios e acidos graxos 6mega-6 do que os da Bolivia e
do Equador. Outro fator que pode contribuir para as diferencas é o0 estagio de
desenvolvimento da planta.

Os conteldos de &cidos graxos Omega-3 e Omega-6 foram inversamente
proporcionais. O 6leo comercial produziu o menor contetdo de &cidos graxos 6mega-3
(61,45%), porém o teor mais alto de acidos graxos émega-6 (20,90%), enquanto a extracao
supercritica produziu o contetdo mais alto teor de 6mega-3 (68,26%) e 0 menor teor de
O0mega-6 (18,56%). Esse fato também foi relatado por Ayerza e Coates (2011). O contetdo de
acidos graxos dmega-3 encontrado em todas as técnicas foi superior ao de outros estudos na
literatura, que apresentaram um contetdo meédio de 60 a 65% e conteddos semelhantes de
acido estearico e acido palmitico (DABROWSKI et al., 2017; MELLO; GARCIA; SILVA,
2017; ZANQUII et al., 2015).

Dentre as técnicas testadas, nas condi¢cGes de maior rendimento de cada técnica
estudada, a extracdo supercritica foi determinada como o método que promoveu um maior
rendimento de extragdo. As diferencas obtidas nos rendimentos foram devidas & base de
extracdo de cada técnica. As condi¢bes da amostra também influenciam, mas em todas as
técnicas, as sementes de chia foram moidas para a sua utilizagdo. Além disso, a temperatura
de extracdo afeta diretamente o rendimento da extracéo.

A prensagem utiliza forcas de compressdo e depende do tipo de prensa utilizada
bem como da forca aplicada. A extragdo por solvente utiliza interagdes intermoleculares, onde
o0 oleo, por difusdo, migra para a fase liquida (solvente). Como na extracdo por solvente, a
extragdo supercritica € uma extracdo sélido-liquido, baseada nas propriedades de um solvente
em seu estado supercritico.

Nesta condi¢do, o solvente apresenta valores intermediarios de difusividade que
promovem maior facilidade no transporte de massa, resultando em uma diminuicdo nos
custos. Os altos valores de densidade, combinados com o poder de solvatacdo, dependem da
pressdo, conferem alta solubilidade e seletividade ao processo. Além disso, a auséncia da
tensdo superficial permite a rapida penetracdo do solvente na matriz da amostra, aumentando
a eficiéncia da extracdo. Devido a essa maior seletividade na extracdo de 0Oleo, a extracédo

supercritica foi a que promoveu um maior rendimento de extracdo neste estudo.



94

As propriedades fisicas e quimicas dos 6leos obtidos estdo principalmente
relacionadas a sua composicdo de acidos graxos. Neste estudo, verificou-se a alteragdo de
alguns parametros de qualidade em relacdo ao perfil graxo nas diferentes técnicas de extragéo.

A determinacdo do indice de iodo no éleo de chia € de suma importancia, porque
expressa se 0 grau de insaturacdo foi mantido durante a extracdo e o indice de acidez
representa a rancidez hidrolitica. O elevado teor de &cidos graxos insaturados (6mega-3 e
O0mega-6) resultou em altos valores de indice de iodo, sendo o maior valor encontrado para a
amostra obtida por prensagem (183,40 g de l.. 100 g™ de 6leo), enquanto os indices de iodo
obtidos para solvente frio e extracdo supercritica apresentaram valores ligeiramente inferiores
(180,35 g de I2. 100 g* de 6leo e 179,85 g de .. 100 g de dleo, respectivamente). Esses
valores estdo de acordo com o observado na literatura, que relatou indices de iodo que
variaram de 145,9 g de I,. 100 g de dleo (SCAPIN et al., 2017) a 215,0 g de I. 100 g* de
0leo (IXTAINA et al., 2011). O indice de iodo obtido para a extragcdo com solvente a frio e
supercritica apresentaram o menor valor, possivelmente porque as amostras foram mantidas
em contato com o solvente, causando decomposicao térmica do composto alvo.

Os resultados obtidos para o indice de acidez demonstram que a hidrolise dos
acidos graxos durante a extracdo do 6leo foi baixa. O 6leo de chia extraido com solvente
apresentou 0 menor teor de acidos graxos livres (1,18 mg de KOH. g de 6leo), enquanto que
0 extraido com fluido supercritico apresentou o maior valor (1,41 mg de KOH. g de 6leo).
Isso foi diferente aos estudos anteriores de extracdo do 6leo de chia com solvente, nos quais
foi encontrado um teor mais alto, tipicamente mais de 2 mg de KOH. g de dleo (IXTAINA
etal., 2010, 2011; SCAPIN et al., 2017; TIMILSENA et al., 2017).

Né&o foi observada diferenca significativa para o indice de peréxido entre os 6leos
obtidos por solvente a frio e supercritico, e estes apresentaram o menor grau de oxidacao entre
as amostras. Entretanto, foi observado o maior indice de perdxido para o éleo obtido por
prensagem (10,98 meq de O.. kg de 6leo), demonstrando maior vulnerabilidade dessa
técnica de extracdo a oxidacgéo lipidica embora este 6leo tenha apresentado elevado indice de
iodo. Este processo € baseado na forca de atrito da prensa durante a extragdo do 6leo, o que
sugere que este efeito seja o principal fator para a formagdo de hidroperdxidos durante o
processo de extracdo. Os hidroperdxidos foram possivelmente formados pelo aumento da
temperatura (notada ao tocar no cilindro extrator de 0leo) durante o processo de extracdo
devido a forca de atrito da prensa durante a extracdo do 6leo. Apesar disso, o valor encontrado
estd abaixo do permitido pelo Codex Alimentarius (CODEX ALIMENTARIUS
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COMMISSION, 2012), que afirma que os 6leos obtidos por prensagem a frio devem conter
no maximo 15 meq de O>. kg™ de dleo.

Alem disso, os coeficientes de extincdo Kzz2 e K270 foram maiores para a técnica
de prensagem. O K>3, indica a presenca de perdxidos e hidroperoxidos em sistemas de dieno
conjugado como produtos de oxidagdo primaria. Isto porque a peroxidacdo dos acidos graxos
insaturados acompanha a alteracdo da ligacdo dupla na formacdo dos hidroperdxidos
conjugados. Essa estrutura conjugada absorve fortemente a luz ultravioleta em um
comprimento de onda a 232 nm. Ja o coeficiente de absorcdo a 270 nm (K27o) esta relacionado
ao estagio de oxidacdo secundaria do 6leo e forma estruturas mais estaveis, onde ocorre a
formacdo de trienos conjugados e compostos carbonilicos, como alcoois, cetonas e aldeidos
(TIMILSENA et al., 2017).

O indice de saponificacdo indica a quantidade relativa de acidos graxos de alta e
baixa massa molecular. O maior indice de saponificacéo obtido foi para a prensagem (195,28
mg de KOH. g de 6leo), resultado semelhante a Ixtaina et al. (2011) com 193,00 mg de
KOH. g de 6leo. Os resultados para as amostras de 6leo comercial e obtido por prensagem
demonstram uma elevada proporcdo de acidos graxos de baixa massa molecular devido ao
elevado valor de saponificacdo. O 6leo obtido por solvente a frio e supercritico apresentaram
baixo indice de saponificagio (148,36 mg de KOH. g de dleo e 147,33 mg de KOH. g* de
6leo, respectivamente), indicando a presenca de acidos graxos de maior massa molecular do
gue nos demais 6leos, devido ao uso de solventes para extragao.

O alto indice de refracdo dos 6leos foi devido ao elevado teor de acidos graxos
poli-insaturados, o que provou que o Gleo de semente de chia tem a qualidade de um 6leo
comestivel. O valor obtido (aproximadamente 1,48) é semelhante ao encontrado na literatura
para o 6leo de chia, que pode permanecer na faixa de 1,47-1,48 (SCAPIN et al., 2017; TENG
etal., 2017; TIMILSENA et al., 2017).

A viscosidade € a resisténcia de um liquido ao fluxo, e quanto maior a atracéo
entre as cadeias, mais 0s 6leos saturados e gorduras sdo viscosos, enquanto que quanto mais
insaturados, menos viscosos. Viscosidades menores foram obtidas quando foram utilizados
solventes (28,57 mPa.s para supercritico e 30,35 mPa.s para solvente a frio) na extrag&o.
Timilsena et al. (2017) encontraram uma viscosidade mais alta, de 43,23 mPa.s, para o0leo de
chia obtido através de solvente a frio. Segundo os autores, as diferencgas nas viscosidades em
comparagdo com outros estudos ocorrem possivelmente devido as diferencas na composicao

do Oleo de chia e aos acidos graxos menos saturados, logo menor viscosidade do 6leo.
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Portanto, devido as baixas viscosidades obtidas, sugere que o Oleo de chia continha
quantidades menores de &cidos graxos saturados.

A cor dos Oleos vegetais esta associada ao conteudo total de pigmentos
(IXTAINA et al., 2011). Em relacdo a cor dos 6leos, o 6leo obtido por prensagem apresentou
uma cor mais escura, indicando que ocorreu a extracdo de algum pigmento da semente de chia
junto com o 6leo. A luminosidade (L*) foi semelhante a encontrada por Timilsena et al.
(2017) (L* de 67,48). O parametro a* apresentou tendéncia ao verde devido ao seu valor
negativo, assim como no estudo de Ixtaina et al. (2011), atribuido a presenca de clorofilas ou
de outros pigmentos que foram extraidos das sementes de chia (TIMILSENA et al., 2017).

A cor amarela dos 6leos de chia, representada pelo parametro +b*, é devida a
presenca de grandes quantidades de carotenoides. Em comparacdo com outros estudos
Timilsena et al. (2017) encontraram um valor de b* de 28,27, o que mostra que neste trabalho
a intensidade da coloracdo amarela foi menor, indicando que as técnicas ndo extrairam
quantidades significativas de carotenoides ou que o contetudo destes foi menor devido a
origem da semente de chia.

O angulo hue (h°) ¢é a quantidade associada aos comprimentos de onda do espectro
visivel, representando a qualidade da cor (azul, vermelho, amarelo etc.). Neste estudo, o
angulo hue variou de 74,15° a 79,06° e, quando se aproxima de 90°, a cor tende para o
amarelo.

Comparando os parametros de caracterizacdo e o perfil de acidos graxos,
verificou-se que o 6leo de chia comercial apresentou menor teor de acido linolénico e maior
de &cido linoleico, portanto, menor valor de iodo quando comparado as demais amostras.
Nesse caso, esses resultados podem estar associados a diferenga de origem das sementes de
chia. Outro motivo pode estar associado ao processo de oxidacdo, resultando em diminui¢do
dos niveis de acido linolénico e, consequentemente, em maior quantidade de acido linoleico.
Além disso, embora o valor de perdxido desta amostra ndo tenha sido o maior, possivelmente
porque a amostra ja estava no final da oxidag&o, o maior indice de acidez indica o elevado
nivel de oxidagdo entre as amostras.

Como nédo ha informagdes a partir do momento em que o 6leo comercial foi
exposto as condicdes do ambiente a venda, foi testada se as condi¢cGes de armazenamento
poderiam interferir na degradacdo dos acidos graxos no Oleo, pela exposicdo a luz e ao
oxigénio de meio ambiente, uma vez que os acidos graxos insaturados sdo mais reativos e
mais suscetiveis a oxidacdo. Além disso, foram realizados experimentos testando a

degradacéo de &cidos graxos na presenca de luz, oxigénio e calor (60 °C).
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Apesar dos parédmetros fisico-quimicos encontrados neste estudo estarem de
acordo com os relatados na literatura por diferentes autores, as alteragdes observadas em cada
0leo ndo podem ser associadas apenas ao metodo de extracdo, uma vez que o 6leo de chia
possui grande quantidade de acidos graxos poli-insaturados, em especial dmega-3 e dmega-6,

que proporcionam menor estabilidade as amostras.

3.3 CARACTERIZACAO DO OLEO DE CHIA POR RMN DE 'H

A eficiéncia e precisdo do método de RMN foram comparados e confirmados na
determinacdo do perfil de acidos graxos de varios 6leos de chia obtidos de diferentes técnicas
de extracdo investigadas neste trabalho. Nesta abordagem, as amostras de RMN foram
preparadas tomando aliquotas de aproximadamente 200 puL de o6leo e 400 pL de solvente
deuterado, uma vez que o método é independente da quantidade e da concentragdo da
amostra. No entanto, concentracdes mais altas da amostra podem dificultar o ajuste da
homogeneidade do campo magnético e da resolucdo espectral, principalmente para a
quantificacdo do &cido linolénico através do sinal a 0,98 ppm (Sinal E, Figura 2).

Como a area dos sinais nos espectros de RMN de *H é proporcional ao ndimero de
hidrogénios de cada tipo na amostra, a composicdo de acidos graxos pode ser determinada
através da relacdo entre as areas dos sinais caracteristicos de cada cadeia de grupos acila e
uma de aqueles do esqueleto de glicerol nos espectros de RMN de H (Tabela 4). As
atribuicBes gerais de mudanca de RMN de 'H para os diferentes tipos de hidrogénios das
cadeias acilas ja estdo estabelecidas na literatura e sdo ilustradas na Figura 2.

A Tabela 4 apresenta o resumo do método utilizado para determinar a composicao
de &cidos graxos no 6leo de chia por RMN de *H. Assim, calibrando a 4rea de o glicerol para
22,2, 0 valor encontrado para a area do sinal em 0,98 ppm no espectro de RMN de *H fornece
diretamente a porcentagem de acido linolénico na amostra, e a mesma ideia pode ser aplicada
para encontrar porcentagens de todos os outros acidos graxos.

Para verificar a precisdo da caracterizagdo do 6leo de chia por RMN de !H, o
contetido das cadeias graxas linolénicas (C18:3) obtidas a partir dos espectros de RMN de 'H
foram comparados com a composicdo de acidos graxos obtida pelo método oficial de CG. Os
métodos demonstraram similaridade em niveis de confianca superiores a 95% para todas as
amostras extraidas, independente do procedimento de extracdo, apresentado na Figura 3.
Além disso, em relacdo ao CG, 0 uso da espectroscopia de RMN tem a vantagem de néo

exigir nenhum preé-tratamento da amostra, como a derivatizacao, a qual é trabalhosa, consome
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tempo e produtos quimicos e, além disso, pode diminuir os erros experimentais, uma vez que

é baseada na determinacgéo de acidos graxos da amostra in natura.

Figura 2 — Espectro de RMN de 'H da amostra de 6leo de chia, mostrando a unidade de
glicerol e os diferentes tipos de &cidos graxos que podem ser 0s grupos R (acima), com a
respectiva atribuicao dos sinais da unidade de glicerol e as cadeias de acidos graxos (abaixo).
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Tabela 4 — Resumo do método para determinacdo da composicdo de acidos graxos no 6leo de
chia por RMN de *H.

Acido graxo Sinal Area de N
) Subtragéo
(éster) correspondente referéncia*
Linolénico E (~0.98 ) —
~ , m s -
(C18:3) PP
Linoleico (C18:2) A (~2,74 ppm) 33,3 2 x [C18:3]
Oleico (C18:1) C (~2,02 ppm) 16,7 [C18:3] + [C18:2]
Saturado B (~2,28 ppm) 33,3 [C18:3] + [C18:2] + [C18:1]

*Area de referéncia do sinal do a glicerol.

O conteudo das cadeias dos &cidos graxos linolénico, linoleico, oleico e saturados
nas amostras de Oleos de chia extraidos foram determinados a partir de RMN de H (em

triplicata) e comparados com o 6leo de chia comercial, e estdo apresentados na Tabela 5.
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Figura 3 — Comparacéo da composicédo de &cidos linolénico nas amostras de 6leo de chia por
analise de RMN de *H e GC-FID (ES = Extragdo por supercritico; EP = Extracio por
prensagem; SF = Extracdo por solvente a frio).
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Tabela 5 — Comparacdo da composicdo de acidos graxos determinada por espectroscopia de
RMN de *H em 6leo de chia comercial e os 6leos de chia obtidos por solvente a frio,
supercritico e prensado.

Comercial Solvente a frio Supercritico Prensagem
Linolénico 55,80 + 0,89° 68,23 £ 0,19? 68,15 + 1,14° 68,66 * 1,462
Linoleico 22,35 + 1,66° 17,51 +0,34° 19,26 + 1,15° 17,95 +0,10°
Oleico 10,35 + 1,252 7,68 +0,26° 6,63 + 0,80° 7,71+£0,33"
Saturados 12,29 + 0,617 12,73 + 0,312 11,04 + 0,60? 12,84 + 0,422

Média de trés valores com desvio padrdo. Mesma letra na linha indica que ndo houve diferenga significativa
entre as médias de acordo com o teste de Tukey (p> 0,05).

A composicdo de &cidos graxos observada na Tabela 5 apresentou resultados
semelhantes para todas as técnicas de extragdo, com o contetido de acido linolénico (C18:3)
em torno de 68% e &cido linoleico (C18:2) entre 17,51 e 19,26%. O teor de acido oleico
(C18:1) foi obtida calibrando o sinal de o glicerol para 16,7 e correlacionando com a
integracdo do sinal a 2,02 ppm (C, Figura 2), considerando a relagéo de dois hidrogénios a do
glicerol para doze possiveis hidrogénios alilicos. O contetido de &cido oleico foi entdo obtido
subtraindo-se o valor encontrado das contribuicbes dos acidos linolénico e linoleico,
previamente calculados. Além disso, o sinal a ~2,02 ppm do hidrogénio alilico é
correspondente ao parametro do valor do iodo, que tradicionalmente envolve a manipulagéo
quimica da amostra.

A composicédo de acidos graxos do 6leo de chia comercial utilizado como padrao

neste estudo mostrou diferencas significativas com o perfil de &cidos graxos observado no
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6leo de chia obtido neste estudo. Essa diferenga, observada anteriormente pela analise de CG
(Tabela 3), pode estar associada a origem das sementes de chia utilizadas na producéo do 6leo
comercial e as utilizadas no estudo de extracao.

O grande apelo do 6leo de chia é devido ao alto teor de acido linolénico e a boa
proporcdo de dmega-6/ dmega-3. No entanto, essas caracteristicas tornam o 6leo altamente
suscetivel a degradacdo oxidativa com perda de propriedades nutricionais. Estudos descritos
na literatura demonstraram atraves do RMN, que quando o 6leo de chia é mantido a 60 °C,
ndo ocorre degradacdo oxidativa nas condi¢cdes oxidantes do experimento, mesmo por longos
periodos (SOUZA et al., 2017a).

Para avaliar os efeitos do tempo de exposi¢édo e do calor no perfil de &cidos graxos
do 6leo de chia, a amostra de Oleo obtido por prensagem foi submetida a exposicdo em
condicdes similares as do supermercado (luz e temperatura ambiente) e mantida sob
aquecimento a 60 °C (teste em forno). Para esse fim, aliquotas dessas amostras foram
coletadas periodicamente, adicionadas de cerca de 400 uL de solvente deuterado e analisadas
diretamente por RMN de H. Geralmente, a avaliagdo da estabilidade oxidativa dos dleos
vegetais, monitorando a decomposicdo de acidos graxos, é realizada através de testes em
forno e cromatografia em fase gasosa, mas requer pré-tratamento da amostra e, juntamente a
avaliacdo atraves dos indices de iodo, acidez, perdxido, dieno e anisidina, que podem néo ser
reproduziveis (SOUZA et al., 2017a).

A Tabela 6 apresenta a variacdo da composicao de acidos graxos do 6leo de chia
extraido por prensagem e mantido a temperatura ambiente e em teste no forno (60 °C). A
amostra obtida por prensagem foi escolhida porque ja possuia algum grau de oxidacéo,
representado pelo maior valor de peréxido comparado com as outras técnicas. O mesmo
controle foi realizado para a amostra mantida a 60 °C (teste em forno). Nesse caso, 0
contetido de acido linolénico apresentou diferenga significativa apos 4 dias de armazenagem,
reduzindo de 68,45% para 64,47% do tempo inicial para o 4° dia do experimento,
respectivamente. Esse intervalo mudou novamente apos 21 dias de exposi¢do ao aquecimento,
de 63,13% no 14° dia para 61,71% no 21° dia. Além das alteracGes observadas no teor de
acido graxo linolénico, a amostra submetida ao aquecimento apresentou variagdes nas cadeias
do &cido linoleico, oleico e saturados ap6s os 21 dias de armazenagem. Apesar das variagdes
observadas, esses resultados estdo de acordo com os relatados na literatura, demonstrando o
bom desempenho comercial de 6leos comestiveis ricos em acidos graxos poli-insaturados,
como o 6leo de chia, que mesmo ap6s 30 dias expostos ao aquecimento a 60 °C, forneceram

um contetdo de acidos linolénico e linoleico acima de 75%.
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Tabela 6 — Variagdo da composicao de &cidos graxos do 6leo de chia obtido por prensagem a
temperatura ambiente e teste em estufa (60 °C).

Temperatura Dias Linolénico Linoleico Oleico Saturados
0 6845+127*" 18,68+1,46®~ 750+050*C 13,10+ 0,62
2 68,01 +0,058  21,29+0,09  6,34+0,01* 12,50 + 0,023
4  6751+0,87*% 2042+115® 886+0,83*  13,05+0,37°
~25°C 7 65,44 +0,01°  20,96+0,03®  6,56+0,01* 13,25+ 0,022
14  64,39+0,04>  2148+0,09  6,39+0,05  13,19+0,03?
21  6500+0,16° 20,46+0,36®  6,86+021° 13,68+0,16°
30 64,89+0,08° 1855+0,18%°  7,74+0,10° 13,54 +0,04°
2  66,39+094% 17,73+157%¢ 855+1,208 12,20+ 0,50°
4  64,47+0,80° 19,12+1,12”%  8,01+0,79® 12,38 +0,37°
60C 7  64,10+0,03% 19,88+0,01"®  7,87+0,025 14,89+0,298
14  63,13+0,08% 18,42+0,21"® 886+0,13%  1559+0,118
21 61,71+£0,90¢ 17,48+1,398¢ 10,61+0,90" 15,79 + 0,508
30 60,68+0,13°  15,74+0,30° 11,02+0,20* 17,13 +0,15"

Média de trés valores com desvio padrdo. Mesma letra na coluna indica que ndo houve diferenca significativa
entre as médias de acordo com o teste de Tukey (p> 0,05).

Muitos estudos utilizam a técnica de RMN para avaliar possiveis alteracdes no
perfil graxo quando as amostras sdo submetidas a diferentes temperaturas. No entanto, ndo ha
estudos que relacionem os parametros de oxidacdo. Em relacéo ao 6leo de chia, apenas Souza
et al. (2017a) estudaram a estabilidade do 6leo de chia por RMN. A maioria dos estudos
verifica a estabilidade do 6leo de chia através do uso de Rancimat (DABROWSKI et al.,
2017; SHEN et al., 2018; TIMILSENA et al., 2017).

Em relacdo ao estudo de Souza et al. (2017a), os autores relataram a estabilidade
do 6leo de chia adicionado com diferentes antioxidantes naturais e sintéticos por RMN em
experimentos térmicos e oxidativos. Os autores verificaram que 0 6leo de chia é estavel até a
temperatura de 60 °C (teste do forno e avaliagdo do perfil graxo por RMN) e confirmaram
essa estabilidade juntamente com a Calorimetria Diferencial de Varredura Pressurizada
(PDSC). Como no estudo citado, o presente estudo teve como objetivo avaliar a modificacéo
do perfil de &cidos graxos nas condi¢des testadas, que procuraram reproduzir as condi¢cfes de
armazenamento do 6leo de chia quando comercializado, por um periodo de 30 dias, expostos
a variacOes de luz, exposicdo a temperatura, oxigénio e umidade. De maneira semelhante ao

relatado na literatura, o aquecimento a 60 °C do oOleo de chia mostrou a manutencdo da
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relacdo dmega-3/ 6mega-6 mesmo apds 30 dias de armazenagem e, além disso, as condigdes

do ambiente de comercializagdo foram reproduzidas e monitoradas pelo mesmo periodo.
4 CONCLUSAO

Este estudo determinou as condicGes de processo que fornecem o maior
rendimento de extracdo do 6leo de chia. A extracdo supercritica foi a técnica que
proporcionou o maior rendimento de extracdo e todas as técnicas de extracdo resultaram em
6leos com contetdo de A&cidos graxos 6mega-3 maiores que o O6leo comercial. A
caracterizacdo quimica e fisica dos Oleos obtidos apresentou boa qualidade quimica
associando todos os parametros avaliados e os limites estabelecidos pelo Codex Alimentarius
em relacdo a caracterizacdo de 6leos. Isso indica que eles podem ser aplicados em produtos
alimenticios, medicamentos e cosméticos. Embora o 6leo comercial tenha sido obtido por
prensagem, em muitos parametros de caracterizacdo do 6leo obtido por prensagem neste
estudo houve diferenca entre ambos 6leos.

De acordo com os resultados, a determinacdo da composicdo de acidos graxos nas
amostras de 6leo de chia por RMN de H foi equivalente a0 método padrdo (cromatografia
gasosa). A partir dessa metodologia, os teores de acidos graxos linolénico (C18:3), linoleico
(C18:2), oleico (C18:1) e saturados foram rapidamente e facilmente determinados para todas
as amostras, ndo mostrando diferencas significativas entre eles, independentemente da técnica
de extracdo utilizada. Este estudo permitiu demonstrar a viabilidade do uso da espectroscopia
de RMN para determinar o perfil do 6leo comestivel de maneira simples, rapida e direta, sem
manipulacdo quimica do substrato e preparacdo das amostras.

Com isso, aliando todas as propriedades avaliadas dos 6leos de chia extraidos, o

6leo obtido por prensagem apresentou maior destaque para a sua utilizagéo.
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RESUMO

O oleo de chia tem um alto teor de acidos linolénico e linoleico, essenciais para 0 corpo
humano. No entanto, seu alto grau de insatura¢do o torna muito suscetivel a oxidacdo, sendo
necessario o uso de técnicas de encapsulacdo, como a secagem por atomizacéo (spray drying),
que auxiliam no processo de incorporacdo e preservacdo destes em alimentos. Assim, 0
objetivo deste estudo foi produzir e avaliar microparticulas de 6leo de chia encapsuladas
utilizando maltodextrina e goma arabica através de diferentes condi¢Bes de spray drying. As
microparticulas foram obtidas, na sua maioria, um rendimento de 50%, apresentando
eficiéncia de encapsulacdo superior a 87%, baixo teor de umidade (0,19 a 2,07%) e tamanho
médio de particula variando de 3,01 a 4,11 um. A avaliacdo térmica e 0 armazenamento
evidenciaram o aumento da estabilidade das microparticulas. A técnica de RMN de 'H
mostrou que as microparticulas mantinham o perfil caracteristico de acidos graxos do 6leo e
sementes de chia. Portanto, o dleo de chia foi preservado utilizando maltodextrina e goma
arabica por spray drying.

Palavras-chave: Semente de chia. Microparticula. Avalia¢do. Oxidagéo.
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1 INTRODUCAO

A semente de chia apresenta cerca de 28 a 32% de o6leo, sendo composta
principalmente por acidos graxos poli-insaturados 6mega-3 (&cido linolénico, ~68%) e
O0mega-6 (acido linoleico, ~19%), o que faz dessa semente uma fonte atraente para obtengéo
de 6leo (FERNANDES et al., 2019). Os &cidos graxos 6mega-3 e dmega-6 sdo fundamentais
na prevencao e tratamento de doencas cardiovasculares, além de ter outras a¢fes importantes
em relacdo a hipertensdo, diabetes, artrite e doencas autoimunes (BILINSKI et al., 2019).
Além disso, o corpo humano nédo é capaz de sintetiza-los, exigindo sua ingestdo através dos
alimentos (AHMED et al., 2009).

Embora o perfil de acidos graxos do O6leo de semente de chia seja
nutricionalmente favoravel, a incorporacdo de 6mega-3 nos alimentos é desafiadora devido a
sua suscetibilidade a oxidacdo (alto grau de insaturacdo) e ao desenvolvimento de sabores
estranhos que afetam as propriedades sensoriais dos alimentos (IXTAINA et al., 2015). Uma
maneira de superar a suscetibilidade do 6leo de chia a oxidacdo é o uso de técnicas de
encapsulacao.

Entre as técnicas de microencapsulagdo, a secagem por atomizagdo (spray drying)
tem grande apelo, pois € um processo econdmico e flexivel que converte liquidos em p6s com
facilidade de manuseio, armazenamento e transporte, facilitando sua mistura uniforme nas
formulacbes de alimentos (BOGER; GEORGETTI; KUROZAWA, 2018). Além da alta
retencdo de nutrientes e sabor, essa técnica promove rapida evaporacdo da agua durante a
conversdo do material liquido para p6 seco, levando a alta estabilidade do p6 e maior
resisténcia a degradacdo microbioldgica e oxidativa (SAGAR; SURESH KUMAR, 2010;
TAN et al., 2011). Outro fator a ser mencionado € o seu custo operacional, que é mais baixo
em comparagdo com outras técnicas, especificamente oito vezes mais econémico que a
liofilizag&o e quatro vezes mais econdmico que a secagem a vacuo (LEE; TAIP; ABDULLA,
2018).

Os estudos de microencapsulacdo existentes do 6leo de chia via spray drying
incluem como material de parede caseinato de sodio e lactose (IXTAINA et al.,, 2015);
hidroximetilcelulose e maltodextrina (MARTINEZ et al., 2015); concentrado proteico de soro
e goma de mesquite (ESCALONA-GARCIA et al., 2016; RODEA-GONZALEZ et al., 2012);
proteina isolada de soja e maltodextrina (GONZALEZ et al., 2016); concentrado proteico de
soro de leite, pectina, maltodextrina e amido modificado (NOELLO et al., 2016); isolado da

proteina da semente de chia e mucilagem de chia (TIMILSENA et al., 2016a); caseinato de
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sodio, lactose, maltodextrina, mucilagem de chia e fragdo rica em proteinas de chia (US-
MEDINA et al., 2018); e acido estearico (ROJAS et al., 2019). A maltodextrina e a goma
arabica, devido a sua alta solubilidade, boa biocompatibilidade, étima viscosidade e seguranca
para a aplicacdo alimenticia, apresentam-se como promissores materiais de parede (KANG et
al., 2019). No entanto, a mistura de goma arabica e maltodextrina como material de parede
para microencapsulagdo do 6leo de chia ainda ndo foi avaliada.

Portanto, o presente estudo teve como objetivo produzir e avaliar microparticulas
carregadas com Oleo de chia utilizando goma arabica e maltodextrina como transportadores

protetores por spray drying em diferentes condi¢Ges do processo.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 MATERIAL

O oleo de chia foi obtido por prensagem utilizando uma prensa hidraulica,
composta por uma rosca infinita em um cilindro, sendo o 6leo extraido das sementes por atrito
da rosca com a parede do cilindro. A maltodextrina (DE-20) foi adquirida da Pryme Foods
(Sorocaba, Brasil) e a goma arabica pura (GA) adquirida da Instantgum BA® da Colloides
Naturels (S&o Paulo, Brasil). Todos os reagentes utilizados nas determinacgdes quimicas foram

de grau analitico.

2.2 METODOS

2.2.1 Spray drying

As suspensdes foram produzidas com 10% de material de parede formado pela
mistura de maltodextrina (MD) e goma ardbica (GA) na proporcdo de 1:3 (MD:GA). No
mesmo recipiente, os dois materiais da parede foram mantidos sob agitacdo em agitador
magnético por cerca de 1 h para promover a dissolugédo total e a solugdo foi mantida sob
refrigeragéo (4 °C) por 24 h para garantir homogeneidade total (MARTINEZ et al., 2015). As
emulsdes foram produzidas a partir da adi¢éo lenta de 6leo de chia as suspensées do material

da parede na proporc¢do de 1:2 (6leo de chia: material da parede) em Ultraturrax (IKA, T25
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digital, Brasil) a 14000 rpm por 10 min. Todas as relagdes, bem como as escolhas dos
materiais de parede, foram determinadas por testes preliminares.

As emulsdes foram secas por atomizacdo em mini Spray dryer (Labmag, Modelo
PS1, Brasil), equipado com bico de 1,0 mm de diametro. A taxa de alimentacdo e a
temperatura de entrada variaram de acordo com os tratamentos apresentados na Tabela 1. Para
todos os experimentos, o fluxo do ar de secagem foi de 1,65 m3.min, pressio de atomizagéo
do ar de 4 bar e ar de secagem com 40% de umidade relativa (UR).

As microparticulas de cada tratamento foram armazenadas em frascos escuros,
forrados com papel aluminio e selados hermeticamente a temperatura ambiente. O rendimento
foi calculado como a razdo entre o peso do pd (microparticulas) coletado apds cada
experimento de secagem por spray dryer e a quantidade inicial de s6lidos no volume da
dispersdo pulverizada (MARTINEZ et al., 2015).

Tabela 1 — Condigdes utilizadas para o spray dryer.

Tratamento Temperatura de entrada (°C) Taxa de alimentacéo (L.h?)
T1 100 0,1
T2 100 0,3
T3 110 0,2
T4 120 0,1
T5 120 0,3

2.2.2 Avaliacdo das microparticulas

2.2.2.1 Umidade

O teor de umidade das microparticulas foi determinado pelo método gravimétrico,
a temperatura de 105 °C até massa constante (AOAC, 2005).

2.2.2.2 Eficiéncia de encapsulagédo

A eficiéncia da encapsulacéo foi determinada de acordo com Noello et al. (2016).
Para extrair o 0leo encapsulado, a 1,5 mg de microparticulas foram adicionados 15 mL de
hexano e a suspensao foi agitada por 2 min a temperatura ambiente. A suspens&o foi filtrada e
o retido foi lavado mais duas vezes com 20 mL de hexano. O filtrado (solvente) foi primeiro
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evaporado em evaporador rotativo (Quimis, modelo Q344B, Brazil) e depois submetido a
uma temperatura de 60 °C até massa constante. O 0Oleo que ndo foi encapsulado foi
determinado pela diferenca entre massa inicial do baldo vazio e a massa do baldo apds a
evaporacdo. A eficiéncia de encapsulacdo foi determinada de acordo com a Equacdo 1, onde
“OleoTota” corresponde a quantidade total de 6leo utilizada na emulsio e “Oleosyperficie”
corresponde a quantidade de 6leo na superficie (ndo encapsulado).

O’leoTotal' OleOSuperﬁcie %100 (1)

Eficiéncia de encapsulagdo (%)= -
OleOTotal

2.2.2.3 Analises morfologicas

A morfologia das microparticulas de 6leo de chia foi realizada por Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV) em microscopio Jeol JSM-6610LV (Téquio, Japao). As
amostras de microcapsulas foram distribuidas em uma fita de carbono dupla face presa a um
suporte de metal (stubs). O MEV foi operado a 15 kV com ampliaces de 1000x.

A visualizacdo da morfologia interna das microparticulas de 6leo de chia foi
realizada na Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), em microscépio Tecnai G2-12
SpiritBiotwin FEI (Oregon, EUA), com tensdo de aceleragdo de 120 kV. As microparticulas
foram diluidas em solvente hexano (1:100, m/v) e a suspensdo foi mantida em banho
ultrassdnico (Unique, modelo USC - 1800, Brasil) por 30 min. Posteriormente, foi depositada
em uma grade de cobre revestida com filme de carbono. As imagens foram observadas com

uma ampliacao de 100k.

2.2.2.4 Tamanho medio das particulas e distribuicdo do tamanho de particula

O tamanho médio das particulas foi determinado utilizando o software SigmaScan
Pro 5 nas micrografias obtidas pelo MEV. Foram feitas pelo menos 300 medig¢Ges do
didmetro das particulas de cada tratamento mesma ampliacdo e uma média foi obtida. A curva
de distribuicdo de tamanho de particula foi realizada com base nas medicdes de tamanho de

particula.
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2.2.2.5 Solubilidade

A solubilidade foi determinada de acordo com Cano-Chauca et al. (2005) com
algumas modificacdes. As microparticulas (aproximadamente 0,5 g) foram agitadas com 15
mL de &gua destilada por 30 min a 100 rpm. A solugdo foi entdo centrifugada (MPW, modelo
350/350-R, Brasil) a 3381 xg por 5 min. O sobrenadante foi cuidadosamente recolhido e seco
a 105 °C. A solubilidade foi determinada como a porcentagem de sobrenadante seco em

relacdo a quantidade original da amostra.

2.2.2.6 Densidade aparente e a densidade compactada

A densidade aparente (paparente) fOi determinada de acordo com Goula e
Adamopoulos (2004), medindo o volume absorvido por 2 g de microparticulas em uma
proveta graduada. A densidade aparente foi determinada como a razdo entre a massa de
microparticulas e o volume ocupado.

Para calcular a densidade compactada (pcompactada), 2 g das microparticulas foram
adicionadas em proveta graduada e esta foi batida em uma superficie sélida por 50 vezes
consecutivas para compactacdo e o volume ocupado foi verificado. A densidade compactada
foi determinada como a razdo entre a massa de microparticulas e o volume ocupado apés as
batidas (FERNANDES; BORGES; BOTREL, 2014).

2.2.2.7 Compressibilidade e fluxo
A compressibilidade das microparticulas de 6leo de chia foi determinada a partir
do indice de Carr (IC), que é apresentado na Equagio 2, em que “peompactada” COrresponde a

densidade compactada e “paparente”” COrresponde a densidade aparente.

p compactada- p aparente

IC= x100 @)

p compactada

O fluxo das microparticulas de 6leo de chia foi determinado a partir da razéo de
Hausner (RH), que esta apresentada na Equacdo 3, e é determinada pela razdo entre a
densidade compactada (pcompactada) € @ densidade aparente (paparente)-
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RH = p compactada (3)

p aparente

2.2.2.8 Higroscopicidade

A higroscopicidade foi determinada de acordo com Cai e Corke (2000) com
algumas modificacGes. Amostras de cada tratamento (cerca de 1 g) foram colocadas em um
recipiente com uma solucdo saturada de NaCl (75% UR), a 25 °C por uma semana. Em
seguida, as amostras foram pesadas e a higroscopicidade (%) foi determinada como a massa,
em g, de &gua adsorvida por 100 g de microparticulas secas. Para verificar o comportamento
de adsorcao de agua das microparticulas, o teor de dgua absorvido foi verificado por 1 h, 24 h

e 7 dias.

2.2.2.9 Cor

A cor das microparticulas foi determinada através de colorimetro (Minolta,
modelo CR400, Japdo). A andlise foi baseada no sistema CIE L*a*b* que foi definido pela
CIE (Comissdo Internacional de lluminacdo) em 1976 para determinar os valores L*

(luminosidade), a* e b* (coordenadas de cromaticidade).

2.2.2.10 Anélise térmica

As caracteristicas térmicas do dleo de chia in natura e das microparticulas
carregadas com oOleo foram determinadas por calorimetro diferencial de varredura — DSC
(Shimadzu, modelo DSC-60, Japdo) e por Analisador Termogravimétrico - TGA (Shimadzu,
modelo TGA-50, Japdo). A analise de DSC foi realizada com taxa de aquecimento de 10 °C.
min?, na faixa de temperatura de 25 a 300 °C e vazdo atmosférica de nitrogénio de 50 mL.
mint, e de TGA foi realizada utilizando a taxa de aquecimento de 10 °C. min*, de 25 a 600

de °C e vazdo atmosférica de nitrogénio de 100 mL. min™.
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2.2.2.11 Estabilidade oxidativa ao armazenamento

A estabilidade ao armazenamento das microparticulas carregadas com 0leo foi
medida em funcdo do tempo de armazenamento (COPADO et al., 2017; TIMILSENA et al.,
2016a) sob trés condicdes de temperatura: 4 °C, temperatura ambiente (23 + 2 °C) e 60 °C. As
amostras foram analisadas quanto a oxidacdo lipidica, pelo indice de peroxido, e cor, ao 0, 15
e 30 dias. A cor foi determinada conforme item 2.2.2.9. O 6leo das microparticulas foi
extraido de acordo com o método proposto por Partanen et al. (2008) e o indice de perdoxido
correspondente ao 6leo de chia microencapsulado e ao in natura foi determinado de acordo

com Gonzélez et al. (2016).

2.2.3 Analise espectroscopica HR-MAS de *H e RMN de *H

A andlise por RMN de *H do material microencapsulado e das sementes de chia
foi realizada por RMN de *H HR-MAS (High Resolution Magic Angle Spinning), a partir de
espectrometro Bruker Avance de 400 a 298 K, operando a 9,4 T, observando *H a 400,13
MHz, equipado com uma sonda HR-MAS de 4 mm (H, 3C, *N e 2H). Os espectros foram
adquiridos a partir de 10 mg de amostra (microcapsulas), inseridos em um rotor semi-esférico
de zirconio (55 mm?®), seguido pela adigio de 40uL de CDCls (cloroférmio deuterado)
contendo 0,05% de TMS (tetrametilsilano), seguindo os parametros de aquisi¢do: sequéncia
de pulsos (zg), pontos de dados no dominio do tempo de 64 K distribuido em uma largura
espectral de 8503,401 Hz, tempo de recicde 1,0 s, tempo de aquisicdo de 6,99 s e 16
transientes.

A determinagdo no oOleo de chia produzido sob extracdo por prensagem
(Fernandes et al., 2019) foi realizada em um espectrometro Bruker Avance de 400 a 298 K,
operando a 9,4 T, observando H a 400,13 MHz. Aproximadamente 200 pL de amostra foi
transferida diretamente para tubos de RMN de 5 mm e o volume foi completado para 600 pL
com CDCIs contendo 0,05% de TMS. Os parametros de aquisicdo do material
microencapsulado e das sementes de chia por RMN de 'H HR-MAS foram os mesmos
realizados no 6leo de chia por RMN de H. Os espectros foram processados aplicando
multiplicacdo exponencial dos FIDs (free induction decay) por um fator de 0,3 Hz antes da
transformacdo de Fourier com preenchimento zero para 64 K. Os desvios quimicos foram

expressos em ppm relacionados ao TMS a 0,00 ppm como referéncia interna.
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2.2.4 Andlise estatistica

Todas as determinacGes foram realizadas em triplicata. Os dados foram
comparados usando a andlise de variancia (ANOVA), e os valores médios obtidos foram

comparados pelo teste de Tukey com nivel de significancia (o) em p< 0,05.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 RENDIMENTO

A Tabela 2 apresenta o rendimento de encapsulacdo, bem como as caracteristicas
avaliadas das microparticulas. O rendimento por spray drying variou de 50,3% a 50,5%, com
excecdo do tratamento 2, no qual o rendimento foi de 40,3%. O tratamento 2 foi a condigéo
que utilizou a temperatura mais baixa (100 °C) e a maior taxa de alimentacdo da emulséo (0,3
L. h'), evidenciando que as condicBes foram insuficientes para promover uma secagem
eficiente da emulsdo e, portanto, manteve-se aderida na parede do cilindro de secagem,
reduzindo o rendimento final.

O rendimento obtido neste estudo foi superior ao de Gonzélez et al. (2016), que
obtiveram rendimentos de 38,7% e 46,6% em spray drying de 6leo de chia utilizando proteina
isolada de soja e maltodextrina, e também ao de Martinez et al. (2015), que obtiveram
rendimento de 39,7% por spray drying de Oleo de chia com HPMC
(hidroxipropilmetilcelulose) e maltodextrina. Além desses, também foi maior que o estudo de
Cano-Higuita et al. (2015), que encapsularam oleorresina de acafrdo em misturas binérias de
goma arébica e maltodextrina, na mesma concentracdo deste estudo, mas a uma temperatura
mais elevada (170 °C), obtendo um rendimento de 43,3%.

Portanto, baixas temperaturas associadas a elevadas taxas de alimentacdo resultam
em menores rendimentos de secagem devido ao baixo tempo de contato do ar de secagem

com a emulsdo, além da temperatura insuficiente para promover a secagem.

3.2 UMIDADE

O teor de umidade das microparticulas de 6leo de chia foi muito baixa, variando

de 0,2 a 2,1%. Segundo Copado et al. (2017), a umidade das microparticulas de 6leo de



Tabela 2 — Avaliacéo fisico-quimica e térmica das microparticulas de 6leo de chia obtidas sob diferentes condi¢6es por spray drying.

Oleo de chia T1 T2 T3 T4 T5
Rendimento (%) - 50,3 + 1,472 40,3 +1,23° 50,5 + 1,622 50,5 + 0,42 50,5 + 0,35
Umidade (%) - 2,1+0,022 0,9+0,01¢ 0,2 + 0,04¢ 1,7 £0,13° 0,7 +0,03¢
Eficiéncia de encapsulag&o (%) - 87,5 +0,10%° 88,4 + 0,312 88,2 + 0,25%P 87,1 +0,98° 88,0 + 0,74%P
Tamanho de particula (um) - 3,54 +£1,63° 4,09 £ 1,94% 3,50 +1,82° 3,01 £1,51° 4,11 +£1,99°
Solubilidade (%) - 14,9 + 0,49° 16,2 + 0,492 16,1 + 0,432 13,1 + 0,36° 15,3 + 0,56%P
Densidade aparente (g. cm™) - 0,30 +£0,01° 0,36 + 0,007 0,30 +£0,01° 0,26 +0,01¢ 0,29 +0,01°
Densidade compactada (g. cm) - 0,38 £ 0,00? 0,40 + 0,002 0,34 £0,01° 0,34 £ 0,00° 0,37 £0,01°
Compressibilidade (IC) - 23,50 + 0,052 10,12 +1,03° 13,82 +1,25° 23,03 £ 0,93? 20,29 + 0,422
Fluxo (RH) - 1,28 + 0,042 1,11 +0,01° 1,12 + 0,05 1,33 + 0,05 1,28 + 0,05
1h - 4,95+0,16° 5,29 + 0,20° 6,05 + 0,012P 7,90 +0,20° 5,07 +0,12°
Higroscopicidade
%6) 24 h - 13,70 + 0,057 13,62 + 0,14% 11,36 +0,19° 14,02 + 0,692 10,98 + 0,24°
7 dias - 12,86 +0,18°¢ 12,70 +0,12° 13,54 + 0,232 12,34 £0,44° 13,48 +£0,472°
To (°C) 49,67 66,57 161,55 152,98 184,09 153,56
Propriedades Tp (°C) 51,68 99,19 161,63 153,40 188,77 156,44
térmicas T+ (°C) 49,39 119,61 166,79 157,97 190,56 159,70
AH (J. gh) 5,45 28,65 109,37 137,30 217,41 100,08

IC: indice de Carr; RH: razdo de Hausner; To: temperatura de inicio; Tp: temperatura de pico (fusdo); Ty: temperatura final; AH: entalpia. T1: Tratamento 1 com temperatura
de entrada de 100 °C e taxa de alimentagdo de 0,1 L. h'}; T2: Tratamento 2 com temperatura de entrada de 100 °C e taxa de alimentagdo de 0,3 L. h'*; T3: Tratamento 3 com
temperatura de entrada de 110 °C e taxa de alimentacdo de 0,2 L. h'; T4: Tratamento 4 com temperatura de entrada de 120 °C e taxa de alimentacdo de 0,1 L. h'%; T5:
Tratamento 5 com temperatura de entrada de 120 °C e taxa de alimentacdo de 0,3 L. h*X. Média de trés valores com desvio padrdo. A mesma letra da linha indica que ndo
houve diferencas significativas entre as médias de acordo com o teste de Tukey (p> 0,05).

67T
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chia deve estar entre 3 a 4% para o armazenamento, evidenciando que todos os tratamentos
proporcionaram excelente umidade para armazenamento.

O menor teor de umidade (0,2%) foi obtido quando foram testadas as condicgdes
intermediarias de temperatura de entrada (110 °C) e de taxa de alimentagdo (0,2 L. ht). Os
resultados mostraram que, quanto menor a vazéo de alimentac&o, maior o teor de umidade das
microparticulas de 6leo de chia, pois, a menor vazao resulta em mais tempo para a atomizacéao
de toda a emulséo, absorvendo mais umidade.

Os resultados de umidade das microparticulas de 6leo de chia foram semelhantes
aos estudos que também utilizaram maltodextrina como um dos agentes encapsulantes.
Martinez et al. (2015) obtiveram uma variagdo de 0,9 a 2,1% no teor de umidade das
microparticulas de éleo de chia com HPMC e maltodextrina, e Noello et al. (2016) obtiveram
um teor de umidade de 1,52% para microparticulas de 6leo de chia contendo proteina de soro
de leite, pectina e maltodextrina.

Embora este estudo tenha utilizado goma ardbica, que possui propriedade de
retencdo de agua, o teor de umidade obtido em todos os tratamentos foi menor do que em
outros estudos com goma arabica (RODEA-GONZALEZ et al., 2012) e outros tipos de goma,
como goma mesquite (RODEA-GONZALEZ et al,, 2012) e mucilagem de chia (US-
MEDINA et al., 2018) para microencapsulacéo de dleo de chia.

Portanto, as microparticulas apresentaram baixa umidade, sendo que podem entao
apresentar alguma seguridade em relacdo ao crescimento de micro-organismos e podem ser

armazenadas por um longo periodo.

3.3 EFICIENCIA DE ENCAPSULACAO

Para que um processo de microencapsulacdo seja bem-sucedido, as
microparticulas devem ter uma quantidade minima de 6leo na superficie, mostrando retencéo
méaxima de Oleo dentro da particula (IXTAINA et al., 2015). De acordo com a Tabela 2, a
eficiéncia de encapsulacdo variou de 87,1% a 88,4%, 0 que significa que as emulsdes foram
eficazes na manutencdo do 6leo de chia nas microparticulas durante o processo de
microencapsulacdo e houve pouca perda de 6leo na superficie. Embora tenha havido uma
diferenca significativa entre os tratamentos, os valores foram muito proximos.

As eficiéncias de encapsulacdo obtidas neste trabalho foram superiores as obtidas
por Rodea-Gonzaélez et al. (2012), Martinez et al. (2015), Gonzalez et al. (2016), Timilsena et
al. (2016a), Copado et al. (2017) e Us-Medina et al. (2018) ao microencapsular 6leo de chia
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por spray drying. Portanto, a quantidade utilizada da mistura maltodextrina e goma arabica foi
adequada para fornecer uma matriz estrutural que reteve as particulas lipidicas encapsuladas.

3.4 ANALISE MORFOLOGICA E TAMANHO MEDIO DAS PARTICULAS

De acordo com a Tabela 2, os tratamentos apresentaram baixo didmetro médio das
particulas, o tratamento T4 foi 0 que promoveu particulas com menor didmetro médio (3,01
um), variando de 0,62 a 9,03 um. Os tratamentos nos quais a taxa de alimentagdo foi o maior
valor testado (0,3 L. h'%), foram aqueles que promoveram os maiores tamanhos médios de
particulas (cerca de 4,1 um). As curvas de distribui¢do do tamanho de particula sdo mostradas
na Figura 1. Pode-se notar pelas curvas que todos os tratamentos apresentaram uma
distribuicdo heterogénea, com um pico representando um tamanho predominante, mas
indicando apenas a presenca de particulas micrométricas e exibindo um comportamento
monomodal.

A Figura 2 apresenta as micrografias das microparticulas de éleo de chia obtidas
por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET). As microparticulas apresentaram morfologia semelhante e tamanhos variados de
dimensdo micrométrica (didmetro na faixa de 0,6 a 12 pm), independentemente das condic¢des
testadas. As microparticulas eram aproximadamente esféricas, apresentando-se
individualmente ou formando aglomerados ou agregados. As particulas obtidas no presente
estudo ndo apresentaram fissuras ou sulcos na superficie.

Uma estrutura superficial homogénea continua com baixa rugosidade e sem poros
ou fraturas aparentes foi obtida para as microparticulas, exceto para as microparticulas obtidas
pelo tratamento 2 (T2) (100 °C e 0,3 L. h), que apresentaram alguns poros pequenos
definidos por superficies concavas e encolhidas. Tais poros sdo tipicos em microparticulas
produzidas por spray drying (TONON; GROSSO; HUBINGER, 2011) e podem ter surgido
na aeracdo da emulsdo devido a contracdo do material durante o periodo final de secagem
(POLAVARAPU et al., 2011); ou devido a algum colapso sofrido pelas goticulas durante os
estagios iniciais de secagem (RE, 1998).

A Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET) permite uma compreensao
qualitativa da estrutura interna, distribuicdo espacial e dispersdo de particulas na matriz do
material da parede (ZAVAREZE et al., 2014). As micrografias das microparticulas de 6leo de
chia através do MET mostram a secao transversal das particulas para observar a distribuigédo

do 6leo de chia dentro da matriz polimérica (goma arabica e maltodextrina). E possivel
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Figura 1 — Curvas de distribuicdo do tamanho de particula: (a) tratamento 1 (T1), (b)

tratamento 2 (T2), (c) tratamento 3 (T3), (d) tratamento 4 (T4) e (e) tratamento 5 (T5).
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Figura 2 — Micrografias da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET) das microparticulas obtidas por spray drying.
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visualizar que o 6leo de chia (cor cinza no interior) mostrou concentracdo no centro da
particula e ao redor do 6leo de chia estd 0 material da parede (cor escura). Essas imagens
confirmam as observacbes do MEV em relacdo a forma esférica das microparticulas. As
imagens corroboram com os dados de eficiéncia de encapsulacdo, onde uma grande

quantidade de 6leo foi protegida através do material da parede.

3.5 SOLUBILIDADE

Devido a baixa solubilidade do 6leo na &gua, a incorporacao de 6leos vegetais nos
alimentos é um fator limitante (SHAMAEI et al., 2017). N&o existem estudos na literatura que
avaliem a solubilidade das microparticulas de 6leo de chia. Portanto, foi de suma importancia
determinar esse parametro neste estudo.

Na Tabela 2, é possivel perceber que as mudangas nas condicdes do processo
afetam a solubilidade das microparticulas. A solubilidade variou de 13,1 a 16,2%. Menores
taxas de alimentacdo produziram microparticulas com menores solubilidades (Tratamento 1 -
T1 e 4 — T4). Embora a maltodextrina e a goma arabica sejam sollveis, verificou-se que,
como material de parede, elas permanecem ligadas ao 6leo de chia, mantendo sua protecéo.

3.6 DENSIDADE APARENTE E DENSIDADE COMPACTADA

A densidade é um parametro importante de determinacdo porque avalia o volume
que uma determinada massa de um produto ocupa. Na Tabela 2, é possivel verificar que a
densidade aparente das microparticulas de dleo de chia variou de 0,52 a 0,71 g. cm™. Esses
resultados foram positivos quando comparados, por exemplo, as microparticulas de dleo de
chia obtidas por Timilsena et al. (2016a), que obtiveram densidade aparente de 0,16 a 0,28 g.
cm3, porque materiais de baixa densidade requerem mais espaco para armazenamento, o que
gera um aumento de custo.

A densidade compactada € importante para a logistica de transporte, pois verifica
a quantidade de microparticulas que podem ser transportadas em um determinado volume,
considerando a agitacdo das particulas ocasionada pelo movimento do transporte. Além disso,
influencia as caracteristicas pés-armazenamento, uma vez que 0S produtos de menor
densidade tém uma tendéncia a uma maior quantidade de ar entre as particulas, o que aumenta

a possibilidade de oxidagdo e, consequentemente, reduz a estabilidade do produto
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(MARTYSIAK-ZUROWSKA et al., 2017). E possivel verificar que a densidade compactada
das microparticulas variou de 0,34 a 0,40 g. cm™ (Tabela 2). Copado et al. (2017) obtiveram
valores semelhantes, variando de 0,32 a 0,55 g. cm™.

Foi possivel concluir que a menor temperatura testada (100 °C) e a maior vazéo
(0,3 L. h'Y) foi a que produziu as microparticulas com maior densidade aparente e densidade
compactada. A maior temperatura testada (120 °C) e a menor vazdo (0,1 L. ht) foi a que
apresentou menor densidade aparente e densidade compactada. Quanto maior a densidade,
menor o volume ocupado para o transporte e também tem tendéncia a apresentar menos ar no

interior.

3.7 COMPRESSIBILIDADE E FLUXO

Pardmetros que descrevem a capacidade de fluxo de produtos em po relacionados
a densidade sdo amplamente utilizados em estudos de microencapsulacdo. A
compressibilidade de pds € uma medida de coesdo, fluidez e deformabilidade, e de grande
importancia para o carater homogéneo e aplicacdo das microparticulas quando elas forem
incluidas em produtos alimenticios (COPADO et al., 2017).

O indice de Carr (IC) é um valor adimensional gque indica a compressdo do
material particulado e a tendéncia ao fluxo. De acordo com a classificacdo de Jinapong,
Suphantharika e Jamnong (2008), verificou-se que os tratamentos T2 e T3 apresentaram boa
compressibilidade (compreende a faixa de 15 a 20%), enquanto os tratamentos T1, T4 e T5
apresentaram média compressibilidade (compreende a faixa de 20 a 35%) sendo pouco
fluidos quando embalados e armazenados.

Em relacdo ao fluxo das microparticulas, a razdo de Hausner € um parametro
utilizado para determinar a fluidez de um material granular ou de um po. A fluidez foi
classificada como baixa (quando menor que 1,2) nos tratamentos T2 e T3 e intermediaria
(quando entre 1,2 e 1,4) nos tratamentos T1l, T4 e T5. A baixa fluidez obtida pelas
microparticulas pode ser devida ao pequeno tamanho das particulas que possuem superficies
de contato maiores, 0 que causa maior interacdo entre particulas e forcas de atrito entre elas,
causando resisténcia ao fluxo. Como as microparticulas tém um material hidrofébico em sua
superficie (goma arabica e maltodextrina), elas tendem a ter mais interacGes entre as
particulas, dificultando a fluidez (FERNANDES; BORGES; BOTREL, 2014). Portanto, as
microparticulas apresentaram caracteristicas de compressibilidade de boas a intermediaria e

fluidez de baixa a intermediaria.
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Os valores encontrados neste estudo foram superiores aos estudos da literatura
sobre microparticulas de 6leos. Us-Medina et al. (2017) avaliaram o potencial de mucilagem
de chia combinada com alginato de sédio como um material alternativo para encapsular o
6leo de chia por gelificacdo idnica, e esses autores obtiveram razdo de Hausner variando de
1,27 a 1,67 e o indice de Carr de 21,43 a 40,0 (aceitavel a péssimo). Chew, Tan e Nyam
(2018) estudaram a combinacéo de ciclodextrina com goma arabica e caseinato de sédio como
materiais de parede nas caracteristicas fisicas e quimicas de 6leo de semente de kenaf
(Hibiscus cannabinus) refinado microencapsulado. Esses autores obtiveram o indice de Carr
na faixa de 40,9 a 48,9, indicando péssima fluidez, e a razdo de Hausner na faixa de 1,7 a 2,0

(péssima).

3.8 HIGROSCOPICIDADE

Como ainda ndo existem estudos que determinaram a higroscopicidade de
microparticulas de 6leo de chia, é importante estudar como ocorre a adsor¢do da agua nas
particulas, a fim de contribuir com informacdes para o seu armazenamento. Através da Tabela
2, verifica-se que em 1 h as microparticulas de éleo de chia absorveram uma quantidade
significativa de agua, isto porque moléculas de carboidratos (material da parede) tendem a
adsorver rapidamente a agua (FAN et al., 2017).

As microparticulas do tratamento T4 (120 °C e 0,1 L. h) foram as que
absorveram o maior teor de umidade em 1 h e em 24 h expostas as condi¢des de
armazenamento, porém ao final dos 7 dias apresentaram o menor teor de umidade absorvido.
Isso indica que as microparticulas obtidas neste tratamento absorveram maior umidade no
periodo inicial de armazenamento, mas ao longo do armazenamento absorveram menos
quantidade que as demais.

As microparticulas que apresentaram menor umidade foram as que absorveram
mais agua, o que também foi obtido por Fan et al. (2017). Embora tenha ocorrido diferenca
significativa entre os tratamentos, esta foi muito pequena, indicando que a temperatura de
secagem e a taxa de alimentacdo ndo exercem grande influéncia na capacidade de adsorcao de
agua dessas particulas. Nawi, Muhamad e Marsin (2015) obtiveram 15,18% de
higroscopicidade ao utilizar goma ardbica e maltodextrina como agentes encapsulantes de
antocianinas de Ipomoea batatas.
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Assim, a partir dos valores encontrados no presente estudo, pode-se concluir que é
possivel produzir microparticulas de 6leo de chia com menor higroscopicidade do que outras

microparticulas de outras matérias-primas.

3.9 ANALISES TERMICAS

A Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) € um método eficiente para a
caracterizacgdo fisica de particulas, pois fornece informac6es sobre sua cristalinidade. O grau
de cristalinidade de uma particula é extremamente importante porque afetara a eficiéncia da
encapsulacdo, a taxa de liberacdo do composto ativo e a liberacdo do composto ativo durante
0 processo de armazenamento. Além disso, € muito importante, pois fornece a temperatura de
fusdo e a entalpia das particulas (ZAVAREZE et al., 2014).

As propriedades térmicas obtidas pelo DSC estdo apresentadas na Tabela 2 e na
Figura 3a. A curva de DSC do éleo de chia in natura (antes do encapsulamento) apresenta um
pico endotérmico relacionado a transicéo da fase solido-liquido (T, = 51,68 °C e AH =-5,45 J.
gh). A partir dessa temperatura, comeca a oxidagio, momento em que os principais produtos
de degradacéo térmica, os hidroperoxidos, comegam a se formar. Diferencas de outros estudos
(GUIMARAES-INACIO et al., 2018; IXTAINA; NOLASCO; TOMAS, 2012) em relagio a
temperatura de oxidacdo do Oleo de chia podem ser devido ao uso de oxigénio como
atmosfera oxidante (neste estudo utilizamos atmosfera inerte de nitrogénio) em maior
velocidade e ao perfil de &cidos graxos do éleo.

As microparticulas obtidas nos tratamentos T2, T3 e T4 mostraram um pico
endotérmico bem definido (Figura 3a). As transicdes de fusdo das microparticulas foram
deslocadas para temperaturas mais altas, com um pico endotérmico de 99,19 °C para o
tratamento T1, 161,63 °C para o tratamento T2, 153,40 °C para o tratamento T3, 188,77 °C
para o tratamento T4 e 156,44 °C para o tratamento T5. Esses resultados indicam que a
microencapsulacdo promoveu uma transi¢do solido-liquido a temperaturas mais altas. O
tratamento T4 (AH = 217,41 J. g%), entre todos 0s outros tratamentos, promoveu um pico de
deslocamento de cerca de 137 °C em relacdo ao 0leo de chia in natura, portanto mostrou
melhor estabilidade térmica e isso indica que as microparticulas desse tratamento podem ser
aplicadas a alimentos que possuam temperaturas de processamento menores que 188 °C, tais
como produtos de panificacdo, sorvetes e massas.

Além disso, as microparticulas apresentaram um elevado valor de entalpia de

fusdo. Isso sugere que ocorreu uma elevada organizacdo no interior das particulas porque a
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fusdo de um material altamente organizado requer mais energia para quebrar as forgas
coesivas do interior do que a fusdo de um material ligeiramente ordenado ou desordenado
(ZAVAREZE et al., 2014). A temperatura inicial (To) das microparticulas mudou com as
diferentes condic¢es utilizadas, indicando que hd uma mudanca em relacédo a interacdo fisica

entre o 6leo de chia e os materiais da parede durante o processo de encapsulagao.

Figura 3 — (a) Calorimetria de Diferencial de Varredura (DSC), (b) Analise
termogravimétrica (TGA) e (c) dTG do 6leo de chia in natura e das microparticulas em
diferentes condicdes por spray drying.
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Figura 3 - (a) Calorimetria de Diferencial de Varredura (DSC), (b) Analise termogravimétrica
(TGA) e (c) dTG do 6leo de chia in natura e das microparticulas em diferentes condicGes por
spray drying (continuagéo).
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°C e taxa de alimentagdo de 0,1 L. h; Tratamento 5 (T5) com temperatura de entrada de 120 °C e taxa de
alimentacdo de 0,3 L. h'%.

As Figuras 3b e 3c apresentam o termograma de TGA e sua derivada para 6leo de
chia e microparticulas. Nas curvas de TGA, o estagio de 25 a 120 °C refere-se a perdas de
agua livre. As curvas da Figura 3c ndo identificam esse estdgio porque a umidade das
amostras foi muito baixa. A partir de 120 °C comeca 0 estadgio da decomposicdo dos
polissacarideos que compdem o material da parede.

A Figura 3b apresentou a perda de peso com o aumento da temperatura. E
possivel verificar que o Oleo de chia in natura apresentou uma variacdo de perda de
compostos organicos maior que a das microparticulas, estando em uma temperatura inicial de
343,3 °C e final de 482,2 °C, resultando em uma perda total de 90,0%. O tratamento T1
apresentou perda de compostos organicos de 64,8% (228,9 a 437,2 C), o tratamento T2 de
64,4% (216,0 a 420,5 °C), o tratamento T3 de 75,4% (236,6 a 451,3 °C), o tratamento T4 de
59,3% (208,3 a 401,2 °C) e tratamento T5 de 66,1% (244,3 a 4655 °C). Embora a
temperatura inicial de decomposicéo tenha sido maior para o 6leo de chia, a porcentagem total
de compostos organicos degradados foi maior que nas microparticulas.

Além disso, a 600 °C, o Oleo de chia e as microparticulas apresentaram massa

residual de 2,3% para o 6leo de chia, 6,7% no tratamento T1, 7,8% no tratamento T2, 0,7% no
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tratamento T3 e 10,9% no tratamento T4 e T5, correspondendo ao residuo de carbono. O
residuo € o resultado de materiais que ndo volatilizaram na temperatura final de analise (600
°C), como as cinzas.

Os resultados do TGA corroboraram com as conclusdes obtidas pelo DSC, de que
0 material de parede utilizado auxiliou na preservacdo do 6leo de chia. Portanto, pode-se
observar que 0s materiais das paredes (goma arébica e maltodextrina) deslocaram o ponto de
fusdo, aumentaram a entalpia de fusdo e reduziram a perda de compostos organicos das
microparticulas em comparag¢do com o 6leo de chia in natura, confirmando que foi possivel

melhorar a estabilidade térmica do composto ativo.

3.10 ESTABILIDADE OXIDATIVA DURANTE O ARMAZENAMENTO

O tempo de armazenamento testado foi de 30 dias, com base nos resultados
encontrados por Timilsena et al. (2016a), que descobriram que apos 15 dias as microparticulas
ja apresentavam diferenca em sua estabilidade, e por Copado et al. (2017), que mostraram que

ao final de 30 dias a estabilidade era estatisticamente diferente do tempo inicial.

3.10.1 Indice de peroxido

A Tabela 3 apresenta os valores de indice de per6xido e os parametros de cor nas
temperaturas de 4 °C, ambiente (23 + 2 °C) e 60 °C para microparticulas durante os tempos de
armazenamento de 0, 15 e 30 dias. Em relacéo ao indice de perdxido, no tempo zero, todas as
microparticulas apresentaram baixo nivel de oxidag&o, cerca de 0,12 meq de O2. kg™ de 6leo.

Com excecdo das microparticulas armazenadas por 15 dias em temperatura
ambiente e a 60 °C, nas demais condi¢cfes de armazenamento, ndo houve diferenca
significativa em relagdo ao indice de perdxido entre os tratamentos na mesma temperatura de
armazenamento. Analisando um mesmo tratamento em diferentes temperaturas e dias de
armazenamento, verificou-se que a maioria dos tratamentos sofreu um aumento significativo
da oxidacdo quando armazenados a temperatura de 60 °C, independentemente do tempo de
armazenamento.

As microparticulas armazenadas a temperatura ambiente sofreram maior variacao

de resultados entre os tratamentos devido as varia¢fes de temperatura durante os dias. Embora



Tabela 3 — Indice de peroxido e pardmetros de cor nas temperaturas de 4 °C, ambiente e 60 °C para microparticulas obtida por diferentes
tratamentos por spray drying durante os tempos de armazenamento de 0, 15 e 30 dias.

) 15 dias 30 dias
0 dia : i
4°C T ambiente 60 °C 4°C T ambiente 60 °C

Indice de T1 0,12+0,00°A  0,24+0,00°>*  0,15+0,04%®  0,24+0,00>®  0,36+0,00**  0,25+0,00>*  0,43+0,08>*
peroxido T2 0,12+0,00%A  0,24+0,00°*  0,24+0,00°B  0,34+0,042>48  0,30+0,08>*  0,31+0,09>*  0,43+0,08**
(meq de T3 0,12+0,00%*  0,25+0,00%4  0,18+0,08*“B  0,30+0,09%>4B  0,37+0,00%*  0,37+0,17*>*  0,37+0,00**
0O2. kgt de T4 0,12+0,00°A  0,26+0,03°*  0,31+0,09>*  0,24+0,00°>B  0,31+0,09>*  0,37+0,08**  0,37+0,18%*
6leo) T5 0,11+0,03%A  0,254+0,00%*  0,25+0,00%*B  0,37+0,002>A  0,30+0,09*>*  0,24+0,00*  0,43+0,05%*
T1 68,33+1,00°P 85,29+0,35°°C  88.25+0,54>C  83,81+0,174P  88,04+0,10*F  86,47+0,02>C 84,68+0,41°4P
T2 72,42+1,18°C  83,89+0,02>P  89,43+0.41>B  80,64+0,014F  88,21+0,39*F  83,01+0,01°F 82,21+0,16°¢F

L* T3 74,6740,25%8  8522+0,36%C  93.44+0,00>*  87,34+0,024B  87.87+0,14%B  84,51+0,02°°  90,43+0,11">B

T4 77,72+0,955A  90,46+0,03%*  93,03+0,11>*  84,79+0,029C  92.21+0,15%4 89,63+0,12%*  91,54+0,02%A

T5 74,81+0,97%8  88,28+0,60>  89,17+0,23*B  88,11+0,04>*  88,28+0,11*B  87,75+0,61>®  85,96+0,03%C

Cor T1 -0,62+0,03%P  -0,26+0,00>8  -0,08+0,01*>*  -1,09+0,01%°  -0,60+0,02%C  -0,39+0,00C  -1,19+0,09"B
T2 -0,16+0,04°8  -0,39+0,029C  -0,27+0,01B  -1,45+0,00°F  -0,46+0,08%B  0,16+0,02>*  -0,65+0,04%*

a* T3 -0,10+0,03*B  -0,214+0,03%*  -0,38+0,015C  -0,32+0,029%A  -0,29+0,00°*  0,12+0,00>B  -1,91+0,08"C

T4 -0,25+0,05*¢  -0,85+0,01%P  -0,73+0,01>®  -0,85+0,02B  -1,12+0,04%°  0,81+0,01°P  -1,78+0,01°C

T5 0,02+0,023A  -0,44+0,03°C  -0,25+0,05*8  -0,92+0,01°¢  -0,574+0,02¢C  -0,41+0,01¢C  -1,86+0,02%C

T€T
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Tabela 3 — indice de perdxido e parametros de cor nas temperaturas de 4 °C, ambiente e 60 °C para microparticulas obtidas por diferentes

tratamentos por spray drying durante os tempos de armazenamento de 0, 15 e 30 dias (continuagéo).

_ 15 dias 30 dias
0dia 4°C T ambiente 60 °C 4°C T ambiente 60 °C
T1 9,99 +0,27°A 13,260,018 12,89+0,14%8  14,66+0,04>%  12,24+0,024C  11,81£0,014C 19,35+0,39%AB
T2 10,89+0,228A  13,44+0,01% 14,060,114  15,41£0,01>*  13,23+0,3244B  14,44+0,01%*  19,85+0,16%4
b* T3 10,26+0,69°"  13,46+0,02>*  9,64+0,015F  14,18+0,00>C  13,67+0,02>*  13,33+0,00>®  18,84+0,52%B
T4 10,10+0,55%"  11,23+0,00%°  10,43+0,08%"  13,38+0,01>P  11,09+0,18°*" 10,95+0,12°¢P  16,36+0,01>"
T5 10,46+0,48%A  12,99+0,11>C  11,97+0,22%C  13,04+0,01>F  12,90+0,05*8  11,76+0,05C  17,60+0,05%C

T ambiente: temperatura ambiente de 23 £ 2 °C; L*: luminosidade; a* e b*: cromaticidade; T1: Tratamento 1 com temperatura de entrada de 100 °C e taxa de alimentacdo de
0,1 L. h%; T2: Tratamento 2 com temperatura de entrada de 100 °C e taxa de alimentacgdo de 0,3 L. h''; T3: Tratamento 3 com temperatura de entrada de 110 °C e taxa de
alimentagdo de 0,2 L. h'l; T4: Tratamento 4 com temperatura de entrada de 120 °C e taxa de alimentagdo de 0,1 L. h'%; T5: Tratamento 5 com temperatura de entrada de 120
°C e taxa de alimentacdo de 0,3 L. h't. Média de trés valores com desvio padrdo. A mesma letra mintscula na linha indica que ndo houve diferengas significativas entre as
médias cada tratamento em diferentes tempos e em diferentes temperaturas, e a mesma letra maiGscula na coluna indica que nao houve diferencgas significativas entre as
médias de cada tratamento no mesmo parametro avaliado, segundo teste de Tukey (p> 0,05).
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as microparticulas apresentassem uma maior concentracdo de perdxido no final do periodo de
armazenamento, este valor ainda foi pequeno quando comparado ao 6leo de chia in natura.
Assim, as concentracfes de perdxido permaneceram baixas durante todo o periodo de
armazenamento, indicando, mais uma vez, que a encapsulacdo foi eficiente para evitar a

oxidacédo do dleo de chia.

3.10.2 Cor

A avaliacdo da cor foi utilizada como meio indireto para estimar possiveis
alteracdes nas microparticulas, como a desintegracdo de sua microestrutura por absorcéo de
agua e 0 escurecimento das microparticulas devido a oxidacdo do nucleo pela acdo do
oxigénio, entre outras. E possivel verificar que na Tabela 3, o aumento da temperatura de
entrada do spray dryer produz microparticulas com maior luminosidade (branca e luminosa).
Em relacdo ao croma a*, as microparticulas apresentaram tendéncia a cor verde, com excecao
do tratamento T5, que apresentou tendéncia ao vermelho. Todas as microparticulas
apresentaram tendéncia a amarelar devido ao croma b* ser positivo.

O aumento do parametro L* das microparticulas em relacdo ao 6leo ocorre devido
a cor dos materiais da parede maltodextrina (L* de 98,39 £ 0,14, a* de -0,38 + 0,01 e b* de
1,55 + 0,03) e goma arabica (L* de 90,04 £ 0,42, a* de -0,29 + 0,02 e b* de 19,22 + 0,08)
que, portanto, promoveram a dilui¢do caracteristica da cor amarela do 6leo de chia. A 60 °C,
as microparticulas apresentaram menor luminosidade nos dois tempos de armazenamento
guando comparadas as demais temperaturas, pois ocorreram reacdes de escurecimento nao
enzimaticas, como perdas de carotenoides, carboidratos e aminoacidos, formacédo de produtos
da reacdo de Maillard e caramelizagéo.

O oOleo de chia apresentou valores do parametro a* mais baixos quando
comparado as microparticulas. O tratamento T1 em 15 dias de armazenamento e o tratamento
T2 e T3 em 30 dias de armazenamento apresentaram 0s maiores valores do parametro a* a
temperatura ambiente. Enquanto os tratamentos T4 e T5 apresentaram valores de a* maiores
em 0 dias de armazenamento. Para os valores do parametro b*, houve uma intensificacdo da
cor amarela para todas as microparticulas durante o armazenamento em todas as temperaturas
estudadas.

Essas diferencas nos parametros de cor sdo ocasionadas devido a diferenca entre
os tamanhos das particulas, porque quanto maior o tamanho das particulas, menos luz ¢

dispersa e, consequentemente, a amostra parece ser mais colorida. Por outro lado, particulas
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menores se espalham e refletem mais luz incidente, e a amostra, portanto, parece ser mais
clara (GONZALEZ et al., 2016).

De acordo com Binsi et al. (2017), a oxidacao de triacilglicerdis e acidos graxos
livres leva a alteracGes de cor, indicando o grau de deterioracdo de alimentos com alto teor de
lipidios. Assim, a oxidacdo do dleo na superficie das microparticulas produziu produtos de

oxidagdo mais intensos, incidindo nas mudangas de cor observadas durante o armazenamento.

3.11 ANALISE DE RMN DE 'H HR-MAS PARA AS MICROPARTICULAS E RMN DE
H DO OLEO DE CHIA

A Ressonancia Magnética Nuclear de sonda de alta resolu¢do com giro no angulo
mégico (RMN HR-MAS) é uma estratégia multiuso que permite adquirir dados diretamente
de amostras semi-sélidas ou do tipo gel em seus estados naturais, sem a necessidade de
qualquer pré-tratamento da amostra (FLORES et al., 2019). Da mesma forma, a RMN HR-
MAS, uma técnica analitica hibrida, tem sido utilizada para realizar experimentos com
amostras complexas, semi-solidas e heterogéneas, fornecendo espectros de alta resolucéo,
analogos aos adquiridos na amostra em estado liquido (homogéneo).

As caracteristicas da(s) amostra(s) natural(is) que restringem a dinamica
molecular e 0 comportamento compacto da amostra heterogénea resultam em caracteristicas
inconvenientes bem conhecidas de suscetibilidade magnética, acoplamentos dipolares
residuais e anisotropia por troca quimica. Assim, o HR-MAS foi introduzido como uma
ferramenta ndo destrutiva, com base na mobilidade molecular nas amostras inchadas,
associada a rotacdo rapida, de uma taxa de algumas centenas de hertz até varios quilohertz, na
direcdo do angulo magico (54,74°). Isso acarreta em efeitos indesejaveis de ampliacdo de
linha, drasticamente reduzidos devido ao acoplamento dipolar e a anisotropia do
deslocamento quimico, resultando nos espectros HR-MAS como aqueles adquiridos para
amostras equivalentemente homogéneas via RMN de estado liquido (SANTOS et al., 2018).
Com o objetivo de comparar as caracteristicas da matriz de &cidos graxos poli-insaturados
presentes nas sementes de chia com o material microencapsulado e o 6leo de chia produzido,
analises do conteudo de 6leo de chia por espectroscopia de RMN foram realizadas, tanto nas
sementes, material microencapsulado (tratamento 5), quanto no éleo de chia.

O objetivo desses experimentos foi comparar a capacidade do HR-MAS de *H em
fornecer informac@es inequivocas sobre a identidade quimica do Oleo de chia em diferentes

amostras, como sementes ou amostras microencapsuladas, que foram comparadas com 0s
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resultados da solugdo RMN de 'H (Figura 4). Para esses experimentos, a amostra do
tratamento 5 foi a escolhida como modelo.

A partir dos resultados, foi possivel observar a similaridade dos espectros de
RMN de H obtidos a partir de HR-MAS com a espectroscopia de RMN. As instalactes de
manipulacdo minima ou etapas de preparacdo que precedem a andlise sdo vantagens
associadas a espectroscopia de RMN, contribuindo para a integridade quimica de amostras
complexas ou naturais. Nesse caso especial, o elevado teor de dmega-3 presente na semente
de chia, analisado diretamente pelo HR-MAS, é preservado nas operacdes de extracgdo,
hidrélise e procedimentos de derivatizagdes, empregados quando sdo utilizadas técnicas

cromatogréficas, por exemplo.

Figura 4 — Espectro de RMN de H a partir de sementes de chia (A, HR-MAS, 10 mg;
CDCls, 40 uL; 400,13 MHz), 6leo de chia (B, solu¢cdo NMR, 200 uL de 6leo; CDCls, 600 uL;
400,13 MHz) e das microparticulas do tratamento T5 (C, HR-MAS; 10 mg; D20, 40 uL;
400,13 MHz).
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As andlises por HR-MAS da amostra microencapsulada foram testadas com
CDCls e D20 (0xido de deutério) como solvente, uma vez que a mobilidade molecular esta
diretamente associada a uma melhor resolucdo espectral. Por esse motivo, os melhores

resultados foram observados com DO como solvente (C, Figura 3) e comparados, pela
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primeira vez, com espectros do 6leo de chia (B) e anélise de sementes (A). Além disso, 0
espectro HR-MAS de 'H da amostra microencapsulada mostrou a presenca de sinal a 0,89
ppm, caracteristica do 6mega-3, confirmando a incorporagdo de material de acidos graxos nas
microparticulas, que foram analisadas diretamente da amostra sem qualquer procedimento de
pré-tratamento, garantindo a méxima preservacdo da identidade real da amostra e dos

compostos presentes na matriz.

4 CONCLUSAO

Com este estudo, foi possivel produzir microparticulas de 6leo de chia com goma
ardbica e maltodextrina utilizando a técnica de spray drying. Foi constatada que uma ligeira
alteracdo nas condi¢bes do processo produz microparticulas com caracteristicas diferentes,
sendo o tratamento 4 (temperatura de entrada de 120 °C e fluxo de alimentacéo de 0,1 L. h™%)
0 mais indicado para aplicagdo em produtos alimenticios, por ter apresentado melhores
caracteristicas fisico-quimicas, propriedades térmicas e estabilidade ao armazenamento.

A maioria dos tratamentos apresentou alta eficiéncia de encapsulacdo e tamanho
médio de particula menor que 4,1 um, o que mostra um bom tamanho para aplicacdo em
alimentos. O tempo de armazenamento do 6leo de semente de chia foi significativamente
estendido em todos os tratamentos de encapsulagédo realizados, indicados pela avaliacdo das
microparticulas através do indice de perdxido e parametros de cor durante 0 armazenamento.
Além disso, o perfil de acidos graxos das microparticulas foi mantido e facilmente

determinado (sem etapas de extracdo ou derivagdo) por RMN de H.
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RESUMO

O oleo de chia apresenta elevado teor de acido linoleico e linolénico, os quais sdo acidos
graxos essenciais para o metabolismo humano. No entanto, a insercdo desse 6leo na dieta é
limitada devido a insaturacdo dos acidos graxos poli-insaturados, 0 que 0s torna muito
suscetiveis a oxidacdo. O processo de obtengcdo de nanoemulsdes de chia é uma técnica que
auxilia na preservacdo dos componentes desse 6leo, facilitando assim a adicdo em alimentos.
O objetivo deste estudo foi desenvolver e caracterizar nanoemuls@es de 6leo de chia usando
mucilagem de chia como material de parede. As nanoemulsbes foram desenvolvidas na
presenca e auséncia de etanol e os teores de 6leo de chia (0,043, 0,100 e 0,233 mL) e de
mucilagem de chia (0,125, 0,250 e 0,375 g) em agitador de alta velocidade. Atraves do
tamanho das particulas, indice de polidisperséo, potencial zeta, eficiéncia de encapsulacdo e
agitacdo foram escolhidos os tratamentos com etanol (T4E) e sem etanol (T4) com 0,375 g de
mucilagem de chia e 0,233 mL de 6leo de chia, pois apresentaram os melhores resultados para
aplicacdo em alimentos. As nanoemulsGes escolhidas foram caracterizadas pelas
determinacbes de pH, morfologia e analises térmicas e reoldgicas, verificando-se por meio
dessas técnicas que o encapsulamento foi eficiente. Além disso, durante a avaliacdo da
estabilidade ao armazenamento, verificou-se que o tratamento T4 sem etanol apresentou
menor tamanho de particula e menor varia¢do no indice de polidispersédo ao final do tempo de
armazenamento em todas as temperaturas testadas. A avaliacdo da reologia durante o
armazenamento, evidenciou que as nanoemulsdes apresentaram comportamento
pseudoplastico. Assim, concluiu-se que as nanoemulsdes produzidas podem ser utilizadas
pois facilitam a incorporacdo e preservacdo do Gleo de chia nas formulacGes alimentares e
tornando-as mais nutritivas.

Palavras-chave: Chia. Preservacdo. Acidos graxos poli-insaturados. Etanol. Tecno-
funcionalidade.
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1 INTRODUCAO

Os acidos graxos 6mega-3 sdo uma parte essencial da estrutura da membrana
celular e sdo responsaveis por varias funcdes fisiologicas (BILINSKI et al., 2019). Portanto,
eles estdo associados a uma variedade de beneficios & salide, como uma reducéo significativa
na mortalidade por doengas cardiovasculares (ATEYA et al., 2017), distarbios
neurodegenerativos (THOMAS et al., 2015), cancer (AREDES et al.,, 2019; FABIAN;
KIMLER; HURSTING, 2015), entre outras patologias. Devido ao fato de que os acidos
graxos essenciais (0mega-3 e 6mega-6) ndo sdo sintetizados pelo metabolismo humano, é
necessario que sejam ingeridos na dieta (MUDGIL, 2019). Esses &cidos graxos poli-
insaturados sdo consumidos principalmente a partir de 6leos derivados de peixes gordurosos,
no entanto, uma fonte que ganhou destaque potencial sdo as sementes de chia (FERNANDES
etal., 2019).

A semente de chia tem cerca de 28 a 32% de 0leo, rico em acidos graxos poli-
insaturados, especialmente dmega-3 (acido linolénico, ~68%), maior que qualquer fonte
vegetal conhecida, e 6mega-6 (&cido linoleico, ~19%). Além disso, apresenta outros
compostos bioativos, como tocoferdis, polifendis, fitoesterois, carotendides e fosfolipidios
(FERNANDES et al., 2019; JULIO et al., 2019). Portanto, o 6leo de chia é uma matéria-
prima importante para a obtencdo de produtos alimenticios enriquecidos com dmega-3
(CASTEJON et al., 2019). Embora o perfil de &cidos graxos do 6leo de chia seja
nutricionalmente favoravel, o alto grau de insatura¢do os torna muito suscetiveis a oxidacao
(IXTAINA et al., 2015).

A oxidacdo leva a formacdo de sabores e odores desagradaveis, reduzindo a vida
util do produto e promovendo a geragdo de radicais livres, que podem ter efeitos fisiologicos
negativos no organismo. Assim, o uso de tecnologias alternativas, como a encapsulacao, é
necessaria para retardar o processo de oxidagdo, mantendo a estabilidade e as propriedades
nutricionais do Oleo de semente de chia e possibilitando sua incorpora¢do nos alimentos
(ALCANTARA et al., 2019).

Existem vérias tecnicas de encapsulacdo, incluindo aquela baseada em
nanoemulsao, e sua aplicacdo prospectiva no encapsulamento de 6leo para evitar a degradacéo
oxidativa e a facilidade de adi¢do na formulagé@o de alimentos, ganharam destaque (SHARMA
et al., 2019). As nanoemulsBGes apresentam varias vantagens em comparagcdo com outras
técnicas de encapsulacdo, como boa dispersibilidade da agua, melhores propriedades épticas

(mais translucidas), melhor estabilidade fisica (contra separacdo gravitacional e agregacao de
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particulas) e maior biodisponibilidade dos compostos bioativos lipofilicos incorporados a elas
(KARTHIK; EZHILARASI; ANANDHARAMAKRISHNAN, 2015; KOMAIKO;
SASTROSUBROTO; MCCLEMENTS, 2016). A utilizacdo de etanol em nanoemulsdes é
uma estratégia pois reduz a constante dielétrica do meio acarretando em uma formacao
uniforme de particulas (JOSHI et al., 2017). Além disso, 0 etanol € um solvente GRAS
(geralmente reconhecido como seguro), tornando-se um processo verde.

Muitos compostos podem ser usados como material de parede para a
encapsulacdo. A mucilagem de chia € um heteropolissacarideo anidnico de alta viscosidade,
mesmo em baixa concentracdo, com fibras alimentares (72%) sendo seu principal componente
(FERNANDES; SALAS-MELLADO, 2017; TIMILSENA et al., 2016b). O teor de proteinas
(10%) da mucilagem de chia favorece as propriedades emulsificantes, enquanto o alto teor de
carboidratos (80%) incluindo as fibras favorecem as propriedades de encapsulacdo, pois
tendem a formar géis (CAMPO et al., 2017; FERNANDES; SALAS-MELLADO, 2017).
Além disso, a mucilagem possui uma capacidade de retencdo de éleo adequada, o que é
vantajoso para a retencdo de compostos ativos a base de 6leo (SEGURA-CAMPOS et al.,
2014). Por esses motivos, a mucilagem da chia € um polimero promissor para ser usado como
material de parede. J& foi utilizado em vérias técnicas de encapsulacdo, individualmente
(CAMPO et al., 2017; STEFANI et al., 2019) ou em conjunto com o isolado de proteina de
chia (TIMILSENA et al., 2016b) e caseinato de sédio, lactose, maltodextrina e fracdo rica em
proteinas da chia (US-MEDINA et al., 2018).

Assim, combinando o desafio de manter as propriedades do 6leo de semente de
chia, bem como dos acidos graxos poli-insaturados, com a necessidade de sua presenca na
dieta humana, este estudo teve como objetivo encapsular o 6leo de chia pela técnica de
nanoemulsdes, avaliando o uso de etanol e mucilagem de chia como material de parede, e

caracterizar as nanoemulsdes com as melhores propriedades tecno-funcionais.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 MATERIAL

As sementes comerciais de chia usadas para a extracdo da mucilagem de chia
foram compradas em mercado local de Mérida, México. O 0leo de chia foi obtido por
prensagem (FERNANDES et al., 2019). Todos os reagentes utilizados na formulacdo de

nanoemulsdo e determinagdes quimicas foram de grau analitico.
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2.2 METODOS

2.2.1 Obtenc¢do da mucilagem de chia

A mucilagem de chia foi obtida conforme Fernandes e Salas-Mellado et al. (2017)
com modificacbes. As sementes de chia e agua foram colocadas na propor¢cdo de 1:40
(semente: 4gua), com agitacdo de 6500 rpm (IKA, T25 digital, México) durante 1 h e 30 min
a temperatura ambiente. Apos, a mucilagem formada foi separada da semente por filtragdo em
filtro de pano. O filtrado foi centrifugado (Beckman, GS-15R, EUA) a 5985 xg por 15 min. O
sobrenadante (mucilagem) foi seco a 50 °C por 10 h e armazenado sob refrigeracdo (4 °C) em

vidros selados e protegidas contra a permeacéo de luz.

2.2.2 Preparo das nanoemulsdes

As nanoemulsdes de dleo de chia foram desenvolvidas utilizando mucilagem de
chia como material de parede, avaliando o uso ou ndo de etanol e adicionadas de Tween 20
(0,4%, v/v) como surfactante. As nanoemulsdes de 6leo em agua foram produzidas de acordo
com Campo et al. (2017), com modificacbes. A fase aquosa foi composta por Tween 20, 6leo
de chia e etanol e a fase orgénica foi composta por mucilagem de chia e agua, sendo
previamente mantida por agitacdo durante 1 h. A fase aquosa foi lentamente adicionada a fase
organica e as nanoemulsGes foram misturadas por 15 min a 10000 rpm, utilizando
homogeneizador Ultraturrax (IKA, T25 digital, México).

As quantidades dos componentes foram determinadas por planejamento
experimental fatorial 22 com trés repeticdes no ponto central. As variaveis independentes
testadas foram a concentracdo de mucilagem de chia, de 0,5 a 1,5%, e a propor¢do de 6leo de
chia/ Tween 20 entre 30 e 70% (v/v). A Tabela 1 apresenta os experimentos realizados com o
planejamento, bem como as quantidades dos componentes utilizados em cada tratamento.

As nanoemulsdes foram armazenadas sob refrigeracéo (4 °C) em frascos de vidros
selados e protegidas contra a permeacédo de luz e gés até a avaliacdo. As respostas (variaveis
dependentes) analisadas foram o tamanho de particula, indice de polidispersédo, potencial zeta,

eficiéncia de encapsulacéo e estabilidade através do teste de centrifugacao.
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2.2.3 Tamanho de particula, indice de polidisperséo e potencial zeta

A distribuicdo do tamanho das particulas, o indice de polidispersédo (IPD) e o
potencial zeta das nanoemuls6es foram determinados por espalhamento dindmico de luz (DLS
- Dynamic Light Scattering) (Zetasizer Nano ZS, Malvern Instruments, Worcestershire, Reino
Unido). As amostras de nanoemulsdo foram diluidas em &gua ultrapura & temperatura
ambiente. Para a determinacdo de tamanho de particula e de indice de polidispersdo, cada
amostra foi analisada em célula de poliestireno descartavel (DTS0012, Malvern Instruments).
O potencial zeta foi determinado com célula dipolar universal (ZEN1012, Malvern
Instruments). Os resultados foram analisados pelo programa Zetasizer 7.12.

Tabela 1 — Formulagbes de encapsulamento de 6leo de chia por nanoemulsdes.
Etanol (mL)

Mucilagem Oleode  Tween Agua
dechia(g) chia(mL) 20(mL) (mL) Sem Com

Trat. Xi(%) X2(%)

1 -1(05) -1(30) 0,125 0,043 0,1 25 0 4
2 +1(15) -1(30) 0,375 0,043 0,1 25 0 4
3 -1(05) +1(70) 0,125 0,233 0,1 25 0 4
4 +1(15) +1(70) 0,375 0,233 0,1 25 0 4
5 0(1,0) 0(50) 0,250 0,100 0,1 25 0 4
6 0(1,0) 0(50) 0,250 0,100 0,1 25 0 4
7 0(1,0) 0(50) 0,250 0,100 0,1 25 0 4

Trat.: Tratamento; X1: mucilagem de chia; Xz: 6leo de chia.

2.2.4 Eficiéncia de encapsulagdo

A eficiéncia de encapsulacdo foi verificada pela medicdo do oOleo
nanoencapsulado total e do 6leo livre na superficie das nanoparticulas. O Oleo livre foi
determinado de acordo com Timilsena et al. (2016a). A Equacdo 1 apresenta a determinagao
da eficiéncia de encapsulagio, em que Oleorow é a quantidade total de 6leo adicionado &

formulagio da nanoemulsio e Oleosuperricie € a quantidade de 6leo livre na nanoemuls&o.

Oleoru- Oleosymerficic
Total Superfi %100 (l)

Eficiéncia de encapsulagio (%)= -
OleOTotal
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2.2.5 Teste de centrifugacao

Para a avaliacdo da estabilidade preliminar, o teste de centrifugacdo das amostras
de nanoemulséo foi realizado submetendo as nanoemulsdes a ciclos de 677, 2415 e 3381 xg
(Beckman, GS-15R, EUA) por 15 min, para avaliacdo da separacdo de fases (MARUNO; DA
ROCHA-FILHO, 2010). A Equacdo 2 apresenta o calculo da estabilidade (%).

. Altura de separacao da nanoemulsao ()
Estabilidade (%) = x100

Altura total da nanoemulsdo

2.3  AVALIACAO DAS NANOEMULSOES

As nanoemulsdes que apresentaram as nanoparticulas produzidas nas melhores
condicBes (tratamento 4 - 0,375g de mucilagem de chia e 0,233 mL de 6leo de chia - com e
sem etanol) foram caracterizadas em relacdo as propriedades fisico-quimicas (pH), térmicas
(teste de estresse e Calorimetria Diferencial de Varredura - DSC), Optica (Microscopia
Eletrbnica de Transmissdo - TEM) e de estabilidade ao armazenamento (sinérese, cor e
viscosidade).

231 pH

O pH das nanoemulsdes foi determinado em medidor de pH (Quimis, Q400AS,
Brasil) a temperatura ambiente (CAMPO et al., 2017).

2.3.2 Propriedades térmicas

2.3.2.1 Teste de estresse térmico

O estresse termico foi avaliado de acordo com Bernardi et al. (2011) com
modificagdes. As nanoemulsdes foram aquecidas em banho téermico variando a temperatura
de 40 até 100 °C. A temperatura foi aumentada em 5 °C a cada 30 min. No final de cada ciclo

(30 min) foram avaliadas as aparéncias macroscopicas das nanoemulsdes.
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2.3.2.2 Calorimetria Diferencial de Varredura— DSC

As caracteristicas térmicas do 6leo de chia ndo encapsulado e das nanoemulsdes
foram determinadas por Calorimetro Diferencial de Varredura (Shimadzu, modelo DSC-60,
Japdo). A analise de DSC foi realizada com taxa de aquecimento de 10 °C.min, na faixa de
temperatura de -25 a 300 °C e vazdo atmosférica de nitrogénio de 50 mL.min™,

2.3.3 Morfologia

A visualizacdo da morfologia interna das nanoparticulas de 6leo de chia foi
realizada por Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), em microscépio Tecnai G2-12
SpiritBiotwin FEI (Oregon, EUA), com tenséo de aceleracdo de 120 kV. As nanoparticulas
foram diluidas em agua ultrapura (1:10, m/v) e uma gota da diluicdo foi adicionada na grade
(grid) por 5 min. Posteriormente, 0 excesso de amostra foi retirada e uma gota de acetato de
uranila (5%, m/v) foi depositada, permanecendo a grade por repouso durante 24 h (CAMPO

etal., 2017). As imagens foram observadas com uma ampliagdo de 200k.

2.3.4 Estabilidade ao armazenamento

A estabilidade ao armazenamento das nanoemulsdes de 6leo de chia foi testada
armazenando as amostras a -18 °C, 4 °C e temperatura ambiente (~25 °C) por 28 dias,
monitorando o tamanho das particulas, indice de polidispersdo e potencial zeta de acordo com

0 item 2.3, sinérese, cor e reologia.

2.3.4.1 Sinérese

A sinérese foi avaliada nas nanoemulsfes armazenadas a temperatura de refrigeracédo
(4 °C) e temperatura de congelamento (-18 °C). A altura da agua exsudada foi medida e a
sinérese foi determinada pela Equagdo 3. As medi¢des foram feitas nos tempos de 0, 7, 14, 21
e 28 dias.

Gind y Altura de agua exsudada 100 ©)
_ X
inérese (%) Altura inicial da nanoemulséo
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2.3.4.2 Cor

A cor das nanoemulsdes foi determinada em Colorimetro (Minolta, modelo
CR400, Japdo). A analise foi baseada no sistema CIE L*a*b* que foi definido pela CIE
(Comissé@o Internacional de Iluminacdo) em 1976 para determinar os valores L*
(luminosidade), a* e b* (coordenadas de cromaticidade). A partir desses valores, foram
determinados o parametro chroma (intensidade ou pureza da cor - C*), o angulo hue (angulo
de tonalidade - h°) e a diferenca total de cor (DTC) de acordo com as Equacbes 4, 5 e 6,

respectivamente. As amostras foram coletadas nos tempos 0, 7, 14, 21 e 28 dias de

armazenamento.

C* = Ja 4" )
b*

h° = tan”' — ®)
a
* % % % % 2

DTC = J (L -L0)2+(a*-a0)2+(b -bp) (6)

Onde “ap™, “bo™ e “Lo"™ s&0 0s parametros obtidos no dia zero e “a™, “b™ e “L™

0s parametros obtidos no dia da amostragem.

2.3.4.3 Reologia

As medidas reoldgicas foram realizadas utilizando o Redmetro Discovery Hybrid
HR-2 (TA Instruments, New Castle, DE, EUA) com geometria de placa de 40 mm de
didmetro (ERCELEBI; IBANOGLU, 2009). O comportamento reologico das nanoemulsdes
no estado estacionario foi estudado a 25 °C, na faixa de cisalhamento de 0,1 a 1000 s, com
folga (gap) de 1 mm. Todas as medidas foram realizadas em duplicata nos tempos 0, 14 e 28
dias. O indice de fluxo foi calculado com o modelo da lei de poténcia, utilizando o software
TRIOS (TA Instruments, New Castle, DE, EUA). A equacéo 7 apresenta 0 modelo utilizado.

T=Kym (1)
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Onde “t” corresponde a tensdo de cisalhamento (Pa), “K” ao indice de
consisténcia (Pa.s"), “y” a taxa de cisalnamento ou taxa de deformacio (s) e “n” o indice de
comportamento (adimensional). A regido viscoelastica linear foi determinada por testes de
varredura de amplitude a uma frequéncia de 1 Hz e uma tensdo crescente de 0,01 a 100%
(dados ndo mostrados). Os testes de varredura de frequéncia foram determinados pela
aplicacéo de deformacéo a 1% na regido viscoelastica linear em uma faixa de frequéncia entre
0,1 e 100 rad. s* a 25 °C. O mddulo elastico ou de armazenamento (G') e 0 modulo viscoso ou
de perda (G") foram calculados em funcdo da frequéncia dindmica. A andlise dos dados foi
realizada no software TRIOS (TA Instruments, New Castle, DE, EUA).

2.3.5 Anadlise estatistica

Todas as determinacdes foram realizadas pelo menos em triplicata e os dados
foram comparados utilizando variancia (ANOVA), com excecdo da viscosidade. Os valores
médios obtidos foram comparados pelo teste de Tukey, através do software Statistica 5.0
(Statsoft, EUA), com nivel de significancia (o) em p< 0,05. As respostas do planejamento
experimental e as propriedades avaliadas durante a estabilidade ao armazenamento também
foram analisadas por meio da andlise multifatorial (ANOVA). A andlise fatorial exploratoria
com significancia (o) em p< 0,05, por meio da Statgraphics, foi utilizada para determinar o
tratamento com as melhores propriedades tecno-funcionais, utilizando como fatores o uso de
etanol e tratamentos realizados, e o0 estudo das nanoemulsées no armazenamento utilizando

como fatores o uso de etanol, temperatura e tempos de amostragem.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 DESENVOLVIMENTO DA NANOEMULSAO

Para determinar as melhores quantidades dos componentes das nanoemulsées com
6leo de chia com base nas respostas de tamanho das particulas, indice de polidisperséo (IPD),
potencial zeta, eficiéncia de encapsulacdo e teste de centrifugacdo, foi realizada uma analise
estatistica individual (ANOVA) para os tratamentos com e sem etanol, aplicando uma anélise
fatorial usando como fatores o uso de etanol e os tratamentos. A analise fatorial foi utilizada

para verificar se 0 uso ou ndo de etanol se correlacionava com as diferentes quantidades de
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mucilagem e com a relacdo 6leo de chia/ Tween 20 utilizadas nos tratamentos, e pode ser
visualizada através da Figura 1 do Apéndice.

3.1.1 Tamanho de particula, indice de polidispersao e potencial zeta

A Tabela 2 apresenta as respostas do planejamento experimental realizado. Com
excecao do tratamento 1 sem etanol, todos os demais tratamentos apresentaram tamanho de
particula dentro da faixa caracteristica de nanoemulsfes (50 — 500 nm) utilizadas para
preparacOes industriais como alimentos, cosméticos e produtos farmacéuticos (CHAARI et
al., 2018). O tratamento 1 foi formulado com 0,125 g de mucilagem de chia e 0,043 mL de
0leo de chia, indicando que quando o etanol ndo € usado, baixas quantidades dos
componentes principais contribuem para tamanhos de particulas maiores, porque, como as
quantidades adicionadas sdo pequenas, as particulas tendem a se agregar.

Em relacdo a andlise fatorial, todas as interacdes entre fatores (uso do etanol e
tratamentos) apresentaram homogeneidade (p> 0,05). Os tratamentos 2, 6 e 7 nao diferiram
significativamente (p> 0,05) no tamanho das particulas ao se considerar o uso de etanol. Os
demais tratamentos apresentaram diferenca significativa. Nos tratamentos sem etanol,
verificou-se que quanto mais mucilagem de chia é adicionada as nanoemulsdes, menor o
tamanho das particulas, independentemente da quantidade de 6leo de chia adicionado. Assim,
isso corrobora que o tamanho das particulas de 6leo de chia encapsuladas esta diretamente
relacionado a quantidade adicionada de mucilagem de chia. O tratamento 2 promoveu o
menor tamanho de particula, independentemente do uso ou ndo de etanol.

Campo et al. (2017) também encapsularam 6leo de chia com mucilagem de chia e
encontraram valores para o didmetro médio de 205 + 4,24 nm. Stefani et al. (2019) utilizaram
mucilagem de semente de chia para a nanoencapsulacdo de dleo de linhaca e encontraram
valores mais altos para o didmetro médio (356 = 2,83 nm). Variagdes no didmetro de
nanoparticulas que utilizam goma ou mucilagem como material de parede podem ser
influenciadas por fatores como a origem, concentracdo, agitacdo e emulsificante utilizado
(GHAYEMPOUR; MONTAZER; MAHMOUDI RAD, 2015).

O indice de polidisperséo (IPD) é adimensional e indica a heterogeneidade
(monodispersa ou polidispersa) dos tamanhos das particulas em uma mistura. Em relagéo ao
IPD, os valores estavam entre 0,4 e 0,6, 0 que é caracteristico de uma distribuicdo muito
ampla com curvas bimodais (a Figura 2 do Apéndice apresenta as curvas de distribuicdo de

tamanho das particulas de 6leo de chia encapsuladas por mucilagem de chia nos diferentes



Tabela 2 — Respostas do planejamento experimental para a variacfes de mucilagem de chia e 6leo de chia.

121

Tamanho de

Potencial zeta

Eficiéncia de

Estabilidade (%)

Trat. IPD encapsulacao
particula (nm) (mV) (%) 677 Xg 2415 xg 3381 xg

1 637,33 + 16,34 0,637 +0,040®  -30,84 +1,45°  9333+165°  100,0+0,0°0 876+19° 875+12°

2 153,68 + 3,64¢ 0,414 +0,009¢ -36,66 +1,86%  93,49+145°  100,0+0,0°0 964+20*° 948403

Sem 3 291,25 +19,16" 0,455 0,045  -23,04+0,39* 97,01+£0,99°  100,0+00* 958+15* 93914
etanol 4 160,48 + 2,12¢ 0,547 £0,027%¢  -27,18+0,89° 96,61 +0,36*  100,0+0,0° 954+06% 92,7+21?
5 247,65 *+ 8,84° 0,554 +0,007°  -24,38+1,70° 9455+0,92®  100,0+0,0°  97,3+0,0* 922+0,4°

6 245,50 + 4,53° 0,570 £0,063*  -2553+1,02® 9530+0,14®  100,0+00* 984+14* 931+23°

7 236,75 + 8,55° 0,573 £0,010®  -25,06 +1,20®® 94,80+1,49®  100,0+00* 974+0,1* 948+0,3°

1 363,23 +21,80"  0572+0,007A -30,06+1,755%¢  94,07+0,16"  100,0+0,0° 992+14* 983+15"

2 170,28 + 4,69F 0,491+0,076" -2580+1,19° 8872+148%  100,0+0,0* 100,0+0,0* 75608

Com 3 181,03+8,88°® 0,501 +0,042*  -2850+0,995 9725+0,67* 100,0+00* 984+14" 975+25"
etanol 4 213,25 +9,81°¢ 0,600 0,043  -39,83+124° 96,12+258"  1000+0,0" 983+15* 841+18"®
5 293,10 + 17,428 0,518 +0,1214  -32,15+0,64° 96,45+1,064  100,0+0,0* 100,0+0,04 98,8+14"

6 214,15+ 7,07¢ 0,515+0,014*  -31,60+0,64° 94,70+2,12*  100,0+0,0* 100,0+0,04 992+1,3"
7 208,78 +7,75°® 0,504 + 0,040  -46,13+1,07% 9533+1,76*  100,0+0,0*  100,0+0,0* 100,0+ 0,0

Trat.:Tratamento; Tratamento 1: 0,125 g de mucilagem de chia e 0,043 mL de 6leo de chia; Tratamento 2: 0,375 de mucilagem de chia e 0,043 mL de 6leo de chia;
Tratamento 3: 0,125 g de mucilagem de chia e 0,233 mL de 6leo de chia; Tratamento 4: 0,375 g de mucilagem de chia e 0,233 mL de éleo de chia; Tratamento 5, 6 e 7: 0,250
g de mucilagem de chia e 0,1 mL de dleo de chia; IPD = indice de polidispersdo. Média de trés valores com desvio padrdo. A mesma letra minGscula ou mailscula na coluna
indica que ndo houve diferencas significativas entre as médias de acordo com o teste de Tukey (p> 0,05).
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tratamentos). Os tratamentos com etanol ndo apresentaram diferenga significativa entre eles,
diferentemente daqueles que ndo foi usado o etanol.

Os tamanhos variados das particulas estdo diretamente correlacionados com a
constante dielétrica do meio e o0 uso de etanol, que em comparacao a outros solventes, como o
metanol, é mais homogéneo devido & formacdo uniforme de particulas, resultante da reducéo
da constante dielétrica do meio (JOSHI et al., 2017). Da mesma forma, Yang, Cho e Park
(2009) examinaram o efeito da adicdo de etanol as nanoemuls@es e verificaram que o etanol
mantém constante o tamanho de goticula inicial das nanoemulsdes. Embora o uso exclusivo
de etanol n&o tenha causado diferenca significativa, quando a interagdo entre os fatores uso de
etanol e diferentes tratamentos foi testada, verificou-se que, no IPD, 0 uso ou ndo de etanol
promove diferenca significativa para os tratamentos 2 e 6.

O potencial zeta reflete a medicdo indireta da superficie da particula, que €
influenciada por mudancas na interface com o meio dispersante devido & dissociacdo de
grupos funcionais na superficie da particula ou a adsorcdo de espécies idnicas presentes no
meio aquoso dispersante. Particulas com um potencial zeta maior que 30 mV e menor gque -30
mV sdo consideradas fisicamente estaveis. No entanto, dependendo do material da parede
utilizado, bem como do surfactante, as suspensdes podem ser estaveis, mesmo com valores de
potencial zeta de cerca de 20 mV, ou até menores (MISHRA et al., 2009).

As particulas obtidas apresentaram potencial zeta negativo devido a presenca de
mucilagem de chia, o que confere um potencial negativo a interface das particulas devido a
presenca de cadeias carboxilicas em sua composicdo (LIN; DANIEL; WHISTLER, 1994).
Como o surfactante utilizado (Tween 20) é de carater ndo-ibnico, ele ndo interfere no
potencial apresentado pelas particulas.

Em relacdo a andlise fatorial do potencial zeta, apenas o tratamento 1 néo
apresentou diferenca significativa considerando a interacdo dos fatores. Para os demais
tratamentos que apresentaram diferenca significativa e, com excecdo do tratamento 2, as
nanoemulsdes sem etanol apresentaram maior potencial zeta. Analisando individualmente o
uso ou ndo de etanol, o potencial zeta de nanoemulsdes sem etanol indicou que eram estaveis
quando menos 6leo de chia foi adicionado as formulagdes (tratamento 1 e 2), com o menor
potencial (-36,66 mV) para o tratamento 2 e maior potencial zeta (-23,04 mV) para o
tratamento 3. Enquanto para as nanoemulstes de etanol (também estaveis) aconteceu o
contrério, a baixa adicdo dos componentes resultou em maior potencial zeta, com o maior

valor obtido (-25, 80 mV) para o tratamento 2 e 0 menor valor (- 46,13 mV) para o tratamento
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7. Os resultados de potenciais zeta indicaram que as nanoemulsdes produzidas sdo fisicamente
estaveis, ndo mostrando tendéncia a criar agregados entre as particulas.

Os valores de potencial zeta encontrados neste estudo foram melhores que os
encontrados por Campo et al. (2018), onde obtiveram -14,8 + 0,42 mV para nanoemulséo de
zeaxantina com mucilagem de Opuntia monacantha, e por Stefani et al. (2019), onde
obtiveram -22,75 + 3,89 mV para nanoemulséao de 6leo de linhaca com mucilagem de chia.

3.1.2 Eficiéncia de encapsulacdo

A eficiéncia da encapsulacdo € um parametro importante para avaliar a formacao
de nanoparticulas e corresponde a quantificacdo do composto bioativo encapsulado (CAMPO
et al., 2018). De acordo com a Tabela 2, todos os tratamentos, exceto o tratamento 2 com
etanol, apresentaram eficiéncia de encapsulacéo superior a 93%, comprovando a eficacia da
técnica de encapsulacdo utilizada e o potencial da mucilagem de chia como material
estruturante para compostos bioativos de nanocapsulas. A eficiéncia de encapsulacdo pode ter
sido ocasionada pelo efeito emulsificante da mucilagem de chia, cerca de 63,7%
(FERNANDES; SALAS-MELLADO, 2018), que reduz as perdas para a fase aquosa e
contribui para a eficiéncia e estabilidade da encapsulacdo desses compostos.

Por meio da analise fatorial, com excecdo do tratamento 2, que apresentou maior
eficiéncia quando o etanol ndo foi utilizado, os outros tratamentos ndo mostraram diferenca
significativa considerando a interagdo dos fatores. Analisando individualmente, verificou-se
que os tratamentos com o menor teor de 6leo de chia resultaram em eficiéncias de

encapsulacdo significativamente menores.

3.1.3 Teste de centrifugacao

Sob condig¢des ambientais desfavoraveis, as nanoemulsdes podem ser facilmente
desestabilizadas devido a sua instabilidade termodindmica. A presenca da forca centrifuga
pode acelerar o movimento browniano, fazendo com que as particulas se aproximem e, assim,
aumentar as chances de ocorréncia de processos de desestabilizacdo (CARPENTER,;
SAHARAN, 2017; ZHAI et al., 2018). O teste de centrifugacdo € importante para verificar
como as nanoemulsfes se comportardo quando adicionadas aos alimentos que requerem

agitacdo durante sua producao.
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A estabilidade foi de 100% em todos os tratamentos quando a centrifugacdo a 677
xg foi utilizada. Para a analise fatorial do teste de centrifugacdo a 2415 xg, verificou-se que 0s
tratamentos 1 e 2 apresentaram diferenca significativa ao considerar o uso de etanol, com
maior estabilidade para aqueles com etanol. Para a analise fatorial, no teste de centrifugacao a
3381 xg, o tratamento 2 apresentou a maior diferenca significativa na interacdo fatorial. Além
disso, verificou-se que nos pontos centrais do planejamento (tratamentos 5, 6 e 7) 0 uso de

etanol promoveu maior estabilidade a nanoemulséo.

3.1.4 Determinacdo das nanoemulsdes para avaliacéo tecno-funcional

Tanto o etanol quanto as diferentes condi¢cfes de tratamento foram os principais
fatores que afetaram o tamanho das particulas. As particulas encapsuladas com o tratamento 4
apresentaram tamanhos pequenos, 160,48 nm para nanoemulsdo sem etanol e 213,25 nm para
nanoemulsdo com etanol. A distribuicdo de particulas foi consideravel, mostrando que nesses
tratamentos uma boa distribuicdo das particulas foi obtida. O alto potencial zeta dos
tratamentos escolhidos confirmou que a mucilagem de chia foi depositada na superficie das
particulas de 6leo de chia por interacdes eletrostaticas, bem como a alta eficiéncia de
encapsulacdo. Além disso, os testes de centrifugacdo mostraram que as nanoemulsfes sao
estaveis com baixa agitacdo e que ndo houve diferenca significativa com o aumento da
agitacdo nesses mesmos tratamentos.

Considerando todos os efeitos individuais e fatoriais, os tratamentos 4 sem (T4) e
com etanol (T4E) foram os escolhidos para realizar uma caracterizacdo mais especifica para

aplicacdo futura.

3.2 AVALIACAO DAS NANOEMULSOES ESCOLHIDAS

321 pH

O pH é um parametro que monitora a estabilidade das nanoemulsdes, pois
possiveis alteracdes em seu valor indicam a ocorréncia de reages quimicas ou crescimento
bacteriano, o que pode comprometer a qualidade do produto final. O pH da nanoemulsdo T4
foi de 5,90 = 0,01 e a nanoemulsdo T4E foi de 5,79 + 0,17, ndo mostrando diferenca

significativa entre elas. Resultados semelhantes foram obtidos por Pengon et al. (2018), que
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avaliaram as propriedades quimicas das nanoemulsdes do 6leo de coco e relataram valores de
pH de 5,0 a 6,0.

3.2.2 Propriedades térmicas

A estabilidade térmica das nanoemulsdes deve ser cuidadosamente avaliada para
garantir que ndo haja influéncia adversa das condi¢6es ambientais no curso do processamento,
transporte e aplicagdo em alimentos (SHU et al., 2018). Durante o processamento de
alimentos, por exemplo, ocorre a destruicdo térmica de patdgenos e a inativacdo de enzimas,
para sua preservacdo, por meio de tratamentos térmicos como pasteurizacao e esterilizacéo
(MICALLI; FIORINO; PARISI, 2016).

3.2.2.1 Teste do estresse térmico

Os testes de estresse térmico sdo baseados no fato de que ocorre um aumento na
energia cinética ao aquecer um sistema de particulas, o que pode levar a desidratacdo de
surfactantes hidrofilicos, no caso do Tween 20, alterando sua solubilidade na 4gua. Mudancas
repentinas de temperatura sdo boas maneiras de avaliar a estabilidade da nanoemulséo,
prevendo sua vida Gtil e em quais alimentos pode ser aplicada (SEIBERT et al., 2019).

A Tabela 3 apresenta os resultados do estresse térmico de amostras de
nanoemulsdo conforme o aumento da temperatura. A nanoemulsdo T4 apresentou maior
resisténcia a modificacdo macroscépica da aparéncia do que a nanoemulsdo T4E. A
nanoemulsdo T4 apresentou ligeira alteracdo na aparéncia, devido a mudanga de cor, a partir
de 65 °C, enquanto a nanoemulsdo T4E ja apresentava uma aparéncia diferente a 55 °C. Até
85 °C, ndo havia a formac&o de creme ou separacdo de fases, mantendo a aparéncia inicial, e a
partir dessa temperatura as nanoemulsées comecaram a exalar &gua, e a partir de 90 °C
observou-se a presenca de bolhas de ar. A nanoemulsdo T4E a partir de 90 °C modificou-se
com separacao de fases, enquanto na nanoemulsdo T4E, isto ocorreu apenas a 100 °C. As
aparéncias ocasionadas pelo aumento da temperatura nas nanoemulsdes podem ser
visualmente observadas através da Figura 1.

Dessa forma, verificou-se que a nanoemulsdo sem etanol (T4) foi mais estavel
diante do aumento de temperatura e pode ser utilizada em temperaturas abaixo de 100 °C sem

alteracdo da sua estrutura.
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Tabela 3 — Resultados do estresse térmico das nanoemulsdes avaliadas.

Temperatura (°C) i e

1 2 3 1 2 3
40 NR NR NR NR NR NR
45 NR NR NR NR NR NR
50 NR NR NR NR NR NR
55 NR NR NR SM SM SM
60 NR NR NR SM SM SM
65 SM SM SM SM SM SM
70 SM SM SM SM SM SM
75 SM SM SM SM SM SM
80 SM SM SM SM SM SM
85 SM SM SM SM SM SM
90 SM SM SM M M M
95 SM SM SM M M M
100 M M M M M M

T4 - Tratamento 4 sem etanol: 0,375 g de mucilagem de chia e 0,233 mL de dleo de chia; T4AE - Tratamento 4
com etanol: 0,375 g de mucilagem, 0,233 mL de 6leo de chia e 4 mL de etanol; 1, 2 e 3: triplicatas; NR: normal,
inalterado, homogéneo; SM: levemente modificado, ndo homogéneo; M: modificado, com separacéo de fases.

3.2.2.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Figura 2 apresenta as propriedades térmicas obtidas pelo DSC. As
nanoemulsdes obtidas nos tratamentos T4 e T4E apresentaram um pico endotérmico bem
definido, que coincide com os picos endotérmicos do 6leo de chia e da suspensdo de
mucilagem de chia utilizada. A curva de DSC para mucilagem de chia tem um pico
endotérmico, mas nao é possivel visualiza-la devido a escala apresentada.

Os picos endotérmicos observados a 0 °C representam o derretimento do gelo. E
possivel verificar que em temperaturas negativas as nanoemulsées permaneceram estaveis,
sugerindo que podem ser aplicadas em alimentos congelados.

Os picos endotérmicos referentes a temperatura de fusdo foram de 51,68 °C
(AHfuszo = 5,45 J. 1) para 6leo de chia, 50,94 °C (AHfusz0 = 15,11 J. gt) para mucilagem de
chia, 69,66 °C (AHusi = 1090,00 J. g%) para a nanoemulsdo sem etanol (T4) e 57,62 °C
(AH#usz0 = 537,04 J. g'1) para a nanoemulsdo com etanol (T4E). Estes resultados indicam que a

nanoencapsulacdo promoveu uma transicdo sélido-liquido a temperaturas mais altas.
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Figura 1 — Fotografias das nanoemuls@es durante a analise de estresse térmico em
diferentes temperaturas testadas.
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T4 - Tratamento 4 sem etanol: 0,375 g de mucilagem de chia e 0,233 mL de 6leo de chia; T4E - Tratamento 4
com etanol: 0,375 g de mucilagem, 0,233 mL de 6leo de chia e 4 mL de etanol.
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Figura 2 — Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) do 6leo de chia, da mucilagem de
chia, e das nanoemulsdes T4 (sem etanol) e T4E (com etanol).
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Além disso, as nanoemulsdes apresentaram alto valor de entalpia de fusdo. Isso
sugere que ocorreu uma alta organizacdo na estrutura interna das particulas encapsuladas
porque a fusdo de um material altamente organizado requer mais energia para quebrar as
forcas coesivas da estrutura do que a fusdo de um material amorfo ou ligeiramente ordenado
(ZAVAREZE et al., 2014).

3.2.3 Morfologia

A Figura 3 apresenta as micrografias obtidas pela Microscopia Eletrénica de
Transmissdo (MET) de nanoemulsdes. A analise do MET confirmou que as goticulas eram
esféricas, ndo agregadas, bem definidas e que o tamanho das goticulas estava na faixa
nanométrica (que havia sido previamente determinada), indicando que os efeitos de
cisalhamento, turbuléncia e cavitagdo produzidos no processo de agitagdo promoveram
pequenas micelas.

O tamanho das particulas apresentadas nas micrografias MET foi menor que o
tamanho determinado pela técnica de DLS. E importante ressaltar que diferentes técnicas

podem resultar em diferentes tamanhos de particulas devido aos diferentes principios de
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medicdo utilizados. Portanto, é esperada a discrepancia de resultados obtidos com diferentes
técnicas de dimensionamento (CHUESIANG et al., 2018). Agregados de goticulas podem ser
encontrados, desencadeados pela floculagdo das goticulas durante a formulacdo da
nanoemulsdo (SHANMUGAPRIYA; KIM; KANG, 2019).

Figura 3 — Micrografias por Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET) das
nanoemulsdes a) T4 (sem etanol) e b) T4E (com etanol).

Sarheed et al. (2019) também encontraram a presenga de micelas esféricas em
nanoemulsdes de loratadina com 6leo de coco, Tween 80 e &acido oleico. Os autores
atribuiram essa forma a maior concentracdo adicionada de loratadina, que causa uma
curvatura mais concava em relacdo ao 6leo. Em nosso estudo, a concentracdo de mucilagem

de chia também foi maior do que na fase oleosa.

3.2.4 Avaliagéo das nanoemulsfes durante o armazenamento

3.2.4.1 Sinérese

A Tabela 4 apresenta os valores de sinérese a 4 °C e o tamanho de particula,
indice de polidispersdo (IPD) e potencial zeta das amostras a diferentes temperaturas e em
diferentes dias de armazenamento. As duas nanoemulsfes testadas ndo mostraram sinérese
quando armazenadas a -18 °C. Isso é vantajoso para uma possivel aplicacdo em alimentos
congelados, como sorvete. Além disso, a nanoemulsdo T4E ndo mostrou sinérese quando
armazenada por 28 dias a 4 °C.

Quando as nanoemulsdes foram submetidas a temperaturas elevadas (até 95 °C),

foi observado anteriormente (teste do estresse térmico) que a nanoemulsdo T4 apresentava



Tabela 4 — Sinérese a 4 °C e tamanho de particula, indice de polidispersao e potencial zeta das nanoemulsdes em diferentes temperaturas e em
diferentes dias de armazenamento.

Dias
Trat. Temp.
0 7 14 21 28
Sinérese (%) T4 4oc - 2,7 + 0,042 2,7 + 0,042 2,7 + 0,042 2,7 + 0,042
T4E - ND ND ND ND
-18°C 160,48 + 2,12° 183,13 +5,52°C 356,95 + 26,43*A 313,00 + 13,72 297,13 + 13,72°A
T4 4°C 160,48 + 2,12° 814,50 £ 4,57~ 161,27 £3,55°C  161,25+5,10°¢ 159,85 + 8,20°C
Tamar,]ho de Ambiente 160,48 + 2,12° 24338+ 6,54°8  23230+2,60%® 19828+ 1,56%® 264,20 + 7,62%B
particula -18°C 213,25 + 9,814 436,83 £ 9,40% 547,90 + 14,87°A 530,13 £5,09°8 729,60 + 11,96*B
(nm) T4E 4°C 213,25 +9,81° 128,36 +3,94%C  367,73+5,94°8 384,90 +2,35°C 374,70 % 6,29%C
Ambiente  213,25+9,81¢ 847,07 +12,15** 24258+9,99°C 606,80 + 3,05>* 871,87 + 16,03*A
-18°C 0,547 + 0,027° 0,486 + 0,068** 0,533 +0,035*® 0,363 +0,025°2 0,363 + 0,037°B
T4 4°C 0,547 +0,027%  0,531+0,030®* 0,657 £0,026** 0,560 + 0,057®** 0,550 + 0,066%*
indice de Ambiente 0,547 £0,027° 0,459 +0,036°# 0,390 £ 0,012C 0,390 +0,017°® 0,410+ 0,017°8
polidisperséo -18°C 0,600 +0,043® 0,626 +£ 0,031~ 0,604 + 0,074~ 0,538 +£0,022°~A 0,683 % 0,020*"
T4E 4°C 0,600 + 0,043° 0,387 +£0,017%¢ 0,568 +0,042°* 0,362+ 0,051 0,759 + 0,025*A
Ambiente 0,600 + 0,0432 0,467 + 0,040°8 0,542 +0,088°>A 0,506 + 0,069%>A 0,517 + 0,099%8
_ -18°C -27,18 +0,89° -37,02+1,81°8 50,30 +1,60%¢  -23,37 +0,1228 -36,40 + 1,64%C
Potencial T4 4°C -27,18 + 0,89¢ -42,78 £ 0,859 -22,75 + 1,54°A -20,07 £0,23%A  -21,25 + 1,46%A
zeta (mV) Ambiente  -27,18 + 0,89? -29,87 £ 1,00°A  -31,22 +0,92"B -26,43 + 0,46%C -31,03 £ 0,61°B
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Tabela 4 — Sinérese a 4 °C e tamanho de particula, indice de polidispersao e potencial zeta das nanoemulsdes em diferentes temperaturas e em
diferentes dias de armazenamento (continuacao).

Dias
Trat. Temp.
0 7 14 21 28
Potencial -18°C -39,83 + 1,24¢ -44.23 +0,8398  -44,00 + 1,459B -29,20 + 0,95%A -36,03 +1,530A
otencia
2 (mV) TA4E 4°C -39,83 +1,24¢ -26,00 £ 0,66~  -40,20 + 0,89%A -40,60 + 0,788 -35,00 + 0,564
Zeta (Im
Ambiente -39,83 +1,24° -43,80 +1,53%B  -39,77 +1,19°A -39,68 + 1,26"B -35,95 + 0,87%A

ND: N&o detectado; Trat.: tratamento; Temp.: temperatura de armazenagem; T4 - Tratamento 4 sem etanol: 0,375 g de mucilagem de chia e 0,233 mL de éleo de chia; T4E -
Tratamento 4 com etanol: 0,375 g de mucilagem, 0,233 mL de dleo de chia e 4 mL de etanol. Ambiente: ~25 °C. Média de trés valores com desvio padrdo. A mesma letra
mindscula na linha indica que ndo houve diferencas significativas em uma mesma temperatura em diferentes dias e a mesma letra maitscula na coluna indica que nédo houve
diferengas significativas na mesma nanoemulsdo no mesmo dia e temperaturas diferentes de acordo com o teste de Tukey (p> 0,05).
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maior estabilidade com o aumento constante da temperatura. No entanto, quando armazenada
a temperatura de refrigeracdo (4 °C), a nanoemulsdo T4E foi mais estavel que a nanoemulsao
T4. Esses efeitos mostram que a nanoemulsdo com etanol é capaz de apresentar maior

estabilidade em baixas temperaturas do que em altas temperaturas.

Embora a nanoemulsdo T4 tenha sofrido sinérese, esse valor foi muito baixo
(2,7%) ao longo do tempo de armazenamento. O que favoreceu a alta estabilidade das
nanoemulsdes contra a sinérese foi 0 uso da mucilagem de chia como material de parede. A
mucilagem de chia é composta principalmente de fibras alimentares sollveis, que apresentam
alta capacidade de retencdo de agua (CRA). Segundo Fernandes e Salas-Mellado (2018), a
mucilagem de chia apresenta um excelente valor de CRA (161,00 g de agua retida por g de
amostra). Isso ndo se deve apenas ao aumento do volume hidrodindmico da mucilagem, mas
também, pode ser contribuido pela fracdo proteica e pelo conteddo de acido urénico
(CHIANG,; LA, 2019).

3.2.4.2 Tamanho das particulas, indice de polidispersédo e potencial zeta

O tamanho de particula, o indice de polidispersdo (IPD) e o potencial zeta sdo
parametros importantes para confirmar a estabilidade fisica das formulaces de nanoparticulas
durante o armazenamento (CHAARI et al., 2018). Em relacdo a analise fatorial, para o
tamanho de particula e IPD, verificou-se, através da Tabela 4, que ndo houve efeito estatistico
significativo nas interacGes dupla e tripla entre os fatores (dias, temperaturas e tratamentos,
p> 0,05). Além disso, ndo houve efeito estatistico significativo dos fatores individuais dias e
temperaturas (p> 0,05). No entanto, um efeito estatistico significativo em relacdo ao fator
tratamento foi relatado para tamanho de particula e IPD (p = 0,0406< 0,05). Quando uma
analise de cada tratamento é realizada individualmente, pode-se observar que, com excec¢ao da
nanoemulsdo T4 armazenada a 4 °C, todas as demais apresentaram aumento no tamanho das
particulas com o tempo de armazenamento.

De acordo com Henry et al. (2010), o aumento do tamanho das particulas ao longo
do tempo se deve ao movimento da fase dispersa para a fase continua, aumentando as chances
de coliséo entre goticulas e favorecendo o processo de coalescéncia. A temperatura tem uma
influéncia direta no movimento das particulas, neste estudo, o armazenamento da
nanoemulsdo T4E a 25 °C resultou em tamanhos maiores de goticulas. Nejadmansouri et al.

(2016) avaliaram a estabilidade das nanoemulsdes de 6leo de peixe por 28 dias e descobriram
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que o tamanho das particulas permaneceu relativamente constante a 4 °C e um aumento
consideravel a 25 °C a partir do dia 14.

Na analise fatorial, ndo foi observado efeito estatistico significativo das interacbes
dupla e tripla entre fatores e fatores individuais (dias, temperaturas e tratamentos, p> 0,05)
sobre o potencial zeta. Com excecdo do tratamento T4E a 4 °C, os demais apresentaram
inicialmente um aumento em mdédulo do potencial zeta e a partir de 21 dias houve uma
diminuicdo. A diminuicdo obtida esta de acordo com o aumento do tamanho das particulas.

Ao final dos 28 dias de armazenagem, a maioria das nanoemulsdes apresentaram
um potencial zeta em modulo maior que 30 mV, isto indica que o mesmo foi alto o suficiente
para estabilizar as nanoemulsBes por repulséo eletrostatica durante a armazenagem, pois as
forcas repulsivas predominaram em relacdo as forcas de atracdo de Van der Walls, logo o
sistema esta disperso. Embora os valores de potencial zeta ao final do tempo de
armazenamento tenham sido satisfatorios, a analise conjunta com outras avaliacbes durante o
armazenamento, este valor nédo foi suficiente para ndo promover a floculagéo, pois houve o
aumento do tamanho de particulas. Ou seja, que 0 mecanismo de estabilizacdo ndo se da

somente por repulsdo eletrostatica, mas se deve principalmente ao impedimento estérico.

3.2.4.3 Reologia

A viscosidade é um parametro importante para a caracterizacao fisico-quimica das
nanoemulsdes, pois esta relacionada a estabilidade e aplicabilidade em alimentos (KAPLAN
et al., 2019). A Figura 4 apresenta as plotagens de modulos de viscosidade, elastico (G') e
viscoso (G") das nanoemulsbes T4 (sem etanol) e T4E (com etanol) em diferentes
temperaturas e tempos de armazenamento. Quando uma taxa de cisalhamento foi aplicada as
nanoemulsdes, uma quebra na estrutura do material foi causada, 0 que mostra um
comportamento dependente do corte. Os perfis de viscosidade aparente versus taxa de
cisalhamento (Figura 4a) para as diferentes nanoemulsdes foram muito semelhantes e foram
caracterizados por um comportamento pseudoplastico durante todas as taxas de cisalhamento
aplicadas as amostras.

O comportamento da taxa de cisalhamento associado a reducdes progressivas na
viscosidade aparente pode ser explicado pelo alinhamento das gotas da nanoemulsdo com o
campo de corte, bem como pela ruptura das interagcbes entre gotas da nanoemulsdo ou
interconexdes entre elas. Nesta regido, a taxa de reforma das interagdes intermoleculares é

menor que a taxa de ruptura e o resultado liquido € uma diminuicdo da viscosidade a medida



Figura 4 — (a) Viscosidade das nanoemulsdes T4 (sem etanol) e T4E (com etanol) em funcéo da taxa de cisalhamento; e (b) varredura de tenséo
em diferentes frequéncias: elastica (modulo de armazenamento - G') e viscosa (modulo de perda - G") em diferentes temperaturas e tempos de
armazenamento.
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Figura 4 - (a) Viscosidade das nanoemulsdes T4 (sem etanol) e T4E (com etanol) em funcédo da taxa de cisalhamento; e (b) varredura de tensao
em diferentes frequéncias: elastica (modulo de armazenamento - G') e viscosa (mddulo de perda - G") em diferentes temperaturas e tempos de
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que a taxa de corte aumenta. O comportamento da viscosidade em funcdo da taxa de
cisalhamento apresentada pelas nanoemulsfes nas diferentes temperaturas de armazenamento
é caracteristico de muitos fluidos ndo newtonianos. Na temperatura de congelamento (-18 °C),
as diferencas obtidas nas curvas de ambas nanoemulsdes ocorreu possivelmente em funcdo da
estrutura da formacao de cristais de gelo entre as amostras com e sem etanol.

O modelo que melhor se ajustou aos dados de viscosidade aparente em funcdo da
taxa de cisalhamento foi 0 modelo da lei da poténcia (R? = 0,99). O pardmetro “p” tende ao
valor de “1-n”, onde “n” é o indice de comportamento do fluxo da lei da poténcia. O indice de
comportamento das nanoemulsdes foi encontrado na faixa de 0,09 a 0,23; portanto, todas as
nanoemulsdes apresentaram um comportamento reolégico ndo-newtoniano pseudoplastico.

As varreduras de frequéncia das nanoemulsdes foram realizadas sob deformactes
de 1%, o que corresponde a regido viscoelastica linear do sistema, determinada por varreduras
de amplitude (dados ndo mostrados). As informacg0es geradas pelas varreduras de frequéncia
podem ser utilizadas para caracterizar ou classificar sistemas complexos.

As quatro classificacbes mais comuns desses sistemas, de acordo com o
comportamento reolégico das varreduras de frequéncia, sdo: solucdo diluida, solucdo
concentrada ou sistema de rede reticulado, gel fraco e gel forte. Uma solugdo diluida mostra
valores de G" maiores que G' em toda a faixa de frequéncia, mesmo que os dois modulos se
aproximem em frequéncias mais altas. A solugdo concentrada apresenta curvas de frequéncia
de G" e G' que sdo interceptadas no meio da faixa da frequéncia avaliada, o que indica uma
clara tendéncia em direcdo a um maior comportamento viscoelastico sélido em altas
frequéncias. Géis fracos tém valores de G' superiores aos de G", sendo esses mddulos quase
paralelos um ao outro. Géis fortes exibem valores de G' muito maiores que os de G"; no
entanto, G' tem uma inclinagdo de ~0° e G" tem um valor minimo em frequéncias
intermediarias.

As mudancas em G' e G" das diferentes nanoemulsdes em funcéo da frequéncia
sdo mostradas na Figura 4b, e as diferencas podem ser observadas de acordo com o tipo de
tratamento utilizado em relagdo ao periodo de armazenamento sob diferentes condicfes de
temperatura. Na Figura 4b € possivel observar que as amostras em todos 0s tempos de
armazenamento e diferentes temperaturas apresentaram modulos de G" maior que G
Inicialmente, os valores de G" eram muito maiores que G', porém com 0 aumento da
frequéncia a diferenca entre os dois mddulos foi menor, mas ndo ocorrendo o cruzamento dos
modulos. Esse comportamento é tipico de solugdes diluidas, predominando o carater viscoso

da amostra.
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Os valores do modulo G' para os tratamentos T4 a -18 °C, 4 °C e temperatura
ambiente foram maiores no dia 0, seguidos por 14 e 28 dias, e isto estd associado a
estabilidade da nanoemulsdo. Para esta nanoemulsdo, & medida que o tempo de
armazenamento aumenta, independentemente dos valores de temperatura, os valores de G'
diminuiram, indicando possivel desestabilizacdo do sistema. No entanto, a menor diferenca
nos valores de G' nos trés periodos avaliados (0, 14 e 28 dias) ocorreu a -18 °C, o que pode
indicar que a temperatura mais baixa de armazenamento apresentou um efeito favoravel neste
sistema.

O modulo G' para tratamentos a -18 °C e 4 °C da nanoemulsdo T4E apresentou
valores significativamente mais altos aos 14 e 28 dias, 0 que pode indicar que a incorporagdo
de etanol nos tratamentos a essas temperaturas de armazenamento favoreceu a reestruturacao
do sistema. Isso pode ser indicativo de que a presenca de goticulas de etanol emulsionado e
estabilizado favoreceu a formacdo de arranjos estruturais nos tratamentos e, portanto,
aumentou as propriedades viscoelasticas em comparagao com a nanoemulsédo T4 (sem etanol)
a -18 °C, 4 °C e ambiente. No entanto, no caso da nanoemulsdo T4E armazenada a
temperatura ambiente, os valores de G' em 14 e 28 dias diminuiram drasticamente, indicando

uma perda da estrutura interna do sistema.

3.2.4.4 Cor

A medicdo da cor em diferentes temperaturas é importante para avaliar como ela
se comporta durante 0 armazenamento, e como uma possivel aplicacdo em alimentos pode
influenciar na cor. A Tabela 5 apresenta os parametros de cor em diferentes temperaturas das
amostras de nanoemulsao em diferentes periodos de armazenamento.

Em relagdo a analise fatorial, foi observado que ndo houve efeito estatistico
significativo das interagdes triplas entre os fatores (dias, temperaturas e tratamentos, p> 0,05)
em todos os parametros de cor. Em relacdo as interagcBes duplas, um efeito estatistico
significativo entre temperaturas e tratamentos para L* (p = 0,0127< 0,05), b* (p = 0,0041<
0,05), C* (p = 0,0047< 0,05) e DTC (p = 0,0020< 0,05) foram observados. Além disso, 0s
parametros b* (p = 0,0028< 0,05) e C* (p = 0,0031< 0,05) apresentaram efeito estatistico
significativo entre as interagdes dos fatores dias e tratamentos.

Todos os fatores individuais apresentaram efeito estatistico significativo (dias: p =
0,0039; temperaturas: p = 0,0004; tratamentos: p = 0,0001< 0,05) no parametro L*, enquanto

que para o croma a*, foi apenas o fator individual dias (p = 0,0378< 0,05). Os fatores



Tabela 5 — Pardmetros de cor das nanoemulsdes a diferentes temperaturas em diferentes intervalos de armazenamento.

Dias
Trat. Temp.
0 7 14 21 28
-18°C 48,63 + 0,15 56,50 + 0,274 56,42 + 2,36%" 58,09 + 0,59%4 58,55 + 1,004
T4 4°C 48,63 + 0,15 46,73 +0,23%B 49,75 + 0,22%8 50,70 + 0,43%C 50,75 + 0,69*C
L. Ambiente 48,63 + 0,15° 57,25 + 0,444 56,78 + 0,624 54,08 + 1,46"8 56,71 + 0,36*8
-18°C 55,73 +0,35¢ 58,05 + 0,16°4 58,35 + 0,458 57,82 + 0,21°A 59,55 + 0,202
T4E 4°C 55,73 + 0,35° 54,73 £ 0,27%C 55,89 + 0,39°¢ 56,17 + 0,2208 57,47 + 0,46*B
Ambiente 55,73 +0,35¢ 56,71 + 0,51°8 59,35 + 0,23%A 57,51 +0,17°A 56,84 + 0,17°8
-18°C 0,82 +0,10° 1,21 + 0,49*A 1,53 + 0,48*A 1,28 + 0,38*8 1,46 + 0,09*B
T4 4°C 0,82 +0,10¢ 1,00 + 0,11¢4A 1,20 + 0,21°¢A 1,40 + 0,063>A8 1,57 +0,07%8
. Ambiente 0,82 +0,10° 1,10 + 0,28°A 1,14 + 0,33°A 2,02 + 0,357 2,56 + 0,12%A
e -18°C 1,47 + 0,162 1,01 £ 0,25%A 1,25 + 0,04%B 1,42 + 0,384 1,56 + 0,06>4
T4E 4°C 1,47 +0,16% 1,15 + 0,284 1,47 +0,08%>8 1,55 + 0,063>A 1,64 + 0,05%A
Ambiente 1,47 +0,16% 1,15 + 0,36°A 2,16 + 0,38%A 1,68 + 0,162 1,64 + 0,06%°A
-18°C 5,10 + 0,26" 9,60 + 0,10%A 8,89 + 0,78*A 9,63 + 0,88*A 9,94 + 0,108
T4 4°C 5,10 + 0,26° 6,67 +0,2298 7,35+0,13%B 8,28 +0,21°A 8,84 +0,16%C
" Ambiente 5,10 + 0,26¢ 6,89 + 0,358 9,07 +0,58°4 9,99 + 0,794 10,98 + 0,274
-18°C 10,07 + 0,442 9,02 + 0,478 8,70 + 0,138 8,28 + 0,358 8,14 +0,13°C
T4E 4°C 10,07 + 0,44° 10,41 + 0,08>4 10,44 + 0,284 10,76 + 0,12%A 11,29 + 0,264
Ambiente 10,07 + 0,44% 9,83 +0,320AB 11,39 + 0,95%A 10,47 + 0,25%A 10,53 + 0,138

TLT



Tabela 5 — Pardmetros de cor das nanoemulsdes a diferentes temperaturas em diferentes intervalos de armazenamento (continuacéo).

Dias
Trat. Temp.
0 7 14 21 28

-18°C 5,17 + 0,25° 9,68 +0,13*A 9,03 £ 0,682 9,70 £ 0,812AB 10,05 + 0,10%B

T4 4°C 5,17 + 0,25° 6,74 +0,21%8 7,45 + 0,108 8,39 + 0,218 8,98 + 0,152

- Ambiente 5,17 + 0,25¢ 6,98 + 0,35%E 9,13 +0,61°A 10,13 + 0,67%A 11,28 + 0,24%A

-18°C 10,17 + 0,412 9,08 + 0,46B 8,79 +0,16°B 8,41 +0,29°B 8,29 +0,13°¢

T4E 4°C 10,17 £ 0,41° 10,48 + 0,084 10,54 + 0,284 10,87 + 0,11%A 11,41 +0,26%4
Ambiente 10,17 £ 0,41° 9,90 + 0,284 11,60 + 0,86*A 10,61 + 0,23%A 10,65 + 0,13%8
-18°C 80,87 + 1,44° 82,85 + 1,65%A 80,06 + 3,99°A 87,08 + 2,662 81,68 + 0,30%°A

T4 4°C 80,87 + 1,442 81,46 + 1,012 80,69 + 1,763 80,42 + 0,268 79,95 + 0,598

. Ambiente 80,87 + 1,44%® 80,89 + 2,30%A 84,02 + 2,092A 78,15 + 1,01°B 76,85 + 0,92°¢
" -18°C 81,66 + 1,21%° 83,59 + 1,72%A 81,84 + 1,49°0A 78,53 + 0,45%B 79,16 + 0,40°°B
T4E 4°C 81,66 + 1,212 83,71 +1,5284 81,98 + 0,52%4 81,82 + 0,35%4 81,74 + 0,05%4

Ambiente 81,66 + 1,21° 83,30 + 2,28%A 80,69 + 1,03*A 80,88 + 1,014 81,14 + 0,312~
-18°C - 9,08 + 0,384 10,07 + 1,06°4 10,55 # 0,37%A 11,46 + 0,254

DTC T4 4°C - 2,50 + 0,108 2,55 + 0,07°8 3,83 £ 0,58%¢ 4,39 + 0,40*C
Ambiente - 8,82 + 0,362 9,10 + 0,35%A 7,42 +1,73B 10,14 + 0,468

¢LT



Tabela 5 — Pardmetros de cor das nanoemulsdes a diferentes temperaturas em diferentes dias de armazenamento (continuacao).

Dias
Trat. Temp.
0 7 14 21 28
-18°C - 2,60 + 0,450A 3,02 + 0,448 2,82 +0,570A 4,30 + 0,06*A
DTC T4E 4°C - 1,18 + 0,198 0,61 +0,37°C 1,09 + 0,17°B 2,15 + 0,392B
Ambiente - 1,07 £ 0,58P8 4,09 + 0,38%A 1,86 + 0,218 1,00 + 0,06°C

Trat.: tratamento; Temp.: temperatura; L*: luminosidade; a* e b*: cromas; h°: angulo hue; DTC: diferenca total de cor; T4 - Tratamento 4 sem etanol: 0,375 g de mucilagem
de chia e 0,233 mL de 6leo de chia; T4E - Tratamento 4 com etanol: 0,375 g de mucilagem, 0,233 mL de 6leo de chia e 4 mL de etanol. Ambiente; ~25 °C. Média de trés
valores com desvio padrdo. A mesma letra mindscula na linha indica que ndo houve diferencas significativas na mesma temperatura em diferentes dias e a mesma letra
maiuscula na coluna indica que ndo houve diferengas significativas na mesma nanoemulsdo no mesmo dia e temperaturas diferentes, segundo o teste de Tukey (p> 0,05).

€LT
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tratamentos e dias apresentaram um efeito estatistico significativo no croma b* (dias: p =
0,0037; tratamentos: p = 0,0001< 0,05) e no croma C* (dias: p = 0,0035; tratamentos: p =
0,0001< 0,05). Os fatores tratamentos e temperaturas apresentaram efeito estatistico
significativo (temperaturas: p = 0,0001; tratamentos: p = 0,0000< 0,05) no parametro DTC.

Inicialmente, as nanoemulsdes eram de cor esbranquicada opaca. A baixa
luminosidade (L*) das nanoemulsdes foi causada pela mucilagem da chia, que apresenta uma
coloracdo mais escura quando reidratada (FERNANDES; SALAS-MELLADO, 2018). Apds
0s 28 dias de armazenamento, as nanoemulsdes apresentaram uma cor mais clara, indicada
pelo aumento da luminosidade (L*). Alteracbes na cor das nanoemulsbes podem ser
promovidas pela oxidag&o lipidica.

As nanoemulsBes avaliadas apresentaram valores positivos para o parametro b*,
que indicaram uma contribui¢cdo amarela para a cor, e valores positivos para o parametro a*,
que indicaram uma contribuicdo vermelha para a cor, também concordando com sua
aparéncia. As medidas instrumentais da cor sugeriram que houve alguma alteracdo na
estabilidade quimica das nanoemulsGes durante o armazenamento, com um aumento
progressivo de b* (amarelamento) ao longo do tempo para a nanoemulsdo T4 e nas
temperaturas de armazenamento de 4 °C e 25 °C para a nanoemulséo T4E.

Os valores de DTC variaram de acordo com o tempo de armazenamento, com 0S
valores mais altos ap6s os 28 dias de armazenamento. A temperatura de -18 °C utilizada nas

duas formulacdes de nanoemulsdo apresentou uma maior diferenca de cor.

4 CONCLUSAO

O oleo de chia foi encapsulado por nanoemulsdo, e o uso de etanol e mucilagem
de chia como material de parede foi avaliado. As nanoemulsdes dos tratamentos com (T4E) e
sem etanol (T4), contendo 0,375 g de mucilagem e 0,233 mL de 6leo de chia, apresentaram
menor tamanho de particula, indice de polidispersdo e potencial zeta adequados, alta
eficiéncia de encapsulagdo e estabilidade a agitacdo. As nanoemulsdes desses tratamentos
apresentaram como propriedades tecno-funcionais estabilidade a separacdo de fases até 90 °C
com melhor estabilidade a baixas temperaturas a nanoemulsdo com etanol e a altas
temperaturas a nanoemulsdo sem etanol.

Além disso, apresentaram forma esférica das nanoparticulas, organizacdo no
interior das particulas e baixa sinérese a 4 °C durante ao armazenamento. Os resultados

obtidos com este estudo indicam que as nanoemulsdes do 6leo de chia com mucilagem de
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chia e com ou sem etanol podem ser utilizadas na producdo de alimentos, a fim de preservar

as propriedades do 6leo de chia e fornecer alimentos mais nutritivos.
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APENDICE

Figura 1 — Graficos de respostas resultante da analise de fatores.
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IPD: indice de polidisperséo; a: Tratamento 1 (0,125 g de mucilagem de chia e 0,043 mL de 6leo de chia); b:
Tratamento 2 (0,375 de mucilagem de chia e 0,043 mL de 6leo de chia); c: Tratamento 3 (0,125 g de mucilagem
de chia e 0,233 mL de 6leo de chia); d: tratamento 4 (0,375 g de mucilagem de chia e 0,233 mL de 6leo de chia);

e: tratamento 5, 6 e 7 (0,250 g de mucilagem de chia e 0,1 mL de 6leo de chia).
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Figura 2 — Distribuicdo de tamanho por volume dos tratamentos testadas.
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Figura 1 - Distribuicdo de tamanho por volume dos tratamentos testadas (continuacao).
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Intensity: intensidade; Size: tamanho; Trat.: tratamento; Tratamento 1: 0,125 g de mucilagem de chia e 0,043 mL
de dleo de chia; Tratamento 2: 0,375 de mucilagem de chia e 0,043 mL de éleo de chia; Tratamento 3: 0,125 g
de mucilagem de chia e 0,233 mL de 6leo de chia; Tratamento 4: 0,375 g de mucilagem de chia e 0,233 mL de
6leo de chia; Tratamento 5, 6 e 7: 0,250 g de mucilagem de chia e 0,1 mL de dleo de chia.






ARTIGO V:
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RESUMO

Biscoitos sdo produtos de panificacdo que vem mostrando aumento do seu consumo em
paises em desenvolvimento. Uma maneira de tornar os biscoitos mais nutritivos é a adigdo de
compostos bioativos, tais como o 6leo de chia que € rico em &cidos graxos poli-insaturados,
O0mega-3 e Omega-6. Como estes compostos sdo altamente insaturados, técnicas de
encapsulacdo, como nanoemulsdo, permitem a adi¢cdo dos mesmos em alimentos garantindo a
preservacdo das suas propriedades. Assim, 0 objetivo deste estudo foi adicionar nanoemulsédo
de dleo de chia utilizando mucilagem de chia como material de parede, em substitui¢éo total
da agua e do 6leo de soja em biscoitos, e avaliar os biscoitos desenvolvidos frente as
propriedades fisico-quimicas, tecnoldgicas e sensoriais. O biscoito adicionado da
nanoemulsdo de 6leo de chia apresentou fator de expansdo, firmeza, fraturabilidade e
luminosidade igual ao biscoito controle. Sensorialmente, o biscoito teste ndo apresentou
diferenca significativa quanto a aparéncia, sabor e textura, e a intencdo de compra foi positiva.
Portanto, com este estudo, foi possivel verificar que a mucilagem de chia apresenta
propriedades que a possibilitam atuar como agente emulsificante em produtos alimenticios.
Além disso, os biscoitos desenvolvidos apresentaram-se mais saudaveis, com menor teor total
de lipidios, garantindo caracteristicas sensoriais e tecnoldgicas adequadas.

Palavras-chave: Nanoencapsulacdo. Panificacdo. Semente de chia. Propriedades tecnoldgicas.
Adigéo.






187

1 INTRODUCAO

Os biscoitos estdo se tornando um produto de panificacdo cada vez mais popular
em paises em desenvolvimento devido a suas diversas caracteristicas atraentes, dentre elas o
sabor desejavel e prazo de validade relativamente longo (FARZANA; MOHAJAN, 2015).
Entretanto, o elevado consumo destes pode acarretar em efeitos negativos para a saude, como
a obesidade causada pelo alto consumo de acucar e de 6leo, desencorajando 0s potenciais
consumidores (SERREM; DE KOCK; TAYLOR, 2011). Além disso, o perfil de acidos
graxos dos biscoitos pode aumentar os fatores de risco relacionados ao aparecimento de
doencas cardiovasculares, tais como um elevado teor de A&cidos graxos saturados
(BLEKKENHORST et al., 2015).

Os éacidos graxos poli-insaturados (AGPIs) 6mega-3 e émega-6 ndo podem ser
sintetizados pelo metabolismo humano e s&o fundamentais na prevencgédo e tratamento de
doencas cardiovasculares, hipertensdo, diabetes, artrite e doengas autoimunes (AHMED et al.,
2009; BILINSKI et al., 2019). No entanto, apesar dos beneficios comprovados para a salde, a
ingestdo desses AGPIs ndo atende aos niveis recomendados na maioria dos paises,
intensificando ainda mais a pesquisa sobre a incorporacdo de Oleos ricos em AGPIs em
alimentos (JULIO et al., 2019).

Nesse sentido, ha uma busca constante por materiais vegetais que sejam
promissores e de baixo custo como fonte de AGPIs (VILLANUEVA-BERMEJO et al., 2019).
O oleo de chia se destaca dentre os demais 6leos vegetais por ser uma fonte atraente desses
acidos graxos essenciais, devido ao elevado teor de démega-3 (acido linolénico, 68%) e
O0mega-6 (acido linoleico, 12%) (FERNANDES et al., 2019). O inconveniente da adicéo
desse 6leo em alimentos sdo as insaturacfes presentes, que 0 torna muito susceptivel a
oxidagéo e pode provocar alteragdes sensoriais nos produtos (IXTAINA et al., 2015).

As técnicas de encapsulacdo auxiliam na preservagdo do oOleo de chia durante o
processamento, armazenamento e transporte (TIMILSENA et al., 2016a). O processo de
nanoencapsulacdo na nanoemulsdo é uma alternativa tecnoldgica capaz de aumentar a
estabilidade do 6leo, mantendo o perfil graxo, permitindo sua incorpora¢do em alimentos,
além de facilitar o uso de menos de gordura na formulacdo sem afetar as caracteristicas do
alimento, oferecendo assim ao consumidor uma opc¢ao mais saudavel (CHAUDHRY et al.,
2008; MARTINEZ et al., 2015).

Entretanto a maior parte dos estudos se concentram apenas em estudar o processo

de encapsulacdo e a qualidade das micro/nanoparticulas finais do 6leo de chia, sendo escassos
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os estudos de aplicacdo em alimentos. Dentre os estudos publicados, ndo existe aplicagéo de
nanoemulsdo de dleo de chia em alimentos, somente de microparticulas obtidas por outras
técnicas, como é o caso de Almeida et al. (2018) que avaliaram a adi¢do de microparticulas
de dleo de chia obtidas por homogeneizacdo a quente durante o processo de forneamento de
cookies. Também Rojas et al. (2019) desenvolveram maionese contendo microcapsulas de
6leo de chia, de sementes de abobora e de baru obtidas pela técnica de homogeneizacéo a
quente seguida de liofilizacdo e Heck et al. (2019) estudaram os compostos volateis e o perfil
sensorial de hamburgueres com substituicdo de 50% da gordura por microparticulas de 6leo
de chia obtidas por gelificacdo ionica.

Logo, é estratégico estudar a aplicacdo de nanoparticulas de 6leo de chia em
alimentos que apresentam elevado consumo pela populagdo. Portanto, o presente estudo teve
como objetivo desenvolver biscoitos, substituindo totalmente a 4gua e o 6leo adicionados por
nanoemulsdo de Oleo de chia e avaliar o biscoito frente as caracteristicas fisico-quimicas,

tecnoldgicas e sensoriais.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 MATERIAL

O 6leo de chia foi obtido por prensagem em uma prensa hidraulica, composta por
uma rosca infinita em um cilindro, sendo o 6leo extraido das sementes de chia (adquiridas no
comércio local da cidade de Rio Grande/RS, Brasil) por atrito da rosca com a parede do
cilindro. A semente de chia e os ingredientes para os biscoitos: farinha de trigo, 6leo de soja,
sal, fermento em pd quimico e agucar foram adquiridos no comércio local (Mérida/Yucatan,

México). Todos os reagentes utilizados nas determinagdes quimicas foram de grau analitico.
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2.2 METODOS

2.2.1 Desenvolvimento de nanoemulséo de 6leo de chia

2.2.1.1 Obtencdo da mucilagem de chia

A mucilagem de chia foi obtida conforme Fernandes e Salas-Mellado et al. (2017)
com modificacdes. As sementes de chia e agua foram colocadas na proporcdo de 1:40
(semente: 4gua), com agitacdo de 6500 rpm (IKA, T25 digital, México) durante 1 h e 30 min
a temperatura ambiente. Apds, a mucilagem formada foi separada da semente por filtracdo em
filtro de pano. O filtrado foi centrifugado (Beckman, GS-15R, EUA) a 5985 xg por 15 min. O
sobrenadante (mucilagem) foi seco a 50 °C por 10 h e armazenado sob refrigeragdo (4 °C) em

vidros selados e protegidas contra a permeacéo de luz.

2.2.1.2 Preparo da nanoemulséo

Antes da preparacdo da nanoemulséo, a mucilagem de chia (0,375 g) foi hidratada
com agua destilada (25 mL), e mantida em agitacdo durante 30 min antes da utilizacdo. Essa
fase organica foi lentamente adicionada a fase aquosa, a qual foi composta por Tween 20 (0,1
mL), que foi utilizado como surfactante, e éleo de chia (0,233 mL). As nanoemulsdes foram
misturadas por 15 min a 10000 rpm usando o homogeneizador Ultraturrax (IKA, T25 digital,
México). A nanoemulsdo foi armazenada sob refrigeracdo em vidro fechado e protegida
contra a permeacéo de luz e gas até a aplicacéo.

A nanoemulsdo de 6leo de chia foi desenvolvida conforme o Artigo IV citado
anteriormente (Tratamento T4), a qual apds a caracterizagdo foi a que apresentou as melhores
respostas fisico-quimicas, propriedades térmicas e estabilidade ao armazenamento. Na
condicdo utilizada nesta aplicacdo a nanoemulséo apresentou tamanho de particula de 160,5
nm, indice de polidispersdo de 0,547, potencial zeta de -27,2 e eficiéncia de encapsulagéo de
96,6%.
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2.2.2 Preparagéo dos biscoitos

As formulagdes dos biscoitos estdo apresentadas na Tabela 1. A formulacao
controle foi desenvolvida a partir de testes preliminares das quantidades dos componentes.
Para a formulacéo teste, todo o conteiido de 6leo e &gua adicionados ao biscoito controle foi
substituido por nanoemulséo de éleo de chia.

Os ingredientes secos foram misturados em batedeira planetaria (KitchenAid) por
trés minutos em baixa velocidade, seguida da adicdo de agua e Oleo de soja ou da
nanoemulsdo. Apds a massa foi misturada por dois minutos na velocidade média. A massa foi
entdo laminada na espessura de, aproximadamente, 0,4 cm e cortada em matriz de 5 cm de
diametro. Os discos de circunferéncia uniforme foram pesados e medidos os diametros antes
do forneamento a 200 °C por 20 min, em forno elétrico. Ap6s 1 h de resfriamento, foram

realizadas as determinacgdes fisico-quimicas e tecnolégicas nos biscoitos.

Tabela 1 — Formulagdes do biscoito controle e do biscoito teste.
Controle Teste

Farinha de trigo (g) 105 105
Acucar (g) 7,5 75

Sal (g) 3 3

Fermento em p6 quimico (g) 5 5

Oleo de soja (mL) 10 -

Agua (mL) 50 -
Nanoemulséo de 6leo de chia (mL)* - 60

*A nanoemulsdo adicionada foi composta por 58,35 mL de 4gua, 0,54 mL de 6leo de chia, 0,88 g de mucilagem
de chia e 0,23 mL de Tween 20.

2.2.3 Avaliagéo dos biscoitos

2.2.3.1 Composicgdo proximal e valor caldrico

Os biscoitos foram caracterizadas quanto ao teor de umidade (método n° 935.29),
cinzas (metodo n° 932.03), proteinas (método micro-Kjedahl, n® 920.87), fibra bruta (método
n° 962.09), fibra dietética total (método n® 985.29) e lipidios (método Soxhlet, n® 920.85)
(AOAC, 2005). O contetdo de carboidratos foi determinado por diferenga. O valor calérico
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dos biscoitos foi determinado segundo Watt e Merrill (1963), utilizando os coeficientes

caloricos de proteinas, carboidratos e lipidios, conforme a Equacéo 1.

Valor calérico (kcal. 100 g'') =(g de proteina*4) + (g de lipidios*9) + (g de carboidratos*4) 1)

2.2.3.2 Caracteristicas fisicas

As caracteristicas fisicas dos biscoitos foram avaliadas de acordo com o método
10-50D da AACC (2000). A massa dos biscoitos foi determinada por pesagem, antes e depois
do forneamento, sendo expressa em gramas. O didmetro e a espessura dos biscoitos foram
determinados com paquimetro, antes e depois do forneamento, sendo expresso em
centimetros. O fator de expansdo foi determinado pela razdo entre o didmetro e a espessura
dos biscoitos ap6s o forneamento, conforme a Equagéo 2.

Diametro do biscoito ap6s o forneamento

)

Fator de expansdo (%)= — ;
P (%) Espessura do biscoito apds o forneamento

Os biscoitos foram avaliados quanto a perda de massa durante a cocg¢ao, conforme
a Equacdo 3, a qual relaciona a massa dos biscoitos antes (Mmassa) € apds (Mpiscoito) O

forneamento.

M6~ Mpiscoi
Perda de coccdo (%) = ——— biscolto 4 100

3)

massa

2.2.3.3 Textura

A textura dos biscoitos foi avaliada através da firmeza e fraturabilidade em
texturbmetro TA-XT2 (Stable Micro Systems, UK), a qual consistiu em comprimir 10
biscoitos no centro da plataforma do Analisador de Textura, com probe cilindrico HDP/3PB,
nas seguintes condigBes de trabalho: velocidade de pré-teste: 1,0 mm. s; velocidade de teste:
3,0 mm. s%; velocidade de pos-teste: 10,0 mm. s*; distancia: 5 mm; trigger force: 50 g. A

firmeza foi expressa como Newton (N) e a fraturabilidade em mm.
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2.2.3.4 Cor

A cor dos biscoitos foi determinada em Colorimetro (Minolta, modelo CR400,
Japdo). A anélise foi baseada no sistema CIE L*a*b* que foi definido pela CIE (Comisséo
Internacional de lluminagdo) em 1976 para determinar os valores L* (luminosidade), a* e b*
(coordenadas de cromaticidade). O angulo de tonalidade ou h° (angulo hue) também foi

calculado, conforme a Equacéo 4.

=
©
I

tan’! - 4)
a

2.2.3.5 Andlise sensorial

A andlise sensorial dos produtos elaborados foi realizada na Universidad
Auténoma de Yucatdn/México realizada com 60 julgadores ndo-treinados, de ambos sexos,
escolhidos aleatoriamente entre alunos e professores da instituicdo, no Laboratério de Anélise
Sensorial da Universidad Autonoma de Yucatan — Facultad de Ingenieria Quimica, onde
foram aplicados os testes de aceitabilidade e intencdo de compra nas amostras de biscoitos
com adicdo de nanoemulsdo de bleo chia.

As amostras de biscoitos foram servidas em bandejas plasticas, sendo fornecido
um biscoito por tipo de amostra. As amostras foram o biscoito controle e o biscoito teste
codificadas com 3 digitos, obtidos de uma tabela de nimeros aleatérios e agua mineral foi
oferecida para limpeza do palato entre a avaliagcdo das amostras.

Os testes de intencdo de compra foram realizados em uma escala de 5 pontos (1 —
certamente ndo compraria a 5 — certamente compraria) e o teste de aceitabilidade utilizou uma
escala hedonica de nove pontos, tendo em um extremo a qualificagdo “desgostei muitissimo”,
no centro “indiferente” e na outra extremidade “gostei muitissimo” avaliando os atributos de
aparéncia, cor, aroma, textura, sabor e qualidade global. O indice de aceitabilidade (I1A) foi

calculado conforme a Equacdo 5.

Nota

IA (%)=——x100 )
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2.2.4 Andélise estatistica

Todas as determinacGes foram realizadas em triplicata. Os dados foram
comparados usando a analise de variancia (ANOVA), e os valores médios obtidos foram

comparados pelo teste de t-Student considerando um nivel de significancia (o) em p< 0,05.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZACAO DOS BISCOITOS

3.1.1 Composicdo proximal

A Tabela 2 apresenta a composi¢do proximal dos biscoitos controle e teste, o qual
apresentou substituicdo total do teor de dgua e 6éleo de soja por nanoemulsdo de éleo de chia.
O teor de umidade dos biscoitos diferiu significativamente, sendo a amostra controle a com
menor umidade (5,6%) e a amostra teste com maior umidade (6,2%). Entretanto, as duas
amostras de biscoitos apresentaram baixo teor de umidade, 0 que é vantajoso para manter a
qualidade dos biscoitos, ja que a maioria dos micro-organismos deteriorantes pode ndo ser
capaz de sobreviver nesse nivel de umidade (AGU; OKOLI, 2014). Além do mais, o teor de
umidade encontrada para ambas formulacBes esta de acordo com a legislacdo brasileira
(Resolucdo - CNNPA n° 12 de 1978) para biscoitos, a qual defini que 0 maximo permitido é
de 14% (BRASIL, 1978).

Tabela 2 — Composicao proximal dos biscoitos.
Biscoito Controle Biscoito Teste

Umidade (%) 5,6 +0,07° 6,2 + 0,04%
Proteinas* (%) 10,5+ 0,132 10,1 +0,21°
Lipidios* (%) 7,1 £0,05° 1,9+0,31°
Cinzas* (%) 6,8 = 0,00° 7,0 + 0,052
Fibras bruta* (%) 2,7+0,07° 2,7+0,29*
Carboidratos* (%) 72,9 78,3
Valor calérico (kcal. g?) 408,3 381,5

*base seca. A mesma letra da linha indica que ndo houve diferencas significativas entre as médias de acordo com
o teste de t-Student (p> 0,05).
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O biscoito controle apresentou menor teor de umidade porque se adicionou uma
menor quantidade de dgua a formulagdo. Além disso, a formulagdo teste apresentava na sua
composicdo a mucilagem de chia (material encapsulante do 6leo de chia), a qual é composta
principalmente por fibras soltveis (FERNANDES; SALAS-MELLADO, 2017), e sabe-se que
as fibras apresentam uma alta higroscopicidade, absorvendo a &gua do meio quando
adicionadas a alimentos.

O teor lipidico final foi reduzido significativamente, correspondendo uma reducéo
de 73,2% em relacdo ao biscoito controle. A alta reducdo do teor lipidico mostrou-se como
um resultado positivo, uma vez que é um dos fatores mais considerados pelos consumidores,
atualmente, durante a compra. Embora a reducéo do 6leo adicionado ao biscoito tenha sido de
94,6%, a reducdo final encontrada no biscoito teste foi menor devido a presenca
possivelmente de lipidios na mucilagem de chia. Krystyjan et al. (2015) substituiram 50% da
margarina em biscoitos por inulina e encontraram uma reducao no teor lipidico final de 45,6%
em relagéo ao biscoito controle.

O teor de fibras e o teor proteico ndo apresentou diferenca significativa entre as
amostras. Embora a mucilagem de chia apresente em sua composicdo cerca de 12,5% de
fibras brutas e 10,7% de proteinas (DARWISH; KHALIFA; SOHAIMY, 2018), esses teores
nédo foram suficientes para promover a alteracdo desses parametros.

O teor de cinzas aumentou no biscoito teste devido a presenca da mucilagem de
chia como material encapsulante do 6leo de chia, a qual contém cerca de 9% de minerais e
11% de proteinas (FERNANDES; SALAS-MELLADO, 2017). A reducdo do valor caldrico
para o0 biscoito teste estd associado a diminuicdo do teor de lipidios, os quais
nutricionalmente, possuem elevado valor energético (9 kcal. g1). A reducdo do valor calérico
foi de apenas 6,7%, porque a parcela de lipidios diminuiu, e é a que mais contribui, pois
apresenta coeficiente caldrico de 9 kcal. g™, esta € menor comparada ao teor de carboidratos,
que apresenta coeficiente caldrico de 4 kcal. g™.

Na area de panificacdo, ainda ndo se tem estudos de aplicacdo de nanoemulsdes.
Dos estudos existentes a maioria se concentra na adicdo de nanoemulséo em relacéo a reducéo
ao teor de gordura em produtos carneos. Entretanto, as conclusdes sdo semelhantes as
encontradas nesse estudo. Almaraz-Buendia et al. (2019) desenvolveram um sistema de carne
emulsionada substituindo parcialmente a gordura de porco por nanoemulsGes contendo
compostos antioxidantes e os autores verificaram que a incorporagdo da nanoemulséo no
sistema de carne emulsionada melhorou a contribuigdo nutricional devido ao incremento de

proteinas e reducéo do teor lipidico.
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3.1.2 Caracteristicas tecnolégicas

A Tabela 3 apresenta a avaliacdo fisico-quimica, tecnoldgica e parametros de cor
dos biscoitos controle e teste, 0 qual apresentou substitui¢do total do teor de agua e Gleo de
soja por nanoemulsdo de 6leo de chia. Através da Tabela 3, é possivel verificar que a massa e
a espessura dos biscoitos apresentaram diferenca significativa antes e apds o forneamento. Em
relacdo ao didmetro, os biscoitos controles mantiveram o seu valor ap0s o forneamento,
entretanto 0s biscoitos testes apresentaram maior didmetro antes do forneamento. A
diminuicdo do didmetro dos biscoitos foi semelhante e esta relacionada aos ingredientes
presentes na formulacéo, principalmente a farinha de trigo. A leve diferenca entre o biscoito

controle e o biscoito teste pode ser devido a presenca da mucilagem.

Tabela 3 — Avaliacdo fisico-quimica, tecnologica e parametros de cor dos biscoitos.

Biscoito Controle Biscoito Teste

o Antes o forneamento 6,62 + 0,93%4 6,89 + 0,864
Massa do biscoito (g)
Apbs o forneamento 435+0,66%  427+0,71>B
o Antes o forneamento 0,39 + 0,05%B 0,33 +0,05%B
Espessura do biscoito (cm)
Ap6s o forneamento 0,50 + 0,054 0,52 + 0,09%4
. o Antes o forneamento 4,60 + 0,234 4,89 + 0,274
Diametro do biscoito (cm)
Apbs o forneamento 4,44 + 0,26 4.49 + 0,288
Fator de expansao 8,99 +0,37* 9,54 + 1,032
Perda de cocgéo (%) 34,6 +0,85° 37,4+ 1,14°
Firmeza (N) 66,6 + 9,68 67,1 £523
Fraturabilidade (mm) 4,25 £0,34* 4,16 + 0,64°
L* 68,55+ 1,97* 69,68 £ 0,922
a* 3,21 £ 0,632 1,53 £0,24°
b* 29,01 +1,18? 17,97 £ 0,55°
ho 83,69 85,13

L*: Luminosidade; a* e b*: cromaticidade; h°: angulo hue. Letras minusculas iguais na linha indicam que nédo
houve diferencgas significativas entre as médias dos dois biscoitos formulados e letras maitsculas iguais na
coluna indicam que ndo houve diferenca significativa entre as médias antes e apos o forneamento em uma
mesma formulag&o de biscoito de acordo com o teste de t-Student (p> 0,05).
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3.1.2.1 Fator de expanséo

O fator de expansdo é um parametro de suma importancia de ser determinado em
biscoitos, pois é considerado um padrdo essencial para a qualidade dos mesmos e estd
relacionado com a habilidade dos ingredientes em absorver agua (FREITAS; VALENTE;
CRUZ, 2014). Foi possivel verificar pela Tabela 3, que o fator de expansdo dos biscoitos ndo
apresentou diferenca significativa entre as duas formulagdes avaliadas, indicando que a
substituicdo do teor de agua e Oleo de soja pela nanoemulsdo de 6leo de chia ndo causou

alteracdes nas dimensdes (espessura e didmetro) dos biscoitos.

3.1.2.2 Perda de coccao

A formulacédo elaborada com a adi¢do da nanoemulséo de 6leo de chia apresentou
maior perda de peso no forneamento comparado com formulacdo controle, mostrando que a
substituicdo total da gordura e da agua adicionadas ao biscoito alterou o rendimento em peso
durante o forneamento (Tabela 3). Entretanto, a diferenca foi pequena, de somente 2,8%.

Esperava-se que fosse menor a evaporacdo de agua no biscoito teste, porque a
mucilagem de chia por ser composta essencialmente por fibras possui uma alta retencédo de
agua, diminuindo a agua livre, ndo permitindo a sua evaporacdo durante o forneamento
(FERNANDES; SALAS-MELLADO, 2017). Isso evidencia que a mucilagem de chia estava
ligada ao surfactante (Tween 20) atuando com a funcédo de protecao do 6leo de chia.

3.1.2.3 Textura

A textura dos biscoitos € um parametro importante de qualidade e para a
subsequente aceitacdo pelos consumidores. A forca de ruptura reflete a firmeza dos biscoitos
e um valor maior desta indica uma textura mais firme. Um fator importante é que a textura do
biscoito é significativamente afetada pelo seu teor de umidade, sendo que quanto menor o teor
de umidade, mais facil € de se quebrar o biscoito do que aquelas com maior teor de umidade
(WANG et al., 2016). A forca de corte refere-se a forga aplicada pelos dentes molares para
comprimir o alimento e a fraturabilidade indica a capacidade de quebrar o alimento em
pedacos quando é mordido pelos incisivos (PAULA; CONTI-SILVA, 2014).
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As duas amostras nédo apresentaram diferenca significativa em relagdo a firmeza e
a fraturabilidade (Tabela 3), embora tenha sido realizada a substitui¢do total do 6leo de soja e
a agua da formulacdo controle pela nanoemulsdo de 6leo de chia no biscoito teste. Alguns
autores mencionam que a adicdo de componentes com elevado teor de fibras em alimentos
pode ocasionar mudancas na textura. Entretanto, neste estudo, o teor de mucilagem de chia,
utilizado como material de parede do dleo de chia, adicionado a formulagdo do biscoito néo
causou diferenca na textura dos biscoitos. Mir et al. (2017) estudaram a influéncia do bagaco
de maca em biscoitos de arroz e verificaram que os valores da fraturabilidade diminuiram
com o aumento da quantidade de bagaco. Os autores relacionaram a diminuicdo da firmeza do
biscoito de arroz com o alto contetdo de fibra solivel presente no bagaco de macd, o qual
agiu como lubrificante e produziu um biscoito mais crocante do que um biscoito mais duro.

Outro fator a se considerar é o tamanho de particula dos componentes na
formulacdo dos biscoitos. Wang et al. (2016) verificaram que menores tamanhos de particula
produziam biscoitos com maior firmeza. Tal fato n&o foi verificado neste estudo,
evidenciando mais uma vez a eficacia da utilizacdo da nanoemulsdo de 6leo de chia como
substituinte do teor lipidico em biscoitos.

Outro aspecto importante em relagdo a fraturabilidade é o conteddo lipidico. Um
teor de lipidico entre 30 e 38% acarreta em biscoitos menos fraturdveis (MONTES et al.,
2015). Neste estudo, o conteudo lipidico foi de 7,1% e 1,9%, produzindo biscoitos mais
duros, o que era o desejado para o tipo de biscoito formulado. Montes et al. (2015) como
desenvolveram biscoitos do tipo cookies, encontram um teor lipidico de 35%, o que foi
desejado para obter um produto mais macio.

Almeida et al. (2018) verificaram que biscoitos do tipo cookies carregados com
microparticulas de 6leo de chia com cera de carnalba apresentaram uma menor resisténcia a
perfuracdo do que as outras amostras testadas, provavelmente devido a uma inibi¢do do

desenvolvimento de proteinas de gluten.

3.1.2.4 Cor

A cor é um parametro importante que influencia a aceitacdo sensorial do
consumidor (STEFANI et al., 2019). Para produtos assados, a cor é diretamente influenciada
pela reacdo de Maillard e caramelizacéo, as principais alteracfes quimicas causado durante o
forneamento (FERNANDES; SALAS-MELLADO, 2017). Por isso, a cor é de suma

importancia para esse tipo de produto.
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A luminosidade dos biscoitos ndo diferiu significativamente (Tabela 3), 0 mesmo
que encontrado por Almeida et al. (2018). Entretanto os parametros de cromaticidade a*
(vermelho-verde) e b* (azul-amarelo) apresentaram maior intensidade para o biscoito
controle. Essas diferencas podem ser devidas a presenca da mucilagem de chia, 6leo de chia e
Tween 20 na composi¢do da nanoemulsdo, que podem conferir leve reducdo na intensidade
do vermelho e amarelo. O angulo hue das amostras de biscoitos foram semelhantes e se

aproximaram da cor amarela (90°).

3.2 ANALISE SENSORIAL

A maior parte dos consumidores foi do sexo masculino (58,3%) e tinham entre 18
e 68 anos, de um total de 60 julgadores. Um questionario foi entregue juntamente com a ficha
de avaliacdo a fim de tracar um perfil dos julgadores. A maioria dos julgadores consumem
biscoitos de 1 a 2 vezes por semana (40%) e de 3 a 4 vezes por semana (31,7%), e apenas
8,3% consomem biscoitos diariamente, sendo o restante (20%) consumidores de biscoitos
quinzenalmente ou mensalmente. Em relacdo a quantidade consumida, 33,3% dos
consumidores consome de 1 a 5 biscoitos, 43,3% de 5 a 10 biscoitos, 16,7% de 10 a 15
biscoitos e 6,7% de 15 a 20 biscoitos. O sabor foi o pardmetro mais considerado pelos
julgadores como fator decisivo de compra, representando 78,5%. Apenas 10,8% julgam que o
beneficio que o biscoito apresenta € o principal fator. O restante (10,7%), acredita que o preco
ou algum outro fator € o mais relevante para a compra.

A Tabela apresenta as notas e valores obtidos na analise sensorial dos biscoitos.
Observando a Tabela 4 é possivel perceber que apenas os parametros de aparéncia, textura e
sabor ndo apresentaram diferenca significativa entre as duas amostras testadas. Os atributos
aparéncia e sabor sdo as caracteristicas mais importantes que podem influenciar as
propriedades sensoriais de produtos alimenticios adicionados com novos ingredientes ou pela
substituicdo dos mesmos por outros (CHAMBERS, 2019).

A cor, aroma e a qualidade global apresentaram diferenca (p< 0,05) entre as duas
formulagdes, sendo que nessas caracteristicas o biscoito controle obteve notas melhores que o
biscoito com adi¢do da nanoemulséo. Embora tenha ocorrido uma redugédo significativa no
teor de gordura na formulacdo, que é o ingrediente que mais contribui de forma positiva na
textura e no sabor, esses pardmetros ndo apresentaram diferenca significativa entre os

biscoitos.



199

Tabela 4 — Notas e valores obtidos na analise sensorial dos biscoitos.
Biscoito Controle Biscoito Teste

Aparéncia 6,95+ 1,37 6,75 1,53

a b

Cor 7,13+ 1,38 6,17 + 1,49

a b

Aroma 6,67 + 1,47 6,22 + 1,52

Textura 595+1,82" 597+2,07

Sabor 6,58 + 1,54 6,30 £2,09"

Qualidade global 6,75 + 1,26a 6,35 + 1,73b
Indice de aceitagdo (IA) (%) 75,0 70,5
Certamente ndo compraria (%) 6,7 6,7
Provavelmente ndo compraria (%) 8,3 233
Talvez compraria/ talvez ndo compraria (%) 33,3 26,7
Provavelmente compraria (%) 40,0 28,3
Certamente compraria (%) 11,7 15,0

A mesma letra da linha indica que ndo houve diferengas significativas entre as médias de acordo com o teste de
t-Student (p> 0,05).

Todos os atributos obtiveram nota entre 5 e 8, demonstrando que as respostas
variaram de “indiferente” a “gostei muito”. De acordo com Spehar e Santos (2002), para que
um produto seja considerado como aceito, em termos de suas propriedades sensoriais, €
necessario que se obtenha um IA de no minimo 70%, o qual foi obtido nas duas amostras.
Isso mostra que o biscoito com nanoemulsdo de 6leo de chia seria um produto aceito no
mercado.

De acordo com a Tabela 4, as duas amostras apresentaram atitude positiva de
intencdo de compra. As inten¢des de compra foram melhores para a amostra controle, sendo
que 40% descreveram que provavelmente comprariam a amostra controle, enquanto que
apenas 28,3% a amostra teste. Apenas 6,7% dos individuos certamente ndo comprariam
nenhuma das duas amostras.

Stefani et al. (2019) aplicaram nanoemulsédo de Oleo de linhaca utilizando
mucilagem de sementes de chia como material estruturante em suco de laranja. Os autores néo
encontraram diferenca significativa entre os parametros sensoriais avaliados entre o suco de
laranja controle e aquele adicionado da nanoemulséo.

Heck et al. (2019) avaliaram os compostos volateis e o perfil sensorial de

hambdrgueres com reposicdo de 50% de gordura por microparticulas de Oleo de chia
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enriquecido com alecrim. O 06leo de chia ndo teve um grande impacto no perfil volatil de
hamburgueres crus e cozidos, tanto para as formas ndo encapsuladas quanto para as
microencapsuladas, com uma exce¢do quando o alecrim foi adicionado. A incorporacdo direta
de compostos bioativos do alecrim no o6leo de chia foi eficaz para resolver os impactos
sensoriais da oxidag&o.

Rojas et al. (2019) verificaram que maionese contendo microparticulas de 6leo de
chia, obtidas pela técnica de homogeneizacdo a quente seguida de liofilizacdo, apresentou
maior teor de dmega-3 que as maioneses desenvolvidas com microparticulas de dleo de
semente de abobora e de dleo de baru. Alem disso, os resultados foram semelhantes para
todas as formulagOes testadas em relacdo as caracteristicas tecnolégicas e sensoriais, sendo
que os consumidores ndo foram capazes de diferenciar entre amostra controle e as amostras
com microparticulas dos 6leos testados.

Como a diferenca entre os dois biscoitos foi sutilmente percebida, é possivel
adicionar as nanoparticulas de éleo de chia visando o enriquecimento do biscoito. A Figura 1

apresenta os biscoitos desenvolvidos nesse estudo.

Figura 1 — Fotografias do biscoito controle (a) e biscoito adicionado da nanoemulséo (b).

(@) (b)

4 CONCLUSAO

Foi desenvolvido um biscoito substituindo totalmente a agua e o Oleo por
nanoemulsdo de 6leo de chia obtida por homogeneizacéo a alta velocidade, na formulagédo. O
biscoito adicionado de nanoemulsdo apresentou caracteristicas importantes semelhantes ao
controle tais como fator de expansdo, firmeza, fraturabilidade e luminosidade, indicando que a
adicdo de nanoemulsdo de chia ndo alterou fundamentalmente as caracteristicas do biscoito

testado.



201

Embora a regido em que foi realizada a analise sensorial apresente maior consumo
de alimentos regionais com elevado consumo de produtos com milho, o produto desenvolvido
apresentou respostas positivas de parte dos julgadores demonstrando a possibilidade de

aceitacdo pelo consumidor.

5 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AACC - AMERICAN ASSOCIATION OF CEREAL CHEMISTS. Approved methods of
the American Association of Cereal Chemists. 9. ed. Saint Paul: AACC International, St.
Paul, MN, USA, 2000.

AGU, H. O.; OKOLI, N. A. Physico-chemical, sensory, and microbiological assessments of
wheat-based biscuit improved with beniseed and unripe plantain. Food Science and
Nutrition, v. 2, n. 5, p. 464-469, 2014.

AHMED, S. U.; REDDY, K. K.; SWATHY, S. L.; SINGH, S. K.; KANJILAL, S.; PRASAD,
R. B. N.; PANDEY, A. Enrichment of y-linolenic acid in the lipid extracted from Mucor
zychae MTCC 5420. Food Research International, v. 42, n. 4, p. 449-453, 2009.

ALMARAZ-BUENDIA, I.; HERNANDEZ-ESCALONA, A.; GONZALEZ-TENORIO, R.:
SANTOS-ORDONEZ, N.; ESPINO-GARCIA, J. J.; MARTINEZ-JUAREZ, V.; MEZA-
NIETO, M. A.; MONTIEL, R. G. C. Producing an Emulsified Meat System by Partially
Substituting Pig Fat with Nanoemulsions that Contain Antioxidant Compounds : The E ff ect
on Texture Profile. Foods, v. 8, p. 1-11, 2019.

ALMEIDA, M. M. C. DE; FRANCISCO, C. R. L.; OLIVEIRA, A. DE; CAMPOS, S. S. DE;
BILCK, A. P.; FUCHS, R. H. B.; GONCALVES, O. H.; VELDERRAMA, P.; GENENA, A.
K.; LEIMANN, F. V. Textural, Color, Hygroscopic, Lipid Oxidation, and Sensory Properties
of Cookies Containing Free and Microencapsulated Chia Oil. Food and Bioprocess
Technology, v. 11, p. 926-939, 2018.

AOAC. Official methods of analysis of AOAC International[Gaithersburg, Md.] : AOAC
International, 2005. Disponivel em:
<https://search.library.wisc. edu/catalog/999794307402121>

BILINSKI, K.; CHANG, D.; FAHEY, P.; BENSOUSSAN, A. Effect of omega-3
supplementation on the omega-3 blood index and fatty acid biomarkers in healthy individuals.
Advances in Integrative Medicine, p. 10-15, 2019.

BLEKKENHORST, L. C.; PRINCE, R. L.; HODGSON, J. M.; LIM, W. H.; ZHU, K
DEVINE, A.; THOMPSON, P. L.; LEWIS, J. R. Dietary saturated fat intake and
atherosclerotic vascular disease mortality in elderly women: A prospective cohort study.
American Journal of Clinical Nutrition, v. 101, n. 6, p. 1263-1268, 2015.

BRASIL. Resolugdo CNNPA n° 12. Comissdo Nacional de Normas e Padrdes para
Alimentos - CNNPA, 1978.

CHAMBERS, E. Analysis of sensory properties in foods: A special issue. Basel,
Switzerland: Editorial Office, 2019. v. 8

CHAUDHRY, Q.; SCOTTER, M.; BLACKBURN, J.; ROSS, B.; BOXALL, A.; CASTLE,
L.; AITKEN, R.; WATKINS, R. Applications and implications of nanotechnologies for the



202

food sector. Food Additives and Contaminants - Part A Chemistry, Analysis, Control,
Exposure and Risk Assessment, v. 25, n. 3, p. 241-258, 2008.

DARWISH, A. M. G.; KHALIFA, R. E.; SOHAIMY, S. A. E. Functional Properties of Chia
Seed Mucilage Supplemented In Low Fat Yoghurt. The Alexandria Medical Journal, v. 39,
p. 450-458, 2018.

FARZANA, T.; MOHAJAN, S. Effect of incorporation of soy flour to wheat flour on
nutritional and sensory quality of biscuits fortified with mushroom. Food Science and
Nutrition, v. 3, n. 5, p. 363-369, 2015.

FERNANDES, S. S.; SALAS-MELLADO, M. DE LAS M. Addition of chia seed mucilage
for reduction of fat content in bread and cakes. Food Chemistry, v. 227, p. 237-244, 2017.

FERNANDES, S. S.; TONATO, D.; MAZUTTI, M. A.; DE ABREU, B. R.; DA COSTA
CABRERA, D.; D’OCA, C. D. R. M.; PRENTICE-HERNANDEZ, C.; SALAS-MELLADO,
M. DE LAS M. Yield and quality of chia oil extracted via different methods. Journal of
Food Engineering, v. 262, p. 200-208, 2019.

FREITAS, C. J; VALENTE, D. R.; CRUZ, S. P. Physical, chemical and sensory
characteristics of cookies made of pumpkin seed flour (PSF) and baru seed flour (BSF) for
celiac disease. Demetra: Food, Nutrition & Health, v. 9, n. 4, p. 1003-1018, 2014.

HECK, R. T.; FAGUNDES, M. B.; CICHOSKI, A. J.; DE MENEZES, C. R.; BARIN, J. S;;
LORENZO, J. M.; WAGNER, R.; CAMPAGNOL, P. C. B. Volatile compounds and sensory
profile of burgers with 50% fat replacement by microparticles of chia oil enriched with
rosemary. Meat Science, v. 148, p. 164-170, 2019.

IXTAINA, V. Y.; JULIO, L. M.; WAGNER, J. R.; NOLASCO, S. M.; TOMAS, M. C.
Physicochemical characterization and stability of chia oil microencapsulated with sodium
caseinate and lactose by spray-drying. Powder Technology, v. 271, p. 26-34, 2015.

JULIQ, L. M.; COPADO, C. N.; CRESPO, R.; DIEHL, B. W. K.; IXTAINA, V. Y,
TOMAS, M. C. Design of microparticles of chia seed oil by using the electrostatic layer-by-
layer deposition technique. Powder Technology, v. 345, p. 750-757, 2019.

KRYSTYJAN, M.; GUMUL, D.; ZIOBRO, R.; SIKORA, M.; AL, M. K. E. T. The effect of
inulin as a fat replacement on dough and biscuit properties. Journal of Food Quality, v. 38,
p. 305-315, 2015.

MARTINEZ, M. L.; CURTI, M. I.; ROCCIA, P.; LLABOT, J. M.; PENCI, M. C;
BODOIRA, R. M.; RIBOTTA, P. D. Oxidative stability of walnut (Juglans regia L.) and chia
(Salvia hispanica L.) oils microencapsulated by spray drying. Powder Technology, v. 270, n.
Part A, p. 271-277, 2015.

MIR, S. A.; BOSCO, S. J. D.; SHAH, M. A.; SANTHALAKSHMY, S.; MIR, M. M. Effect
of apple pomace on quality characteristics of brown rice based cracker. Journal of the Saudi
Society of Agricultural Sciences, v. 16, n. 1, p. 25-32, 2017.

MONTES, S. DE S.; RODRIGUES, L. M.; CARDOSO, R. DE C. V.; CAMILLOTO, G. P,;
CRUZ, R. S. Tapioca and rice flour cookies: Technological, nutritional and sensory
properties. Ciencia e Agrotecnologia, v. 39, n. 5, p. 514-522, 2015.

PAULA, A. M.; CONTI-SILVA, A. C. Texture profile and correlation between sensory and
instrumental analyses on extruded snacks. Journal of Food Engineering, v. 121, p. 9-14,
2014.



203

ROJAS, V. M.; MARCONI, L. F. DA C. B.; GUIMARAES-INACIO, A.; LEIMANN, F. V.;
TANAMATI, A;; GOZZO, A. M.; FUCHS, R. H. B.; BARREIRO, M. F.; BARROS, L.;
FERREIRA, I. C. F. R.; TANAMATI, A. A. C.; GONGCALVES, O. H. Formulation of
mayonnaises containing PUFAs by the addition of microencapsulated chia seeds, pumpkin
seeds and baru oils. Food Chemistry, v. 274, p. 220-227, 2019.

SERREM, C. A.; DE KOCK, H. L.; TAYLOR, J. R. N. Nutritional quality, sensory quality
and consumer acceptability of sorghum and bread wheat biscuits fortified with defatted soy
flour. International Journal of Food Science and Technology, v. 46, n. 1, p. 74-83, 2011.

SPEHAR, C. R.; SANTOS, R. L. DE B. Quinoa BRS Piabiru : alternativa para diversificar 0s
sistemas de producdo de grdos. Pesquisa Agropécuaria Brasileira, v. 37, n. 6, p. 889-893,
2002.

STEFANI, F. DA S.; CAMPO, C. DE; PAESE, K.; GUTERRES, S. S.; COSTA, T. M. H,;
FLORES, S. H. Nanoencapsulation of linseed oil with chia mucilage as structuring material:
Characterization, stability and enrichment of orange juice. Food Research International, v.
120, p. 872-879, 2019.

TIMILSENA, Y. P.; ADHIKARI, R.; BARROW, C. J.; ADHIKARI, B. Microencapsulation
of chia seed oil using chia seed protein isolate-chia seed gum complex coacervates.
International Journal of Biological Macromolecules, v. 91, p. 347-357, 2016a.

VILLANUEVA-BERMEJO, D.; FORNARI, T.; CALVO, M. V.; FONTECHA, J,
COELHO, J. A. P.; FILIPE, R. M.; STATEVA, R. P. Application of a novel approach to
modelling the supercritical extraction kinetics of oil from two sets of chia seeds. Journal of
Industrial and Engineering Chemistry, v. 16, p. 1-10, 2019.

WANG, N.; HOU, G. G.; KWEON, M.; LEE, B. Effects of particle size on the properties of
whole-grain soft wheat fl our and its cracker baking performance. Journal of Cereal Science,
v. 69, p. 187-193, 2016.

WATT, B.; MERRILL, A.L. Composition of foods: raw, processed, prepared.
Washington, DC: Consumer and Food Economics Research Division/ Agricultural Research
Service, p.198 (Agriculture Handbook, 8), 1963.






CAPITULO 1l

CONCLUSAO GERAL






207

3 CONCLUSAO GERAL

O estudo da extracdo do Oleo de chia permitiu a obtencdo de um dleo com
caracteristicas fisico-quimicas adequadas para o consumo humano. A extracdo por fluido
supercritico proporcionou o0 maior rendimento, porém a extracdo por prensagem produziu um
6leo de melhor qualidade quimica, devido a este resultado foi a técnica escolhida para
continuar a pesquisa.

Afim de garantir as propriedades funcionais deste Oleo, as técnicas de
microencapsulagdo por spray drying e nanoencapsulagdo por nanoemulsdo mostraram-se
eficientes na preservacdo dos compostos bioativos do 6leo de chia. As varidveis utilizadas em
cada técnica influenciaram nas caracteristicas das particulas encapsuladas finais, mas ambas
apresentaram elevadas eficiéncias de encapsulacdo, tamanho de particula adequados e
aumento da estabilidade das propriedades térmicas.

A nanoemulséo foi escolhida para aplicagdo em um alimento pela facilidade de
insercdo em uma formulacdo j& estabelecida. Além disso, os resultados obtidos com a
substituicdo do Oleo e da agua em biscoito pela nanoemulsdo, mostraram que o 6leo de chia
encapsulado pode ser facilmente adicionado a um alimento melhorando suas caracteristicas

nutricionais e mantendo as caracteristicas tecnoldgicas e sensoriais.
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