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SOUZA, I. H. S. Otimizacéo da torrefacdo na composicao fisico-quimica e fenolica,
capacidade antioxidante e compostos volateis do 6leo de babagu (Orbignya
phalerata). Sdo Cristdvao: Programa de P6s-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de

Alimentos, Universidade Federal de Sergipe; 2020.

RESUMO

O 6leo de babagu tem suas concentragdes de compostos bioativos aumentada quando as
sementes sdo pré-tratadas por calor antes da extracdo do 6leo. O uso da torrefagdo pode
aumentar seu valor comercial, pois 0s compostos bioativos tendem a passar para o 6leo
de acordo com o grau de torrefacdo aplicado. O objetivo do presente estudo foi otimizar
a torrefacdo de sementes de babacu usando a metodologia da superficie de resposta
(MSR) e a fungéo Desirability. Um delineamento composto central rotacional (DCCR)
foi empregado para investigar os efeitos de duas variaveis independentes. A temperatura
(X1) e o tempo de torrefacdo (X2) afetam significativamente as variaveis de resposta:
rendimento (%), conteddo de fendlicos totais (CFT), nUmero de compostos fendlicos
(NCF), ORAC, indice de acidez e indice de peréxido. O modelo quadratico foi ajustado
para a maioria das respostas. A temperatura de torrefacdo de 222 °C e o tempo de
torrefacdo de 43 min foram padronizados como condic¢des ideais. Assim, o Gleo da
condicdo otimizada apresentou rendimento de 54.47 %, contetdo de compostos
fendlicos (CFT) de 91.53 mg GAE/100 g; no 6leo controle ndo foram observados a
presenca de compostos fenolicos analisado por HPLC-DAD, enquanto que na condicao
otimizada 7 compostos fenolicos foram identificados. O modelo de condigdes
otimizadas mostrou uma boa correlacdo entre os valores previstos e experimentais. No
geral, esses resultados demonstram a eficécia da torrefacdo na melhoria da quantidade
dos compostos bioativos do éleo de babagu.

Palavras-chave: babacu, compostos volateis, compostos bioativos, torrefacéo.



SOUZA, 1. H. S. Optimization of roasting in the physical-chemical and phenolic
composition, antioxidant capacity and volatile compounds of babassu oil
(Orbignya phalerata). Sdo Cristovao: Program Postgraduate in Food Science and

Technology, Federal Uniersity of Sergipe, 2020.

ABSTRACT

Babassu oil has its concentrations of bioactive compounds increased when the seeds are
pre-treated by heat before the oil is extracted. The use of roasting can increase its
commercial value, since bioactive compounds tend to pass into the oil according to the
degree of roasting applied. The aim of the present study was to optimize the roasting of
babassu seeds using the response surface methodology (MSR) and the Desirability
function. A central rotational composite design (RCCD) was used to investigate the
effects of two independent variables. Temperature (Xi) and roasting time (X2)
significantly affect response variables: yield (%), total phenolic content (TPC), number
of phenolic compounds (NPC), ORAC, acidity and peroxide index. The quadratic
model was adjusted for most responses. The roasting temperature of 222 °C and the
roasting time of 43 min were standardized as ideal conditions. Thus, the oil in the
optimized condition showed a yield of 54.47%, a content of phenolic compounds (TPC)
of 91.53 mg GAE/100 g. However, in the control oil there was no presence of phenolic
compounds analyzed by HPLC-DAD, whereas in the optimized conditions, 7 phenolic
compounds were observed. The model of optimized conditions showed a good
correlation between the predicted and experimental values. In general, these results
demonstrate the effectiveness of roasting in improving the quantity of bioactive
compounds in babassu oil.

Keywords: Babassu oil, Bioactive compounds, Antioxidant activity, Response surface
methodology, Desirability function.
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1 INTRODUCAO

O babagu (Orbignya phalerata), tipo de palmeira da familia Aracaceae esta
difundido no Brasil nos biomas da Amazé6nia, da Mata Atlantica, do Cerrado e da
Caatinga. No cerrado é encontrado principalmente no estado do Maranh&o, na regido
conhecida como mata dos cocais (CARRAZA, SILVA & AVILA, 2012).

Na regido nordeste, 0 babacu garante a sobrevivéncia de comunidades
tradicionais e de acordo com dados do IBGE (2018), a quantidade de sementes
produzidas no ano corrente foi de aproximadamente 61 mil toneladas. Dessa forma, o
extrativismo no Brasil tem grande importéncia, porque assegura a subsisténcia de varias
familias do interior do pais, garantindo a movimentagdo da economia local com o
abastecimento dos grandes centros.

Os frutos da palmeira de babacu possuem caracteristicas peculiares
apresentando forma elipsoidal com peso variando de 90-280g. Esses frutos séo
constituidos de epicarpo, mesocarpo, endocarpo e sementes da qual se extraem o 6leo e
0 extrato aquoso de babagu “leite de babacu” (TEIXEIRA, 2008; SANTANA, 2013;
VINHAL, LIMA e BARBOSA, 2014).

Estudos mencionam que o babagu possui 64 usos catalogados e apesar dessa
diversidade de utilizacdo, o potencial do babacu continua inexplorado devido a falta de
escala e estrutura produtiva (SANTOS & MITJA, 2008; FERREIRA, FAZA e
HYARIC, 2012). Embora o babacu ofereca uma ampla gama de produtos e
subprodutos, praticamente somente é produzido industrialmente o 6leo (SANTANA,
2013).

O oleo de babacu obtido de sementes torradas e ndo torradas ndo foram
estudados em relacdo a qualidade de compostos bioativos, capacidade antioxidante e
compostos volateis. No entanto, devido as caracteristicas sensoriais e aromaticas do
6leo de babacu, o0 mesmo ¢é utilizado na culinaria maranhense no preparo de alimentos
que passardo por fritura, principalmente pescados, assim como em alimentos cozidos e
saladas cruas.

Atualmente, muitos trabalhos com outras matérias primas tém sido realizados
com o intuito de verificar alteracbes aromaticas que ocorrem durante 0 processo de
torrefagcdo, exemplos sdo os diversos trabalhos com café (KWAK, JI e JEONG, 2017,
LEE, KIM e LEE, 2017; PRIFTIS et al., 2018), cacau (DJIKENG et al., 2018; FARAH
et al., 2012; MOUNJOUENPQU et al., 2018), sementes de Trichosanthes kirilowii
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(WU, XU e AKOH, 2014), o6leo da semente de dendé (ZHANG et al., 2016); semente
de canola (GRACKA et al., 2016).

O Oleo de babagu de sementes torradas é um produto local consumido
principalmente por ser aromatico e na literatura, ndo existem pesquisas relacionadas a
identificacdo de compostos volateis do mesmo. Assim, se faz necessario o estudo dos
compostos bioativos, capacidade antioxidante e perfil volatil do 6leo de babagu de
sementes in natura e de sementes torradas, os quais foram os objetivos deste trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Babacu
A palmeira de babacu € nativa das regides norte e nordeste do Brasil e também

na Colémbia. Geralmente sua altura chega a 20m, produzindo babacus, portadores de
sementes, fixados a cachos que em média sdo 4 por palmeira a cada estacdo com
producdo de 15-25 cocos por cacho (TEIXEIRA, 2008).

O babacu (Orbynia phalerata) tipo de palmeira da familia Arecaceae ¢ bastante
difundido no Brasil nos biomas da Amazo6nia, da Mata Atlantica, do Cerrado e da
Caatinga. No cerrado é encontrado em babacuais, centrado nos estados do Maranhdao,
Tocantins e Piaui, na regido conhecida como mata dos cocais. (CARRAZA, SILVA e
AVILA, 2012).

Os frutos da palmeira de coco babagu possuem caracteristicas peculiares
apresentando forma elipsoidal com peso variando de 90-280g. Os frutos do babagu séo
constituidos epicarpo, mesocarpo, endocarpo e sementes da qual se extraem o 6leo e 0
leite de coco babacu (TEIXEIRA, 2008; SANTANA, 2013; VINHAL, LIMA e
BARBOSA, 2014).

Os pesos dos frutos variam de acordo com a localizacdo, pois dependem dos
fatores ambientais que interferem nas caracteristicas fisicas. Os percentuais de peso do
fruto do babacu obtidos na literatura de acordo com Teixeira (2008) foram de 11%
epicarpo, 23% mesocarpo, 59% endocarpo e 7% sementes.

Estudos mencionam que o babagu possui 64 usos catalogados conforme
verificado na Figura 1, entretanto apenas uma dezena seria economicamente viavel,
apesar dessa quantidade de uso catalogada o potencial do babacu continua inexplorado
devido a falta de escala e estrutura produtiva (SANTOS e MITJA, 2008; FERREIRA,
FAZA e HYARIC 2012). Embora o babacu ofereca uma ampla gama de produtos e
subprodutos, praticamente sé sdo produzidos industrialmente o 6leo e torta extraida das
sementes (SANTANA, 2013).
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Figura 1 - Produtos da industrializacdo do babacu

Amido
Mesocarpo (13,8%) —> Etanol (5,4%)
(23.0%) § ) s SOEIPE IR LUET
P B s Flbras ~ Fertilizante
(9.2%)
Epicarpo s : > Farelo
- Combustivel I SE—
(11,0%)
e (14,0%) > Carvio Ativado
A & (9.3%)
Carvio ey Coque (14,7%)
116.6%) ——————
(;a ...... "~ . — > Acido Acético
ses ases Combustiveis
Coco — ~ et (4,0 %)
Endocarpo (11,0%) —
(59,0%) e W Acetatos (4,3%) @ e—i=p- Acetona
‘- - .- Ga”s - | o oo .- -
C L) Condensiveis s Metanol (0,7%) % Ppiche (33%)
‘293%' ------------------ - p—————
B Alcatrdo (4,9%) sty Fenol
PN — —————
Torta . g Farelo (2,2%) > Ciposol
Améndoa . (2"%) ) - ceeveseessmeed -
(7,0%) > -> Benzol
cecsmasmitas? OEOBMO ’ O'NREﬁnado ................
D (4,6%) o Margarina
~ Sabo b —
---------------------- J
Biodesel
~ Glicerina
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A etapa de obtencdo da semente de babacu tem relevante importéncia para o
prosseguimento das demais etapas. A obtencdo da semente pode ocorrer de trés modos,
0 primeiro da forma tradicional, as “chamadas quebradeiras de coco babagu” utilizam
um machado e com o auxilio de um porrete extraem as sementes, o segundo, de forma
rudimentar, o babacu € quebrado a golpes de pedra sobre uma superficie dura e também
a obtencdo das sementes pode ser de forma semimecanizado, este pouco usado
(CARRAZA, SILVA e AVILA, 2012).

Dessa forma o extrativismo no Brasil tem grande importancia porque assegura
a subsisténcia de varias familias do interior do pais, garantindo a movimentacdo da
economia local com o abastecimento dos grandes centros. Na regido nordeste o babagu

garante a sobrevivéncia de comunidades tradicionais. De acordo com IBGE (2016) a
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quantidade de sementes produzidas foi de mais de 61 mil toneladas de sementes,
comparado ao ano de 2015 a producdo de sementes de babacu teve uma reducdo de
21,2%.

A semente de babacu apresenta teores de umidade 6,14%; proteinas 12,91%;
lipideos 54,68%; cinzas 1,47% e carboidratos totais 24,80% (SANTANA, 2013).

Segundo a RDC n°270 de 22/09/2005 da ANVISA, os 6leos sdo os produtos
constituidos principalmente de glicerideos de &cidos graxos de espécie(s) vegetal(is).
Podem conter pequenas quantidades de outros lipideos como fosfolipideos, constituintes
insaponificaveis e acidos graxos livres naturalmente presentes no 6leo ou na gordura.
Os produtos devem ser obtidos, processados, embalados, armazenados, transportados e
conservados em condicGes que ndo produzam, desenvolvam e ou agreguem substancias
fisicas, quimicas ou bioldgicas que coloquem em risco a sadde do consumidor. Deve ser
obedecida a legislacdo vigente de Boas Praticas de Fabricacdo (BRASIL, 2005).

No estado do Maranh&o existem duas formas de se extrair 6leo da semente do
babacu. Localmente para obtengdo do 6leo de babagu as sementes devem ser trituradas
para facilitar o cozimento e a prensagem, o cozimento tende a amolecer as améndoas
trituradas para permitir a liberacdo do 6leo com mais facilidade, em seguida € feita a
prensagem onde ocorre separa¢do do 6leo e da torta, o 6leo entdo deve ser decantado, o
6leo decantado é filtrado para que ocorra o refinamento. Para o 6leo tradicional de
babacu que ocorre de forma artesanal, primeiramente as améndoas devem ser torradas,
apos a torrefacdo as améndoas sao trituradas e entdo cozidas para tornar o 6leo mais
leve separando-o da borra. Esse material é entdo recolhido passando por uma nova etapa
de fervura na qual ocorre evaporacdo de toda agua presente no 6leo (CARRAZA,
SILVA e AVILA, 2012).

Na literatura se encontra a composicdo quimica do Oleo de babacu e as
propriedades fisico-quimicas do 6leo de babacu conforme apresentado na Tabela 1,

entretanto para o 6leo de sementes torradas ndo existem dados dessa caracterizag&o.
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Tabela 1 - Caracterizacdo quimica e fisico-quimica do 6leo de babacu

Acidos graxos e propriedades fisico-quimicas do 6leo de babagu

Componente Teor (%)
Acido caprilico 6,8
Acido caprico 6,3
Acido laurico 41
Acido miristico 16,2
Acido palmitico 9,4
Acido estearico 3,4
Acido oléico 14,2
Acido linoléico 2,5

FONTE: CARRAZA, LIMA E AVILA, 2012

2.2 Mercado de babacu
A producao nacional de sementes de babacu entre os anos de 2007 a 2017 estdo

reportados na Figura 2. O principal produtor é o Estado do Maranh&o que, na temporada
2017, concentrou mais 90% do volume nacional. Os principais municipios produtores
de sementes de babacu sdo Pedreiras, Vargem Grande, Po¢do de Pedras, Bacabal, Sdo
Luiz Gonzaga do Maranhdo, Lago da Pedra, Bom Lugar, Paulo Ramos, Codo e Lago

dos Rodrigues.

Figura 2 - Producéo anual de sementes de babacu

PRODUCAO ANUAL DE BABACU 2007/2017

(2]
(2]
<
AN
o
-

2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017
ANOS

BABAGU
I 114574
I 110636
I 109,299
I 07.52
I 50739
N 53017
I 77017

()
o
o
~
()
o
o
3]
N
o
o
©
()
o
[
o

Fonte: IBGE, 2018

Nos ultimos anos a producéo de sementes de babacu vem decaindo. A producéo
total de sementes de babacu no ano de 2017 foi de aproximadamente 54.330 ton o que

representou queda (-52,71%), quando comparada a de 2007. Essa queda de producao
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pode ser por falta de politicas puablicas que viabilizem economicamente a
comercializacdo do produto, fazendo com que os produtores deixem de coletar babagu
para producdo de oleo (IBGE, 2018). Outros fatores podem contribuir para essa
oscilacdo da producdo de sementes de babacu, sdo a demanda industrial, o preco e,
principalmente, a dificuldade de obtencdo das sementes. Assim o presente estudo busca
apresentar resultados que mostrem os beneficios do babagu e com isso melhor a
comercializacdo do produto para geracdo de emprego e renda.

2.2 Torrefagdo
Torrefagdo é um processo de aquecimento a seco que ¢ dividido em trés fases,

na primeira chamada de fase de secagem a temperatura vai até 100°C, na segunda tem-
se uma fase que atinge 170 a 220°C do qual resulta a maioria dos componentes de
aroma e finalmente a fase de resfriamento (POISSON et al., 2017).

Tradicionalmente a torrefacdo é aplicada em sementes de condimentos para
extracdo de 6leo e durante esse processo sdo desenvolvidos aroma e sabores agradaveis,
0s quais sdo transferidos ao 6leo depois da extracdo. Dessa forma o processo de
torrefacdo € o passo fundamental para producdo de 6leo de condimento, ocasionando
modificacfes na cor, sabor, na composic¢do e na qualidade do 6leo que sdo influenciadas
pelas condigcOes do processo (LEE et al., 2004). No entanto, caso ndo seja um processo
controlado resultara em mudancas adversas, podendo gerar compostos neurotoxicos
como a acrilamida (MAZAHERI et al., 2019).

A torrefacdo tem extrema relevancia na formagéo de aroma e sabor no produto
final. Nas sementes pode provocar a formagdo de compostos volateis durante a reacao
de Maillard, como as pirazinas responsaveis pelo sabor agradavel da torrefacéo.
(NASCIMENTO, 2006).

Petisca et al., (2013) ao analisarem o efeito da torrefacdo nos compostos
volateis de café verificaram que determinadas classes de compostos como pirazinas
foram maiores em determinadas amostras que em outras, podendo ser devido a
degradacdo de certos compostos volateis e formacao de outros.

Atualmente muitos trabalhos tém sido realizados com o intuito de verificar
alteraces aromaticas que ocorrem em determinadas matérias-primas quando passam
por determinadas condicOes de torrefagdo, exemplos séo os diversos trabalhos com café
(KWAK, JI e JEONG, 2017; LEE, KIM e LEE, 2017; PRIFTIS et al., 2018), cacau
(DJIKENG et al., 2018; FARAH et al., 2012; MOUNJOUENPOU et al., 2018),
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sementes de Trichosanthes kirilowii (WU, XU e AKOH, 2014), dleo da semente de
dendé (ZHANG et al., 2016); semente de canola (GRACKA et al., 2016).

O uso da técnica de torrefagdo, quando ndo aplicada adequadamente, pode
ocasionar problemas adversos nos alimentos. Taylor e Brien, (1989) verificaram que o
escurecimento nao enzimatico, associado a torrefacdo, diminuiram os niveis de
aminoacidos essenciais, reduzindo de atividade antioxidante dos alimentos. Jogihalli,
Singh e Sharanagat (2017) ao estudarem o efeito da torrefacdo utilizando micro-ondas
em grédo-de-bico concluiram que o aumento do tempo e da poténcia diminui o teor de
flavonoides total do alimento em analise.

O oleo de gérmen de trigo possui 0 maior teor de tocoferol de todos os dleos
vegetais com 2500 mg/kg, tendo grande importancia na prevencéo de doencas. Wu, Xu
e Akoh (2014) ao realizarem estudo sobre o efeito da torrefacdo nas propriedades fisico-
quimicas, capacidade antioxidante e estabilidade oxidativa do éleo de germe de trigo,
inferiram que o teor de tocoferol diminui significativamente nas sementes torradas
comparado as sementes cruas, devido a degradacdo térmica a altas temperaturas.

Embora a tentativa e erro seja o principal método para resolver problemas,
sendo considerado a forma mais basica de aprendizado, a busca por novas formas de
desenvolvimento de projetos experimentais planejados tem tido grande relevéncia, pois
identifica os méximos e os minimos de resposta obtida em um tratamento da amostra
(THOMKE, VON-HIPPEL, e FRANKE, 1998). O planejamento estatistico de
experimentos reduz tempo e custo, mas também identifica a solucdo correta
(PATIENCE & BERARD, 2018). A otimizacdo encontrou diversas aplicacdes em
varios processos amplamente utilizados na industria alimenticia e tem sido amplamente
aplicada (FAKAYODE e AJAV, 2016)

Vitali Cepo et al., (2014) ao estudarem a otimizacdo das condicdes de
torrefacdo como uma abordagem Util para aumentar a atividade antioxidante da
alfarroba em po, submeteram as sementes a temperaturas de 130°C, 150°C e 165°C
combinando tempos de 5, 10, 15, 30 e 45 min e verificaram que a atividade antioxidante
é extremamente afetada pela etapa de torrefacdo e a melhor condigdo do tratamento, ou
seja, que apresentou a maior capacidade antioxidante foi a 130°C/30 min.

Youn e Chung, (2012) ao pesquisarem a otimizacao da temperatura e tempo de
torrefacdo para a preparacdo de bebida de milho tipo café usando a metodologia de
superficie de resposta, condicionaram as amostras de milhos as temperaturas de 160,
180, 200, 220 e 240°C por 10, 20, 30, 40 e 50 min e concluiram com base na superficie
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de resposta que a melhor condigédo do tratamento da amostra foi a 207°C por 24 min de
torrefagédo das sementes de milho.

Fakayode e Ajav, (2016) realizaram experimentos sobre a otimizacdo de
processos de expressdo de 6leos mecanicos a partir de sementes de Moringa (Moringa
oleifera ) e as amostras de moringa tinham 8, 9, 10, 11 e 12% de umidade e variaram-se
a temperatura de torrefacéo utilizando 50, 60, 70, 80 e 90°C por 15, 20, 25, 30 e 35 min.
Sendo que a pressdo de extracdo do dleo foi de 5, 10, 15, 20 e 25 MPa. Através dos
dados concluiram que o melhor rendimento em 6leo se deu a um teor de umidade de
11%, aquecido a 80°C por 30 min a uma pressdo de 20 MPa.

Bolek e Ozdemir, (2017) ao estudarem a otimizacdo das condi¢Oes de
torrefacdo de Pistacia terebinthus em torrefagédo de leito fluidizado, torrados a 180°C,
200°C e 220°C por 5, 20 e 35 min onde utilizaram um planejamento fatorial completo
usando um fator de trés niveis (3%), analisando seus resultados através da metodologia
da superficie de resposta verificou que a melhor condicdo de umidade, densidade e
impressédo global foi a 205°C por 15 min.

Wu, Xu e Akoh, (2014) ao estudarem o efeito da torrefacdo sobre os
constituintes volateis das sementes de Trichosanthes Kirilowii otimizaram o processo e
fizeram testes preliminares submetendo as sementes a diferentes condiges de
torrefagéo utilizando temperaturas que variaram de 160, 180, 200, 220°C por 10, 20 e
30 min e escolheram através de julgadores treinados a amostra submetida a 180°C/20
min como sendo 0 que apresentava o aroma mais agradavel.

Rabadan et al., (2017) pesquisaram a otimizacdo da extracdo de 6leo de
pistache em relacdo aos parametros de processamento de prensas de parafuso e
hidraulicas, utilizando temperaturas 50, 100 e 150°C por 30, 60 e 120 min e concluiram
através da andlise sensorial que a melhor amostra foi obtida a 100°C/30 min. Assim
sendo, a otimizacdo da torrefacdo da semente para obtencdo do dleo de babagu torna-se
uma importante ferramenta para aumentar a qualidade do produto final, como também
essencial para levar a técnica de processamento a niveis industrializados.

Conforme observado para cada matéria prima observada foram obtidas
condigdes de torrefacdo diferentes e como para o babagu existe falta de informagoes
sobre a melhor condicdo de torrefacdo, o presente trabalho buscou preencher essa

lacuna existente.
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2.4 Compostos bioativos

Os compostos bioativos sdo abundantemente encontrados em frutas, vegetais,
cereais, leguminosas e outras fontes (L1, BAO e CHEN, 2018).

Muitos desses compostos bioativos s&do antioxidantes naturais e apresentam
inimeros beneficios a saude, atividades de prevencdo e tratamento de infec¢fes do trato
urinario, doencas cardiovasculares, metabdlicas e degenerativas e diversas formas de
canceres (AKOLADE, OLOYEDE e ONYENEKWE, 2017; CROFT et al., 2017). No
entanto, 0s compostos bioativos sdo quimicamente instaveis e dessa forma podem
perder sua atividade de protecdo muito rapido, sdo particularmente suscetiveis a
degradacdo oxidativa principalmente quando os mesmos forem expostos ao oxigénio,
luz, umidade e calor (ARITYARATHNA e NEDRA-KARUNARATNE, 2015; HU et al.,
2018).

2.4.1 Influéncia da torrefagdo de sementes nos compostos bioativos

Os compostos fendlicos funcionam como compostos bioativos e s@o
importantes determinantes de cor e sabor dos alimentos. Além do mais eles exibem a
capacidade de eliminacdo de radicais livres e a capacidade de interagir com proteinas.
Os compostos fendlicos sdo compostos polihidroxilados, constituindo um dos mais
extensos grupos quimicos presente no reino vegetal. Sua diversidade estrutural varia de
simples a complexa (SINGH et al., 2017).

Os compostos fendlicos de alto peso molecular com estrutura complexa séo
frequentemente referidos como polifendis e exibem fungbes biologicamente
significativas tais como protecdo ao estresse oxidativo e doencas degenerativas (SINGH
etal., 2017).

Os compostos fendlicos sdo metabolitos secundarios presentes em todas as
plantas superiores e sdo sintetizados principalmente pelas vias do acido chiquimico,
pentose fosfato e fenilpropandide (BALASUNDRAM, SUNDRAM e SAMMAN,
2006). Os compostos fenolicos dividem-se em subgrupos de é&cidos fendlicos,
flavonoides, taninos e estilbenos, com base no nimero de grupos hidroxilos fendlicos
ligados e elementos estruturais que ligam os anéis de benzeno (SINGH et al., 2016).

Alguns autores em seus achados observaram que aplicando a etapa de

torrefagdo em sementes de diversas espécies teve aumento de compostos bioativos no
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produto final e justificam por exemplo que uma das principais reacfes que contribuem
para tal efeito é a reacdo de Maillard.

Juhaimi, et al., (2018) ao estudarem o efeito da torrefagédo de micro-ondas em
compostos bioativos, atividade antioxidante e composicao de acido graxo de sementes e
Oleo de damasco, verificaram aumento progressivo dos compostos fendlicos,
flavonoides e antocianinas até 540W, mas diminuiram a 720W. Eles ainda sugeriram
que a diminuigcdo na capacidade antioxidante pode ter sido devido ao dano pelo calor
nos compostos fenolicos. A antocianina suportou mais esse processo, isso porque ela é
mais resistente a influéncia do calor.

Khan e Saini, (2016) ao avaliarem o efeito da torrefacdo nas propriedades
fisico-quimicas, funcionais e antioxidantes da farinha de ponta de flecha (Sagittaria
sagittifolia L.) observaram que o processo de torrefacdo aumentou significativamente o
teor de fendlicos totais passando de 0,22 a 2,42 mg de equivalente de acido gélico. E
inferiram que o aumento pode ser devido a formacéo de fendlicos induzidos e extraidos
pelo calor, além do processamento térmico também liberar mais acido fendlicos ligados
devido a quebra de constituintes celulares, mas também a torrefacdo induziu a reacdo de
Maillard com a resultante producdo de muitos compostos que possuem atividade
antioxidante.

Belviso et al., (2013) pesquisaram a composi¢do fenodlica, capacidade
antioxidante e compostos volateis de frutos de licuri (Syagrus coronata (Martius)
Beccari) afetados pelo processo tradicional de torrefacdo e concluiram que o aumento
dos fendlicos totais, flavonoides totais, taninos totais e capacidade antioxidante foi
observado ap6s a torrefacdo, e isso foi provavelmente porque uma maior extracdo de
compostos fendlicos ocorre com o0 aumento da temperatura e que a formacdo de
produtos durante a reacdo de Maillard podem reagir com o reagente Folin-Ciocalteau e
radicais DPPH e ABTS dessa forma aumentando os compostos biativos.

Bagheri et al., (2016) em seus estudos sobre novo método hibrido de ar quente
infravermelho para torrar grdos de amendoim observaram que o efeito combinado da
temperatura do ar de torrefacdo, da poténcia utilizada e do tempo no teor de compostos
bioativos foi significativo (p<0.05) sendo constatado aumento de 0.38 a 1.17 mg de
equivalente de acido galico e com esses dados foi sugerido que o aumento pode ter sido
devido ao formacgdo de produtos da reacdo de Maillard durante a torrefacdo. Esses

produtos da reacdo de Maillard com estrutura do tipo fendlica e derivados como
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componentes pirrois e furanos podem contribuir para o aumento dos compostos
fendlicos totais das amostras torradas.

Lemos et al., (2012) abordaram em sua pesquisa o efeito da torrefagédo nos
compostos fendlicos e o potencial antioxidante das nozes de baru [Dipteryx alata VVog.]
e notaram que o baru torrado com casca apresentaram valor significativamente maior de
compostos fendlicos totais que o torrado sem casaca. Eles ainda afirmaram que o
tratamento térmico aplicado a alimentos de origem vegetal por agquecimento ou
torrefacdo causa a evaporacdo da &gua intracelular desencadeando assim reacdes
quimicas que podem alterar a estrutura lignocelulésica e promover dessa forma a
desnaturacdo das proteinas, o que pode resultar em maior disponibilidade de compostos
fendlicos e concluem, portanto, que um tratamento térmico pode afetar tanto as
caracteristicas nutricionais quanto as bioativas dos alimentos.

Lin et al., (2016) em seus estudos sobre os efeitos da temperatura e duracdo da
torrefacdo na composicdo de &cidos graxos, composicdo fendlica, grau de reacdo de
Maillard e atributo antioxidante de améndoa (Prunus dulcis) verificaram que em relagdo
a composicdo fendlica houve aumento de 1.74 para 19.21 mg equivalente de acido
galico a 200°C/20 min. E em suas arguicdes sugeriram que muitos acidos fendlicos com
notavel capacidade antioxidante como &cido p-hidroxibenzdico, &cido vanilico, &cido t-
Iérrico, sdo compostos ligados a parede celular e 0 aumento das atividades antioxidantes
podem ser atribuido a liberacdo de alguns compostos fenolicos antioxidantes ligados
que atuam como sequestrantes de radicais livres da matriz celular e aumentam a
capacidade de extracdo fendlica na torrefacdo. Reportaram também que o tratamento de
torrefacdo pode alterar a textura, o que leva a uma digestdo mais facil do corpo para as
améndoas torradas e isso aumenta a digestibilidade e com isso a disponibilidade de
nutrientes para o corpo humano.

Sonmezdag, Kelebek e Selli, (2019) ao avaliarem o efeito de métodos de
descascamento e tratamento de torrefacdo sobre compostos fendlicos e propriedades
fisico-quimicas de pistache das cultivares 'Ohadi' e 'Uzun' (Pistacia vera L.) notaram
aumento do teor de fendis e capacidade antioxidante com o tratamento da torrefagdo. Os
pesquisadores sugeriram novamente como outros autores que durante o tratamento
térmico a composicdo fendlica aumentou devido a formacéo de compostos intermedios
da reacédo de Maillard.

Apesar de muitas investigacdes cientificas relatarem o aumento da composi¢ao

de compostos bioativos, foi encontrado pesquisa que apresentou dados contrarios, ou
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seja, foram observadas diminui¢do de compostos bioativos quando se utilizou condigdes
semelhantes de torrefacdo de sementes.

Zou et al., (2018) investigaram o efeito da torrefacdo nas propriedades fisico-
quimicas, capacidade antioxidante e estabilidade oxidativa do éleo de germe de trigo,
concluindo que o 6leo de germe de trigo torrado apresentou diminuicdo de tocoferdis
em termos de isdbmeros individuais e tocoferdis totais partindo de 3310 mg/kg de
tocoferol em amostra crua para 3017 mg/kg torrado a 180°C/20 min. Sugeriram que a
diminuicdo do tocoferol pode ser o resultado da degradacdo térmica a altas

temperaturas.

2.5 Compostos volateis

Os compostos volateis sdo produzidos a partir de varios compostos formados
no periodo de desenvolvimento da planta, incluindo agucar, aminoacidos, lipideos,
carotenoides entre outros compostos (LEE et al., 2017).

Cada alimento possui um aroma que o distingue de diversos outros alimentos e
essa formacdo do aroma é resultado de dezenas ou centenas de compostos volateis,
presentes no meio em niveis tragos e mesmo presente em baixas concentracfes, esses
volateis exercem influéncia sobre o aroma caracteristico do alimento (GARRUTI,
2001).

Dessa forma € interessante notar que 0os compostos aromaticos sao formados
através do metabolismo de compostos lipidicos, aminoacidos e carboidratos que podem
estar presentes naturalmente nos vegetais e podem gerar compostos cetonicos,
aldeidicos, acidos organicos, alcoois, lactonas e ésteres quando originados de lipideos
ou alcoois metilicos ramificados. Também podem ser originados através de
escurecimento ndo enzimatico, como por exemplo as pirazinas, maltol e isomaltol
(METHA et al., 2017).

A microextracdo em fase sélida baseia-se na particdo do analito entre a fase de
extracdo imobilizada em uma fibra de silica fundida ou revestimento interno e a matriz
(ar, agua, etc.). Depois de atingido o equilibrio ou um tempo bem definido, os
compostos absorvidos sdo dessorvidos termicamente expondo a fibra no injetor de um
GC ou redissolvidos num solvente organico para posterior analise por HPLC, GC ou CE
(DUAN et al., 2011).
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O SPME é uma técnica avancada de pré-tratamento de amostras que integra
amostragem, extracdo, concentracdo e introdugdo de amostras em um Unico passo livre
de solvente. As principais vantagens do SPME sao sua fécil miniaturiza¢do, automacéo
de dispositivos e sua conveniéncia no acoplamento com instrumentos cromatograficos.
A facilitacdo de métodos analiticos de alta qualidade baseados na técnica de SPME
requer otimizacdo dos parametros que afetam a eficiéncia da extragdo, como quimica de
extracdo, modo de extracdo, método de agitacdo, modificacdo de amostra (pH, forca
ibnica, teor de solvente organico), temperatura da amostra, tempo de extracdo e
condicdes de dessorcdo (DUAN et al., 2011). Dentro desses parametros, o revestimento
de fibra € um dos fatores mais criticos que influenciam o desempenho dos métodos
SPME. No passado, foram propostas tecnologias de ponta para a fabricacdo do
revestimento/fibra/ dispositivo ideal SPME para analise de alimentos, como
revestimento sol-gel (KABIR, FURTON e MALIK, 2013), revestimento polipirrol/sol-
gel (SARAIJI, JAFARI e SHERAFATMAND, 2015), liquidos idnicos (YU, HO e
ANDERSON, 2013), etc. A adequacdo do revestimento de fibra para um analito
especifico de interesse é determinada pela polaridade do revestimento e sua seletividade
em relacdo aos analitos de interesse em contraste com outra matriz componente.

Recentemente, os novos materiais de revestimento SPME foram resumidos por
(XU et al., 2013), pois entre todos os materiais de revestimento, o PDMS, como um
revestimento liquido com uma superficie lisa e homogénea, sofre menos com o efeito de
incrustacdo irreversivel causado pelos componentes da matriz do que o solido
revestimentos (BELTRAN, LOPEZ e HERNANDEZ, 2000). Isso torna o revestimento
PDMS a opcdo mais robusta para analise direta da amostra de alimentos.

No entanto, sua sensibilidade em relacdo aos analitos de interesse era um
problema critico. Isso motivou a modificacdo dos revestimentos comerciais de fibra
SPME existentes com uma camada fina de PDMS para criar um novo tipo de
revestimento de fibra SPME, alcancando compatibilidade com a matriz, mantendo a
sensibilidade do revestimento original em relacdo aos analitos de interesse
(RISTICEVIC, DEELL e PAWLISZYN, 2012). O revestimento de fibra modificada
SPME, como PDMS/DVB, DVB/CAR/ PDMS, PDMS/DVB/PDMS, demonstrou
possuir eficiéncia de extracdo e longevidade quando diretamente submetido a uma
matriz complexa (RISTICEVIC, DEELL e PAWLISZYN, 2012). Portanto, estes
revestimentos modificados com PDMS foram as ferramentas favoritas para o SPME na

analise de alimentos.
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A quantidade extraida pelo SPME é proporcional a concentragdo livre dos
analitos nas amostras devido a natureza de equilibrio da técnica SPME (RISTICEVIC,
DEELL e PAWLISZYN, 2012). Este principio frequentemente causa equivocos em
relacdo as capacidades de quantificacdo do SPME, especialmente quando se trata de
matrizes complexas, em que a recuperagdo absoluta dos analitos pode estar dentro de
uma pequena porcentagem da quantidade total. Nesta ocasido, a escolha de uma técnica
de extracdo adequada é vital para a obtencdo de uma quantificacdo precisa. A
abordagem de extracdo mais comumente empregada na analise de alimentos, onde
matrizes complexas estdo presentes, € a correspondéncia de matriz com a amostra
desconhecida.

A determinacdo de compostos que influenciam o aroma é uma importante
tarefa, desde que estejam relacionados a qualidade dos alimentos. Muitas formas de
determinacdo do contetudo volatil dessas matrizes foram aplicadas para prévio
isolamento desses compostos e identificacdo dos mesmos através de analises quimicas.
Existem diversas técnicas para extracdo de compostos volateis em alimentos sendo a
Solid Phase Micro Extraction (SPME) uma das mais usadas (METHA, et al., 2017).

Esse procedimento de extracdo de compostos volateis nada mais é do que o
isolamento desses compostos para posterior analise em cromatdgrafo a gas. E uma etapa
critica, pois deve-se eliminar alguns interferentes que podem prejudicar a leitura e
ajustar a concentracdo acima do limite detectavel (FREDES et al., 2016). Sendo assim a
técnica SPME seria uma alternativa usada contra esses interferentes prejudiciais a
leitura em cromatografia gasosa. A técnica SPME envolve exposi¢do de uma fibra, a
qual pode ser polar, como por exemplo a fibra revestida por poliacrilato (PA), ou apolar,
revestida por polidimetilsiloxano (PDMS), em um frasco de headspace, no qual se
encontra a amostra em constante agitacdo e em uma temperatura ideal para que seus
compostos sejam volatilizados e adsorvidos pela fibra.

Esta fibra entdo é exposta no injetor do cromatégrafo a gas, onde 0os compostos
volateis adsorvidos serdo volatilizados e levados a coluna pela fase mével. O SPME
estd limitado ao pouco nimero de fases estacionarias comercialmente disponiveis como
fibras revestidas, fibras de baixo revestimento (LOPEZ et al., 2006).

O uso de diferentes fibras permite a identificacdo da melhor fase adsorvedora
de compostos volateis, assim a utilizacdo de diferentes fibras permite preencher a lacuna

existente para compostos volateis de 6leo de babagu.
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2.5.2 Influéncia da torrefacéo de sementes nos compostos volateis

Wu, Xu e Akoh, (2014) ao estudarem o efeito da torrefacdo sobre os
constituintes volateis das sementes de Trichosanthes kirilowii através da técnica de
extragcdo HS-SPME com posterior inje¢cdo no GC-MS, verificaram que a presenca de 40
compostos nas sementes cruas dos quais 44,31%, 34,41% e 13,76% correspondiam a
aldeidos, hidrocarbonetos incluindo terpenos e alcoois, respectivamente. Os seis
compostos mais abundantes, representando aproximadamente 63% da quantidade total
de compostos volateis nas sementes cruas, foram pentanal (19,84%), (+) - calareno
(16,59%), ( Z )-2-heptalal (7,72%), estireno(6,58%), 2-pentanol (6,39%) e a-muuroleno
(5,93%). Ja nas sementes torrados foram identificados 40 compostos volateis e as
classes quimicas predominantes foram alcoois (30,35%) e aldeidos (26,68%). Os seis
compostos mais abundantes, representando quase 50% da quantidade total de
compostos volateis nas sementes torradas, foram 2-butanol (11,67%), etanol (10,58%),
3-metilbutanal (7,60%), 2-isopropil-5 -metil-9-metileno-biciclo [4.4.0] dec-1-eno
(7,35%), (E, E) -2,4-nonadienal (5,50%) e 2,3-butanodiol (5,18%).

Zou et al., (2018) ao avaliarem o efeito da torrefacdo nas propriedades fisico-
quimicas, capacidade antioxidante e estabilidade oxidativa do 6leo de germe de trigo
verificou a presenca de 18 compostos volateis no 6leo de germe sem torrefacdo sendo o
éster acido butilico 2-propenoico o mais abundante (53.4%), seguido por estireno
(12,9%), 1,3-dimetil-benzeno (10,5%), acido hexandico (6,65%) e limoneno (2,14%).
Mas quando o germe de trigo foi torrado a 180°C/20 min, este nimero aumentou para
38 compostos volateis que foram identificados e os principais grupos presentes foram
pirazinas (9,73%), pirroles (8,50%), furanos (25,6%) e piranos (4,09%).

Belviso et al., (2013) ao estudarem a composi¢do fendlica, capacidade
antioxidante e composicdo volatil de do fruto do licuri (Syagrus coronata (Martius)
Beccari) afetado pelo processo de torrefacdo tradicional detectaram através de HS-
SPME-GC-MS a presenca de 59 compostos no total sendo 34 em amostra crua e 55 em
torrada. Em sementes cruas os acidos carboxilicos livres foram os compostos volateis
mais abundantes representando aproximadamente 80% do total. Sendo o acido
octandico o mais importante (44,28%), seguido do acido hexandico (19,28%) e do acido
acético (13,12%) e o segundo grupo mais importante foi o grupo do alcool
correspondendo a 9.29% onde 0 mais importante desse grupo foi 2-heptanol. No torrado

0 grupo de compostos alcodlicos aumentou para 22,73% sendo o0s principais 1-octanol e
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2-furanmethanol. Além de aumentarem também aldeidos (19,56%) e cetonas (15,93%)
com os principais contribuintes dos volateis especialmente 3-methylbutanal (9%), 2-
methylbutanal (5,16%) e 2-heptanone (5,46%).
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

e Otimizar o processo de torrefacdo da semente de babacu para obtencéo de 6leo
de melhor qualidade inclusive nos compostos bioativos.
3.1 Objetivos especificos

e Otimizar o processo de torrefacdo das sementes de babagus por meio do
delineamento central composto rotacional (DCCR);

e Obter o 6leo por prensagem a frio;

e Caracterizar o 6leo quanto ao indice de acidez e indice de perdxido;

e Determinar por meio de cromatografia a gas acoplado ao espectrometro de
massa (GC-MS), a composicao volatil do éleo de babacu;

e Quantificar, por meio de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), os
compostos fendlicos.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Torrefacdo das sementes de babacu

As sementes de babacu foram compradas no estagio de maturacdo comercial,
obtidas no comércio local da cidade de Caxias - MA (latitude 4 ° 51'32 Sul e longitude
43 ° 2122” QOeste), foram torradas em forno (modelo MA 385) para simular o
processamento de o produtor artesanal. Duas varidveis (temperatura e tempo) foram
escolhidas para a metodologia de resposta a superficie (MSR) no delineamento central
composto rotacional (DCCR) para avaliar a torrefacdo de sementes de babacu. As duas
varidveis significativas estudadas em cinco niveis codificados (-1,4142, -1, 0, +1,
+1,4142) sé&o mostradas na Tabela 2. O DCCR resultou em um total de 12 testes
experimentais, incluindo 4 de planejamento fatorial, 4 pontos axiais e 4 repeticGes de
ponto central (Tabela 3). Os resultados do DCCR foram expressos pelo seguinte
polindmio de segunda ordem, usando uma técnica de regressdo mdaltipla, de acordo com

a seguinte equacdo 1:

Y =Bo+ 3 BiXi+ 3, BiX%+ X BiXiX] 1)

onde: Y é a resposta prevista, fo é o termo de interceptagdo, Pi Sd0 0s coeficientes
lineares, Bii s3o os coeficientes quadraticos, Bij sS40 0s coeficientes de interacdo e Xi e X
sdo as variaveis independentes codificadas.

Tabela 2 - Valores codificados e reais utilizados no DCCR para a otimizacdo da
torrefacdo das sementes de babacu

Niveis das variaveis codificadas

Fatores Unidade
-1.4142 -1 0 +1 +1.4142
Temperatura °C 110 131 180 229 250
Tempo Min 10 17 35 53 60
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Tabela 3 - Niveis codificados e reais utilizados no DCCR para a otimizacdo da
torrefacéo das sementes de babacu

Ensaios Temperatura de Tempo de Temperatura Tempo de
torrefacéo torrefacéo de torrefacdo torrefacéo
(codificado) (codificado) (°C) (min)
1 -1 -1 131 17
2 -1 1 131 53
3 1 -1 229 17
4 1 1 229 53
5 -1,4142 0 110 35
6 1,4142 0 250 35
7 0 -1,4142 180 10
8 0 1,4142 180 60
9 0 0 180 35
10 0 0 180 35
11 0 0 180 35
12 0 0 180 35

A otimizacdo das varidveis independentes foi realizada utilizando a funcéo
Desirability, disponivel no software STATISTICA for Windows, versdo 12.0 da
STATSOFT.

Como varidvel dependentes foram utilizadas as multiplas repostas do
rendimento de Oleo, conteddo de compostos fendlicos, nimero de compostos que
migraram para o 6leo, ABTS, ORAC, indice de acidez e peroxido de hidrogénio, sendo
definida como condicdo 6tima a que aumentasse o rendimento de 6leo, contetdo de
compostos fendlicos, nimeros de compostos migraram da semente para 6leo, ORAC e

que diminuisse o indice de acidez e peroxido de hidrogénio.

4.2 Extracgdo do 6leo

O oleo foi obtido de cada ensaio por prensagem a frio, pressionando cerca de
80 g de sementes de babagu de cada ensaio do projeto experimental de torrefacdo, no
qual 50 toneladas de pressdo foram aplicadas por 30 min em prensa hidraulica (modelo

60T, SIWA, Brasil). O dleo foi coletado em um frasco ambar previamente tarado e
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posteriormente quantificado. As amostras de 6leo de babacu foram mantidas a -20 °C
para andlises posteriores. O rendimento da extracdo de 6leo foi definido como um
grama por cem gramas de semente de babacu (9/100 g de semente de babacu).

4.3 Compostos Fendlicos

A extracdo da fragdo fenolica foi baseada na metodologia descrita por
Bouarroundj et al., (2016) com modifica¢fes. Dissolveram-se dois gramas de residuo
desinfetado, bem como dois gramas de 0leo de cada tratamento experimental em 2 mL
de MeOH/H-0 (80/20, v/v). A mistura foi incubada em agitador (modelo SL 222) a 26
°C/3800 rpm/15 min e depois centrifugada nas mesmas condi¢bes de incubagdo. O
sobrenadante foi transferido para um baldo volumétrico de 20 mL. O procedimento de
extracdo foi repetido trés vezes e o volume foi concluido para 20 mL com MeOH/H.0O
(80/20, viv).

4.3.1 Quantificacdo dos Fendlicos Totais (CFT)

A quantidade de fendlicos totais foi determinada pelo método de Folin-
Ciocalteau modificado (FAVATI et al., 1994) onde, em um baldo volumétrico de 5 mL,
foi adicionado um volume de 0,125 mL de reagente fenolico de Folin-Ciocalteau a 0,5
mL de extrato fenolico. Apds 3 minutos, 1 mL de solucdo de carbonato de sodio (10%)
foi adicionado e o volume foi ajustado com agua destilada para 5 mL. Ap6s 90 min de
incubacdo no escuro, a absorvancia foi lida a 765 nm. O contetdo fendlico total foi
expresso em mg de equivalente de acido galico por quilograma de éleo (mg de
GAE/100 g).

4.3.2 Analise cromatograéfica da fragdo fenolica - HPLC-DAD

A separacdo cromatografica de compostos fendlicos e amostras foi realizada
em um sistema de HPLC (LC-20AD) da Shimadzu corporation (Japé&o) equipado com
um sistema de bomba (20AT), um desgaseificador (DGU-20A3), um amostrador
automatico (SIL-20AT) e um sistema de deteccdo de matriz de diodos (SPD-M20A). Os
cromatogramas foram registrados e avaliados pelo Software de Solugdo 'LC' (verséo

1.24 SP2) da Shimadzu Technologies. Os compostos foram medidos na faixa de 190-
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800 nm e largura de banda de 4 nm usando o Diode Array Detector. A seguinte
condicdo analitica foi usada para identificar os compostos fenolicos nas amostras.

A separacdo cromatogréafica de fenolicos do sistema HPLC conectou-se a uma
coluna Kinetex C18 (250 cm x 4,60 mm, 5 um) (Phenomenex, California, Estados
Unidos). A fase mdvel consistiu em 1% de &cido acético em dgua na bomba A e 1% de
acido acético em acetonitrila na bomba B. A eluicdo do gradiente foi iniciada com 0,0 -
1,0 min, 5% de B; 1,0 - 5,0 min, 10% de B; 5,0 - 7,0 min, 10% de B; 7,0 - 12,0 min,
20% de B; 12,0 -15,0 min, 20%; 15,0 - 20,0 min, 30%; 20,0 - 22,0 min, 30% de B; 22,0
- 27,0 min, 40% de B; 27,0 -30,0 min, 40% de B; 30,0 -35,0 min, 5% B. O programa foi
parado em 35,01 min. O programa de eluicdo em gradiente foi linear a uma taxa de
fluxo de 0,6 mL/min. A temperatura do forno foi ajustada em 40 °C. O volume de
injecdo foi de 5 pL. A cada analise, o0 metanol foi injetado para lavagem da coluna no
programa de gradiente semelhante.

Preparacfes de padrdes e amostras: Os compostos fendlicos e flavonoides
padrdo foram preparados na proporcdo de 1:1 (p/v) e diluidos em diferentes
concentracdes para construir as curvas de calibracdo lineares. O filtro de membrana de
difluoreto de polivinilideno (PVDF) (Whatman, Inglaterra, Estados Unidos) de 0,45 mm
foi usado para filtrar os padrdes / amostras (RAJAN et al., 2019).

4.4 Atividade Antioxidante

A extracdo de compostos para avaliagdo da atividade antioxidante seguiu a
metodologia de Gao et al. (2019) com modificacbes onde 1,25 g de O6leo foram
misturados com 2 mL de metanol (P.A) em um tubo de centrifugacéo e sonicados a 30
°C por 10 min. Foi entdo centrifugado a 8000 rpm por 10 min e o sobrenadante
coletado. A extracdo foi repetida 4 vezes e o sobrenadante transferido para um baldo
volumétrico de 10 mL e ajustado ao menisco. Os extratos foram entdo embalados em

um frasco &mbar e refrigerados a -20 ° C até andlise posterior.

4.4.1 Capacidade antioxidante radical ABTS

O teste ABTS foi realizado de acordo com a metodologia de Rufino et al.,
(2007). A eliminacdo do cation do radical ABTS™ foi preparada misturando 5 mL de

ABTS 7 mmol/L com 88 pL de solucdo de persulfato de potassio e mantida no escuro
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por 16 h em temperatura ambiente. O radical ABTS™ foi utilizado ap6s diluicdo em
etanol com absorvancia de 0,700+0,050 a 734 nm. Trinta microlitros do extrato da
fracdo de 6leo polar foram adicionados a um tubo de ensaio e misturados com 3 mL de
solugdo radical ABTS™", colocado no escuro por 6 minutos a temperatura ambiente e a

absorbancia foi lida a 734 nm.

4.4.2 Capacidade antioxidante radical ORAC

O ensaio da capacidade de absorbancia do radical de oxigénio (ORAC) foi
medido usando o método de Albarici et al. (2009). Tampao fosfato (75 mM, pH 7,4) foi
usado como solvente. Um volume de 1,5 mL de solucdo de fluoresceina (63 mM) e
extrato de fragdo polar de cada ensaio de torrefacdo e controle (0,75 mL) foram
misturados e depois incubados a 37 °C por 15 min. As medicdes foram realizadas a
cada 10 minutos por 24 h (comprimento 485 nm e 520 nm). Os valores de ORAC foram
calculados pela seguinte equacdo e relatados como equivalente a Trolox mM/100 g de
6leo de babagu (mM TE/100g):

CTrolox*(AUCsample—AUCblank)x*k

ORAC = AUCTrolox—AUCblank (2)

onde: Crrolox, K € AUC foram concentracdo de Trolox (5 uM), fator de diluicdo da
amostra e &rea sob a curva, respectivamente. A AUC foi calculada com base na seguinte

equacéo:

AUC = Yfn (3)

onde fn é fluorescéncia no tempo n (min).

4.5 Parametros de qualidade

O valor de acidez (método Ca 5a-40) e o valor do peréxido (método Cd 8b-90)
do 6leo de babacu (torrado e ndo torrado) foram determinados por métodos oficiais da
American Oil Chemists 'Society (AOCS, 2008).

4.5.1 Indice de Acidez

38



Procedimento foi realizado conforme metodologia da AOCS (2008) no qual
foram pesados 2 g da amostra em frasco Erlenmyer de 125 mL. Adicionou-se
posteriormente 25 mL de solucdo de éter:dlcool (2:1) neutra. Em seguida, foram
adicionadas duas gotas do indicador fenolftaleina, seguido por titulacdo com solucdo de
hidroxido de sodio 0,01 M até o aparecimento da coloragdo rosea, a qual permanece

estavel por 30 segundos. As analises foram realizadas em triplicata.

4.5.2 Indice de Peroxido

O indice de peroxido foi analisado de acordo com a metodologia do AOCS
(2008) onde pesou-se 5 g da amostra em um frasco Erlenmeyer de 250 mL.
Posteriormente, foram adicionados 30 mL da solucdo acido acético-cloroférmio 3:2 e
agitado até a dissolucdo da amostra. Em seguida, foi adicionado 0,5 mL da solucédo
saturada de Kl e deixada em repouso ao abrigo da luz por exatamente um minuto.
Acrescentou-se posteriormente 30 mL de agua e realizou-se titulagdo com solucdo de
tiossulfato de sédio 0,01 N, com constante agitacdo. A titulacdo foi seguida até a
coloragdo amarelada ter quase desaparecido; nesse ponto foi adicionado 0,5 mL de
solucdo de amido indicadora e titulacdo foi feita até o completo desaparecimento da
coloracdo azul. Preparou-se também uma prova em branco, nas mesmas condicles e

titulado. As analises foram realizadas em triplicata.

4.6 Validagdo da otimizagdo

As condicGes otimizadas de torrefacdo de babacu foram validadas para
extracdo méaxima de Oleo de semente, migracdo de compostos fendlicos, atividade
antioxidante (ABTS e ORAC) e menor acidez e peréxido de 6leo com base na fungéo
de desejabilidade (DERRINGER & SUICH, 1980). Todas as respostas foram
determinadas em condicdes otimizadas de torrefacdo de sementes (temperatura e tempo
de torrefacdo). Os valores experimentais foram comparados com os valores previstos
com base no % CV para confirmar a validade do modelo.

A otimizagcdo da resposta mdaltipla foi realizada utilizando a funcéo de
desejabilidade (D) (DERRINGER & SUICH, 1980), utilizando o software Statistica
12.0, para encontrar a condicdo ideal de torrefacdo das sementes de babacu, levando a

niveis comprometidos das respostas analisadas. A desejabilidade foi obtida usando a
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Equacdo (4).

D = (d1 (Y1) . d2 (Y2) ... di (Y)Y (4)

onde di (Yi) sdo valores normalizados (0 a 1) de cada uma das respostas

estudadas.

4.7 Compostos volateis

A falta de dados da literatura em relagdo aos compostos volateis sugere que se
faca identificagéo de qual fibra no procedimento do SPME melhor absorve os mesmos.
Assim como que condicOes de temperatura de extracdo e tempo de extracdo possam
serem utilizados para melhor adsor¢édo dos volateis. Desta forma foram utilizadas fibras
revestidas com CAR/PDMS, DVB/CAR/PDMS, PDMS/DVB e PDMS.

4.7.1 ldentificacdo da fibra para melhor adsorc¢éo dos volateis

Para o isolamento dos volateis nas diferentes fibras utilizou-se das condicgdes
de extracdo conforme metodologia de Ledo et al., (2014) onde 2 g de 6leo de babacgu
foram colocados em rasco &mbar de 10 mL e submetidos & agitagdo lenta por 15 min a
uma temperatura de 60+2 °C. Apos atingir o equilibrio, uma fibra SPME - CAR/PDMS,
DVB/CAR/PDMS, PDMS/DVB ou PDMS - foi exposta aos volateis presentes no
espaco livre para adsor¢do durante 30 min a 60+2 °C, e posteriormente, inserido no
injetor do GC-MS para dessorc¢do dos volateis.

4.7.2 Otimizacdo das condigdes de isolamento dos compostos volateis do 6leo de
babacu

Os compostos volateis presentes no 6leo de babacu foram isolados do
headspace da amostra, por meio da técnica de microextracdo em fase solida (HS-
SPME), empregando a fibra DVB/CAR/PDMS, previamente condicionada no injetor do
cromatdgrafo, conforme orientagdes do fabricante. A escolha da fibra baseou-se na
analise estatistica quando comparada as outras fibras. Na qual a analise estatistica levou
em consideracdo o numero de compostos adsorvidos, a abundancia da area total dos

compostos, abundancia total de esteres e abundancia total de lactonas.

40



A temperatura e o tempo de absorcdo dos volateis presentes no headspace do
6leo foram otimizados utilizando-se um delineamento fatorial 22, com 4 pontos axiais e
3 repeti¢des do ponto central (DCCR), totalizando 11 ensaios. Os niveis codificados e
reais das variaveis independentes estudadas (temperatura e tempo de absorcdo) estdo
apresentados na Tabela 4. A Tabela 5 detalha as condi¢des experimentais em que cada
ensaio foi realizado.

Tabela 4 - Valores codificados e reais utilizados no DCCR para a otimizacdo das
condicdes de isolamento de compostos volateis do 6leo de sementes de babacu

Niveis das variaveis codificadas

Fatores Unidade
-1.4142 -1 0 +1 +1.4142
Temperatura °C 40 44.4 55 65.6 70
Tempo min 20 24.4 35 45.6 50

Tabela 5 - Niveis codificados e reais utilizados no DCCR para a otimizacdo das
condicGes de isolamento de compostos volateis do dleo de sementes de babacgu

Ensaios Temperatura de Tempo de Temperatura Tempo de
adsorcéo adsorcéo de adsorc¢ao adsorcao
(codificado) (codificado) (°C) (min)
1 -1 -1 444 24,4
2 -1 1 444 45,6
3 1 -1 65,6 24,4
4 1 1 65,6 45,6
5 -1,4142 0 40 35
6 1,4142 0 70 35
7 0 -1,4142 55 20
8 0 1,4142 55 50
9 0 0 55 35
10 0 0 55 35
11 0 0 55 35

A otimizacdo das variaveis independentes foi realizada utilizando a funcao
Desirability, disponivel no software STATISTICA for Windows, versdo 12.0 da
STATSOFT.
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Os volateis foram analisados em um sistema cromatografo a gas-espectrometro
de massas da marca AGILENT, modelo 7890A GC/7000® QQQ-MS, equipado com
injetor split/splitless. As injecdes foram realizadas no modo splitless. A abundancia da
area total, da area de terpenos, da area de ésteres, da area de lactonas e dos produtos da
oxidacdo, presente em cada ensaio (Tabela 5), foram utilizadas como variaveis
dependentes, sendo definida como condicdo 6tima a que aumentasse a abundancia da
area total do cromatograma, de terpenos, ésteres e lactonas e diminui¢do dos produtos

gerados de oxidacao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Cor da semente e do 6leo

Conforme o grau de torrefacéo, as sementes de babacu, de superficie marrom e
miolo branco, mudam da cor branco, do miolo, para amarelado, marrom, marrom escuro
e finalmente quase preto, conforme visto na Figura 3. Schenker e Rothgeb (2017)
afirmam que a cor da semente é o melhor indicativo do grau de torrefacdo e um critério
de qualidade importante.

Figura 3 - Sementes de babacu torradas nas condi¢cdes do DCCR: E1 — Torrada a 131
°C/17 min; E2 — Torrada a 131 °C/53 min; E3 — Torrada a 229 °C/17 min; E4 — Torrada
a 229 °C/53 min; E5 — Torrada a 110 °C/35 min; E6 — Torrada a 250 °C/35 min; E7 —
Torrada a 180 °C/10 min; E8 — Torrada a 180 °C/60 min; E9 — Torrada a 180 °C/35
min; E10 - Torrada a 180 °C/35 min; E11 - Torrada a 180 °C/35 min; E12 - Torrada a
180 °C/35 min e EO — Torrada a 222 °C/43 min (Condicao otimizada).

E4 ES E6
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E10 E11 E12

EO

O projeto experimental tem sido amplamente proposto com o objetivo de
monitorar certas modificagdes de compostos e também nas propriedades fisicas. No
presente trabalho, verificou-se que a técnica de torrefacdo auxiliada pelo DCCR,
utilizando as variaveis independentes: tempo e temperatura de torrefacdo das sementes
de babacu, modificou a cor do 6leo obtido. A mudanga da cor durante a torrefacdo é a
caracteristica mais visivel do crescente grau de torrefacdo. Apds prensagem mecéanica
das sementes de babacu torradas, o 6leo apresentou diferentes tonalidades de coloracéo
(Figura 4) podendo ser devido principalmente pelo aumento de compostos marrons
(melanoidinas) conforme as reacdes do progresso da reacdo de escurecimento nao
enzimético (Reacdo de Maillard) (BAGHERI et al., 2019).
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Figura 4 - Amostras de 6leo obtidas de diferentes ensaios do projeto composto
rotacional central (DCCR): C (controle), E1 (Ensaio 1), E2 (Ensaio 2), E3 (Ensaio 3),
E4 (Ensaio 4), E5 (Ensaio 5), E6 (Ensaio 6), E7 (Ensaio 7), E8 (Ensaio 8), E9 (Ensaio
9), E10 (Ensaio 10), E11 (Ensaio 11), E12 (Ensaio 12).

5.2 Rendimento de 6leo de babagu

Como mostrado na Tabela 6, os rendimentos variaram de 47,78% (Teste 7) a
55,2% de 6leo extraido (Teste 9). O gréafico de Pareto (Figura 5) mostra que, com 10%
de significancia, os fatores quadréaticos do tempo de torrefagdo e temperatura
apresentaram um efeito negativo na variavel de rendimento, enquanto o fator linear para
0 tempo teve um efeito positivo. Assim, 0 uso da técnica de torrefacdo tem efeito
significativo (p = 0,0534) no processo de extracdo de Oleo, pois a relacdo entre
temperatura e tempo de torrefagdo pode diminuir o teor final de 6leo. E possivel
verificar que nas condi¢des extremas de temperatura (alta e baixa) e tempo (menor e
mais longo), o rendimento tende a diminuir. Temperaturas mais altas e tempos mais
longos causam um baixo teor de umidade (0,67% e 0,56%, respectivamente), resultante
da evaporacdo da agua presente nas sementes (5,32%). A eficiéncia da prensagem a frio
é altamente afetada pelo teor de umidade. Segundo Rostami et al., (2014), um material
plastico pegajoso é formado quando as sementes torradas a serem prensadas apresentam
alto teor de 6leo e baixo teor de umidade, o que pode diminuir o desempenho da prensa

e, consequentemente, a eficiéncia da extragéo.
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Tabela 6 - Delineamento central composto rotacional para rendimento (%), contetdo de fendlicos totais (CFT), niUmero de compostos fenolicos

(NCF), ABTS, ORAC, VA (Valor de Acidez) e VP (Valor de Perdxido) do 6leo prensado a frio de sementes de babacu

Ensaio Variaveis independentes Variaveis de respostas
Sorteio  Ensaio Temperature Time (min) % CFT NCF ABTS ORAC VA VP
)

12 1 131(-1) 17(-1) 4793 421 - 382.19 21.51 2.03 0.23
11 2 131(-1) 53(-1) 4891  6.49 - 1344.56 15.6 1.91 0.23
4 3 229(+1) 17(-1) 52.19 18.42 5 893.03 63.94 1.15 0.45
10 4 229(+1) 53(+1) 52.87 87.24 6 2831.49  397.35 1.36 0.91
6 5 110(-1,41) 35(0) 5158  3.60 - 2834.11 17.37 1.43 0.23
1 6 250(+1,41) 35(0) 5243  65.16 6 1271.67  355.94 1.61 1.01
5 7 180(0) 10(-1,41) 4778  2.13 1 237.26 25.4 1.89 0.22
7 8 180(0) 60(+1,41) 5492 41.13 6 528.8 155.75 1.76 0.68
8 9 180(0) 35(0) 55.2 12.02 3 1041.24 43.42 1.11 0.52
2 10 180(0) 35(0) 53.8 10.82 3 1283.16 41.29 1.15 0.45
9 11 180(0) 35(0) 54.13  10.05 3 1050.18 48.41 1.10 0.52
3 12 180(0) 35(0) 53.94 15.86 3 1117.05 39.25 1.13 0.45
C - - 46.94  16.67 - 20.25 0.22

% = rendimento de dleo, CFT = conteldo de fendlicos totais, NCF = nimero de compostos fendlicos que migraram da semente para o
6leo, ABTS = capacidade de captura do radical ABTS, ORAC = capacidade de absorcdo do radical oxigénio, VA = valor de acidez, VP =

valor de perdxido

46



Figura 5 - Diagrama de Pareto para os efeitos da temperatura e do tempo de torrefagéo
sobre o rendimento de 6leo de babacu.
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Suri et al. (2019) avaliaram o impacto do pré-tratamento da torrefacdo nas
sementes de cominho preto na extracdo de Oleo e reportaram que o rendimento
aumentou de 23,4% para 34,3% e 35,1% usando ar aquecido e infravermelho,
respectivamente. Mazaheri et al. (2019) observaram que o rendimento do 6leo de
cominho preto aumentou significativamente (p <0,05) de 21,9% para 22,60% ao usar o
microondas para assar as sementes. Al-Juhaimi et al., (2018) também usando
microondas para assar sementes de damasco para obter Oleo, descobriram que a
produgdo de 6leo aumentou de 53,47% para 58,17% e concluiram a influéncia da
torrefacdo na producdo de 6leo. Esses resultados corroboram os dados obtidos no
presente estudo, pois ao utilizar a DCCR com temperatura e tempo de torrefacdo de
sementes de babacu, verificou-se aumento do rendimento em todos os testes em relacdo
ao controle que passou de 46,94% (controle) para 47,78% (Teste 7), que foi 0 menor
rendimento obtido no delineamento experimental. Por outro lado, a baixas temperaturas
e tempos mais curtos, ndo ha favorecimento da ruptura da estrutura e membrana celular
as quais os lipidios podem estar associados e, consequentemente, podem prejudicar a

producéo de 6leo e, com isso, 0 baixo rendimento do produto final (Farzaneh, 2017).
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Tabela 7 - Analise de variancia (ANOVA) e ajuste do modelo para modelos de superficie de resposta de rendimento, CFT, NCF, ORAC, VA e

VP
Rendimento CFT NCF ORAC VA VP

Fatores F-valor  p-valor F-valor p-valor F-valor p-valor F-valor  p-valor F-valor  p-valor F-valor p-valor
Modelo 3.9511  0.0534™ 157.3705 0.0001"""  39.1094 0.0001™™ 55,7414 <.0001™" 7.5707  0.0204™ 33.4090  0.0001"
Linear
X1 401.4927 <.0001™"  66.7639 <.0001"™" 6590.35 <.0001""" 307.0678  0.0004™"
X2 42.6914 0.0703" 193.1689 <.0001™""  11.4548 0.0080™ 1778.35 <.0001™" 94.3847 0.0023™
Quadratico
X1 32.4187 0.0107 80.1758  0.0001""" 2117.47 <.0001™
X2 48.9444 0.0059™ 15.4647  0.0077™ 1216.28 <.0001™™
Interacéo
XXz 107.3099  <.0001™ 1861.19 <.0001"™ 32.3878  0.0108™
Lack of fit  14.3625 0.0263" 2.1019 0.2787™ 9999.99 0.0001"  96.16 0.0016™ 0.0703  0.9740™ 6.3257 0.0799"
R? 0.5971 0.9924 0.8968 0.9696 0.4309 0.9261

X1 = Temperatura de torrefagdo, X, = Tempo de torrefagdo, CFT = Contetdo de fendlicos totais, NCF = nimero de compostos fendlicos, ORAC = capacidade de
absorcdo do radical oxigénio, VA = valor de acidez, VP = valor de peroxido. R? = Coeficiente de determinacdo. Nivel de significAncia = ****p<0.0001,
**%p<0.001, **p<0.05, *p<0.1, "p>0.1(ndo significante).
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A andlise de variancia para o rendimento (Tabela 7) foi realizada para ajustar o
modelo de resposta com as 12 experiéncias. Os resultados mostram dependéncia do
rendimento (Y) e das variaveis independentes - temperatura (T, °C) e tempo (t, min) - e
0o modelo quadratico expresso na Equacdo 5 do MSR (Figura 6). A condi¢cdo de
torrefacdo aplicada aumenta o rendimento quando a temperatura esté entre 131 ° C (-1)
e 229 ° C (+1) e quando o tempo esta entre 17 min (-1) e 53 min (+1). Fora dessas
condigdes, ha uma diminuicdo no rendimento de dleo.

Y=54.2675 - 1.4319T? + 1.4697t — 1.473t (5)

Figura 6 - Superficie de resposta e curva de contorno para os efeitos das temperaturas e
tempos de torrefacdo sobre o rendimento de 6leo de babacu (A e B).
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A qualidade de ajuste deste modelo preditivo foi avaliada pelo coeficiente de
determinacdo (R?), o coeficiente de determinagdo ajustado (RZajustado), O Valor da
probabilidade (valor p) e os valores do coeficiente do modelo. Embora no presente
estudo o coeficiente de determinagdo (R? = 0,5971) e o coeficiente de determinagio
ajustado (R2 ajustado = 0,4459) para a variavel rendimento tenham sido baixos, o
modelo ainda pode prever quase 60% do rendimento em fungdo das varidveis
independentes.

5.3 Conteudo de Fendlicos Totais (CFT)

Os dados sobre o conteudo fendlico total da semente de babacu ndo estdo
disponiveis na literatura; portanto, os resultados aqui apresentados foram comparados
com outros tipos de sementes que foram torrados por diferentes metodos. Doze
experimentos foram realizados de acordo com o desenho experimental e os resultados
foram analisados. Segundo Pareto e ANOVA (Figura 7 e Tabela 7, respectivamente), a
temperatura de torrefacdo (p <0,0001), o tempo de torrefacdo (p <0,0001) e a interagédo
temperatura-tempo (p <0,0001) tiveram um efeito positivo significativo. Assim, quanto
maior a temperatura de torrefacdo e quanto maior o tempo de torrefacdo, maior o
contetdo fendlico total. Os resultados obtidos para os fendlicos totais apds o
delineamento experimental sdo apresentados na Tabela 6, na qual é possivel verificar
que o contetdo fendlico total variou de 2,13 mg de GAE/100g de 6leo (Teste 7) a 87,24
mg de GAE/100 g de 6leo (Teste 4).

Figura 7 - Diagrama de Pareto para os efeitos da temperatura e do tempo de torrefagédo
sobre o contetido de fendlicos totais de 6leo de babacu.
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O valor F da falta de ajuste do modelo ajustado pelo DCCR foi de 2,10 e 0
valor p do modelo foi de 0,2787, implicando que a falta de ajuste desse modelo ndo foi
significativa. Assim, com base nos resultados obtidos da ANOVA (Tabela 7), pode-se
concluir que o modelo foi significativo e suficiente para representar a relacao real entre
a resposta e as variaveis significativas. O coeficiente de determinagdo previsto, R? =
0,9924, indicou que os valores previstos e experimentais eram perfeitamente
consistentes entre si. O valor ajustado de R? (0,9861) sugeriu que a variagdo de 98,61%
no contetdo fendlico total foi atribuida as varidveis independentes e apenas 1,39% da
variacdo total ndo pode ser explicada pelo modelo e pela equacdo preditiva final

(Equacéo 6) de MSR (Figura 8) foi o seguinte:

TPC=12.1875 + 22.7525T + 11.3676 T2+ 15.7819t + 4.9925t? + 16.635Tt (6)

Figura 8 - Superficie de resposta para os efeitos das temperaturas e tempos de
torrefacéo sobre o contetdo de compostos fenolicos de 6leo de babagu.
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Onde: TPC (Contetdo Fenolico Total), T (temperatura) e t (tempo).

E importante destacar que o contetido fendlico total na amostra controle (sem
torrefacédo) foi de 16,67 mg de Oleo de babacu GAE/100g e que o maior teor foi nos
testes em que a temperatura era mais alta ou o tempo foi mais alto, como visto nos
testes 3, 4, 6 e 8 assim além do aumento de compostos fenolicos os produtos da reacéo
de Maillard também podem ter contribuido para o aumento de TPC.

Os compostos fendlicos geralmente sdo ligados a proteinas e uma das maneiras

de disponibilizar esses compostos para 0 ambiente estd gerando condic¢des nas quais as
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proteinas sd@o desnaturadas (REKAS et al., 2017). A temperatura tem uma influéncia
significativa sobre a proteina, portanto, o aumento da temperatura em diferentes
momentos pode ter causado sua desnaturacdo e, assim, aumentando o conteudo fendlico
total no 6leo do presente estudo.

Lin et al. (2016) estudando o efeito da temperatura e do tempo de torrefacéo na
capacidade antioxidante e na composicdo fenodlica da améndoa verificaram que nos
primeiros 5 minutos houve uma reducdo drastica no contetdo fendlico total em que o
controle apresentou 7,5 mg de GAE/g de extrato seco enquanto que nos primeiros 5
minutos caiu para 2,24, 1,95 e 1,74 mg de GAE/g de extrato seco a 150 °C, 180 °C e
200 °C, respectivamente. Porém, ap6s 20 min, o contetdo fendlico total aumentou para
6,63; 13,92 e 19,21 mg de GAE/g de extrato seco a 150 °C, 180 °C e 200 °C,
respectivamente. Esse resultado é semelhante ao obtido no presente estudo, uma vez que
em baixas temperaturas e tempos mais curtos os fendlicos totais apresentaram seu
menor conteddo.

Resultados semelhantes foram observados por Uslu & Ozcan (2019) ao
investigar o efeito do aquecimento por microondas em compostos fenolicos da castanha
de caju. Estes compostos aumentaram de 86,75 mg de GAE/100 g (controle) para 107
mg de GAE/100 g (720 W), no entanto, a 180 W, foi observada uma diminuigéo para
33,38 mg de GAE/100 g.

A temperatura e o tempo de torrefacdo das sementes favorecem a reacdo de
Maillard devido a condensacdo da reducdo de acUcar e aminoacidos e, durante esta
reacdo, podem formar-se compostos intermediarios e reagir com o reagente fendlico de
Folin-Ciocalteau (CREPALDI et al. 2001) e por serem interferentes da analise podem

também contribuir para o aumento do contetdo fenolico total.

5.4 Identificacdo e quantificacdo de compostos fenolicos por HPLC-DAD

Os compostos fenolicos da semente desengordurada foram avaliados e a
extracdo fenolica foi realizada nas mesmas condicdes para os 6leos obtidos dos ensaios
experimentais, a fim de verificar se os compostos fendlicos migraram para o 6leo
dependendo da condicdo de torrefacdo aplicada. No extrato fendlico da semente
desengordurada, foram identificados 11 compostos fenolicos (Tabela 8), sendo o acido
cafeico o principal composto, seguido pelo galato de epigalocatequina, galato de

epicatequina, epicatequina, catequina, acido protocatecuico, acido ferdlico, acido
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benzdico, acido trans-cindmico e &cido cumarico. Os resultados da Tabela 8 mostram
claramente que a torrefacdo tem um impacto positivo na migracdo de fendlicos para o
6leo devido a modificagdo da estrutura das células de sementes de babacu. Embora a
torrefacdo tenha provado ser uma técnica benéfica para melhorar a qualidade do 6leo,
nem todos os fendlicos das sementes mudaram para o 6leo.

O impacto da torrefacdo na migracdo de fendlicos de sementes para 6leo foi
avaliado no HLPC e a metodologia de resposta revela uma dependéncia da quantidade
de compostos identificados que migraram para o 0leo, em cada teste em funcdo da
temperatura e do tempo de torrefacdo. Com o grafico de Pareto (Figura 9) e ANOVA
(Tabela 7) é possivel verificar que a temperatura (p < 0,0001) e o tempo (p = 0,0080)
foram significativos na migracdo desses compostos para o 6leo. Compostos fendlicos
ndo foram detectados no éleo controle (sem torrefacdo). O coeficiente de determinacao
ajustado (R? = 0,8739) sugeriu que a alteracdo de 87,39% no nimero de compostos
identificados por HPLC-DAD foi atribuida as varidveis independentes e apenas 12,51%
da alteracéo total ndo pode ser explicada pelo modelo e pela equagéo ajustada (Equacéo
7) obtida de RSM (Figura 10) foi a seguinte:

NPC= 3.00 + 2.4357T + 1.0089t (7)

Onde: NPC (nimero de compostos fendlicos identificados), T (temperatura) et (tempo)

Figura 9 - Diagrama de Pareto para os efeitos da temperatura e do tempo de torrefacéo
sobre 0 numero de compostos fendlicos que migraram da semente para o de 6leo de
babagu.
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Tabela 8 - Teor (mg / 100 g) de compostos fendlicos identificados em sementes desengordurada (SD), 6leo controle, sem tratamento térmico,

(OC) e ensaios do DCCR

Compostos SD ocC E1 E2 E3 E4 ES E6 E7 ES E9 E10 E11 E12
fenolicos

Protocatechuic acid  2.11+0.02 nd Nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

Acido benzbico 0.09+0.00 nd Nd nd 0.10+0.02  1.77+0.00 nd 1.49+0.00 nd 0.10+0.00 nd nd nd nd

Acido galico BDL nd Nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Catequina 3.11+0.07 nd Nd nd 1.50+0.01 8.83+0.09 nd 8.32+0.16 nd 1.97+0.04 0.75%0.02 0.76+£0.01 0.84+0.05 0.88+0.03
Epicaquina 3.82+0.20 nd Nd nd 0.02+0.01  10.14+0.12 nd 8.34+1.28 nd 1.08+0.08 BDL BDL BDL BDL
Epigalocatequina 9.57+0.01 nd Nd nd nd 9.21+0.00 nd 9.49+0.00 nd 9.52+0.00 nd nd nd nd

galato

Epicatequina galato  9.43+0.10 nd Nd nd 10.20+0.04 12.94+0.03 nd 13.87+0.01 nd 10.43+0.03 9.64+0.01 9.62+0.03 9.74+0.03 9.52+0.02
Acido trans- BDL nd Nd nd BDL BDL nd BDL BDL BDL nd nd nd nd
cinamico

Acido p-Coumarico  BDL nd Nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

Acido caféico 33.14+1.16 nd Nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

Acido ferrulico 0.54+0.06 nd Nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

Nd — ndo detectado

BDQ - baixo nivel de quantificagdo
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Figura 10 - Superficie de resposta para os efeitos das temperaturas e tempos de
torrefacdo sobre o numero de compostos que passaram da semente para o de 6leo de
babacu.

L=LOoo

A andlise por HPLC-DAD permitiu a deteccdo de 6 compostos no dleo de
babacu (Tabela 8) em testes obtidos pelo DCCR, cuja identificacdo foi realizada pela
comparacdo dos tempos de retencdo e espectros de MS com padrdes auténticos. Os
compostos identificados foram catequina, epicatequina, galato de epigalocatequina,
galato de epicatequina, &cido benzoico e acido trans-cinamico.

No presente estudo, os principais compostos fenolicos identificados foram os
flavonoides que compartilham um nidcleo comum consistente de dois anéis fenolicos e
um heterociclo oxigenado. O composto principal de galato de epicatequina nos éleos de
cada teste de desenho variou de 0 a 13,87 mg/100 g de 6leo, seguido por epicatequina
que variou de 0 a 10,14 mg/100 g de 6leo, enquanto outros flavonoides: catequina e
galato de epigalocatequina variaram de 0 a 8,83 mg/100 g de 6leo e de 0 a 9,52 mg/100
g de dleo, respectivamente. Acido benzoico variou de 0 a 1,77 mg/100 g de dleo. O
acido trans-cindmico foi encontrado em niveis tracos.

No presente trabalho, todos os compostos identificados no HLPC-20AD
resultaram do ciclo do shiquimato. Robbins (2003) menciona que compostos como o
acido cindmico e benzoico estdo na maioria dos tecidos vegetais ligados a componentes
estruturais da parede celular. Assim, acredita-se que o tratamento térmico possa ter
danificado a estrutura celular, facilitando a solubilizacdo desses compostos para o 6leo a
temperaturas acima de 180 °C por periodos superiores a 10 min. O &cido trans-

cindmico, composto intermediario de todos 0s outros compostos apareceu em niveis
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tracos, possivelmente devido a sua conversdo enzimatica em outros compostos durante
0 estagio de desenvolvimento das sementes.

A transferéncia de compostos fenolicos da semente para o 6leo é de grande
importancia, pois além de exercer atividade antioxidante, eles podem exercer atividade
anticarcinogénica e antiaterogénica (FRUHWIRT et al., 2003). Assim, no presente
trabalho, pode-se observar que a torrefacdo auxilia na transferéncia desses compostos
para o 6leo, embora isso ndo ocorra com todos 0s compostos. Vujasinovic et al. (2012)
mencionaram em seu trabalho que, embora os compostos fendlicos sejam desejaveis no
Oleo para consumo, apenas uma pequena gquantidade é transferida para o Oleo.
Resultados semelhantes foram observados por Haiyan et al. (2008) que no residuo da
extracdo do 6leo de abobora o contetdo fendlico foi superior ao do dleo.

5.4 Capacidade antioxidante radical ABTS
Os resultados para a avaliacdo da capacidade antioxidante pelo radical ABTS

sdo apresentados na Tabela 6. Os resultados sugerem uma variagao de 237,26 (Teste 7)
a 2834,11 umol de TE/g de 6leo (Teste 5). De Pareto (Figura 11), pode-se inferir que a
regido de otimizacdo utilizada para avaliacdo da capacidade antioxidante pela captura
do radical ABTS néo teve efeito significativo (p> 0,05) pela temperatura e tempo de
torrefagdo. Embora nédo tenha havido efeito significativo, notou-se que em temperaturas
acima de 180 °C e tempos superiores a 10 min foram importantes para obter maior
atividade antioxidante.

Figura 11 - Diagrama de Pareto para os efeitos da temperatura e do tempo de torrefacéo
sobre a captura do radical ABTS do 6leo de babacu.

.............................

Temperatura (*C)(Q) 1.773629

(2)Tempo (min)(L.) 1.638511

Tempo (min)(Q) ~1.18096

1Lby2L ,6826751

(1)Temperatura (°C)(L.) - 104762

p=,05

Efeito padronizado (valor t.,.)
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Assim, de acordo com os resultados, foi possivel verificar que o tratamento de
torrefacdo aplicado as sementes pode aumentar ou diminuir a capacidade antioxidante,
podendo estar relacionado aos compostos polares que passam para 0 6leo quando as
sementes sdo torradas devido a liberacdo de compostos ligados a estrutura ou mesmo
alteracdo quimica de fenolicos a temperaturas e tempos mais longos (DURMAZ E
GOKMEN, 2011). Também pode ser devido a formacdo de compostos intermediarios
da reagédo de Maillard com atividade antioxidante (ACAR et al., 2009).

As observacdes no presente estudo foram semelhantes as observadas por outros
autores, por exemplo para o 6leo de pistache foi observada uma variacdo de 9,91
(controle) a 34,91 (180 °C/20 min) ug de TE/mL de extrato metanélico (DURMAZ E
GOKMEN, 2011), 6leo de gérmen de trigo a variacdo foi de 6,43 (controle) a 14,6 (180
°C/20 min) pumol TE/100g de 6leo (ZOU et al., 2018), para sementes de pistache, 0s
resultados variaram entre 4,11 e 17,12 mM TE/kg de torrefacdo para as variedades
“Ohadi” e “Uzun”, respectivamente, apos na torrefacdo a 160 °C/20min, a capacidade
antioxidante do radical ABTS foi de 5,95 e 35,02 mM TE/kg de semente para as
variedades “Ohadi” e “Uzun”, respectivamente (SONMEZDAG et al., 2019).

5.5 Captura do radical oxigénio — ORAC

Os resultados (Tabela 6) mostram uma faixa de 15,6 umol/100 g de 6leo (Teste
2) a 397,35 umol/100 g de 6leo de babacu (Teste 4) para o teste ORAC. O modelo para
ORAC foi significativo (F = 55,7414, p <0,0001). A confianga do modelo foi
confirmada pelo coeficiente de determinacdo (R? = 0,9829), o coeficiente de
determinacdo ajustado (R2 ajustado = 0,9696) e a probabilidade do teste de falta de
ajuste (p = 0,0016).
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(1)Temperatura ("C)(L)

(2)Termpo (min)(L)

7.631115
Temperatura (°C)(Q) 7,283877
1Lby2L 7.154434

Tempo (min)(Q) 4,158907

p=,05
Efeito padronizado (valor de t.)

Figura 12 - Diagrama de Pareto para os efeitos da temperatura e do tempo de torrefacéo
sobre a captura do radical ORAC do 6leo de babacu.

Os parametros significativos (Figura 12) encontrados em termos lineares (T, t),
o termo quadrado (T2) e a interacdo dos termos (Tt) (p <0,05). Portanto, para a variavel
ORAC, o modelo preditivo é quadratico. A temperatura teve o maior efeito no modelo,
apresentando o maior valor de F (6590,35) com valor de p (<0,0001), seguido pelo

efeito quadratico da temperatura (F = 2117,47, p <0,0001). O modelo RSM (Figura 13)
para estimativa ORAC foi obtido na Equacéo 8:

ORAC =59.2822 + 112.8743T + 64.2309T2 + 63.9807t + 84.83Tt (8)

Figura 13 - Superficie de resposta para os efeitos das temperaturas e tempos de
torrefacdo sobre a captura do radical ORAC do 6leo de babacu.
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A partir da analise estatistica, foi possivel verificar que a torrefacdo afeta o
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aumento da atividade do ORAC, o que pode estar relacionado a formagdo de compostos
intermediarios da reacdo de Maillard (DURMAZ et al. 2011, MANZOCCO et al. 2000).

Os dados obtidos no presente estudo foram semelhantes aos obtidos por outros
autores na avaliacdo da atividade ORAC de produtos de matérias-primas que utilizaram
a etapa de torrefacdo. Para sementes de amendoim ORAC torradas, variou de 290
(controle) a 1460 umol TE/100 g de semente de amendoim (166 ° C/77min) (DAVIS et
al., 2010). As sementes de nozes apresentaram 17,5 (controle) a 20,7 mmol de TE/100 g
de sementes de nozes (KELLET et al, 2019). Embora alguns estudos tenham um efeito
positivo na atividade do ORAC quando as sementes foram torradas como observado
anteriormente. Outros estudos tém o efeito oposto, por exemplo, observou-se que a
condigdo aplicada a atividade do ORAC na torrefagdo do café variou de 480,78 (200
°C/17 min) para 941,13 umol TE/g de extrato de café (180 °C/15 min) extraido a 98
°C/10 min (KWAK et al., 2017).

5.6 Valor de Acidez

Os resultados para o valor de acidez do éleo de babacu obtido nos 12 testes séo
apresentados na Tabela 6. O valor de acidez do presente estudo variou de 1,10 mg de
KOH / g de 6leo de babacu a 2,03 mg de KOH/g de 6leo de babacu. A partir dos dados
obtidos da ANOVA (Tabela 7) e do grafico de Pareto (Figura 14), € possivel verificar se
0 modelo quadréatico foi significativo (p = 0,0204) para a acidez em funcdo do tempo.
Assim, o tempo teve um efeito positivo significativo (p = 0,0143) no aumento do valor
da acidez, ou seja, quanto maior o tempo de torrefagdo, maior a acidez do produto final.
A Equacéo 8 obtida do MSR (Figura 15) para 0 modelo esta sendo ajustada da seguinte

forma:

AV =1.9625 + 0.2995y? (9)
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Figura 14 - Diagrama de Pareto para os efeitos da temperatura e do tempo de torrefacéo
sobre o indice de acidez do 6leo de babagu.

Tempo (min)(Q)

Temperatura ("C)(Q) 1.86496.
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Figura 15 - Superficie de resposta para os efeitos das temperaturas e tempos de
torrefacdo sobre o indice de acidez do 6leo de babagu.
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O coeficiente de determinacdo (R? = 0,4309) apresenta correlacio moderada,
mas a falta de ajuste ndo foi significativa (p = 0,9740), demonstrando que o modelo
pode prever o resultado da acidez. Com o MSR (Figura 15), pode-se concluir que,
independentemente da temperatura usada na torrefagcdo, tanto em menor quanto em
maior tempo, a acidez do 6leo de babacu obtida das sementes torradas sera alta. Este
resultado pode estar relacionado a rangidez hidrolitica liberar acidos graxos livres. Esta
informacdo estd de acordo com os resultados obtidos por Potocnic et al., (2018), que

observaram um aumento significativo na acidez do 6leo de abobora ao assar sementes
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de abobora para obter 6leo cuja acidez variou de 2,14 - 2,7 mg KOH/g de oleo.
Resultado semelhante foi observado por Mildner-Szkudlarz et al. (2019) que, ao assar
sementes de diferentes frutas, concluiram que a etapa de torrefacdo tem um efeito
significativo no aumento da acidez do 6leo obtido como produto final e quantificaram
acidez de 5,28 mg KOH/g e 4,65 mg KOH / g de 0leo de framboesa e morango,
respectivamente. Para Ozcan et al. (2019) a torrefagdo causou um aumento muito alto
da acidez, que variou de 0,34 mg de KOH / g de 6leo de semente de chia ndo tratado a
23,58 mg de KOH / g de dleo de semente de chia torrada, microondas a 900 W
parametro, com base nos valores do International Codex Alimentarius estabelecidos em
até 4 mg KOH / g de 6leo para consumo, exceto no azeite, pode ser de até 15 mg
KOH/g, pode-se concluir que o 6leo de babacu obtido a partir de sementes torradas

pode ser destinado ao consumo de alimentos.

5.7 Valor de Peréxido

A avaliacdo do valor de peroxido é uma maneira de avaliar o hidroperoxido
resultante da oxidacdo primaria produzida como resultado da oxidacdo lipidica
(Tenyang et al., 2017). O indice de perdxido variou de acordo com a condicéo aplicada
do DCCR, com os dados (Tabela 6). Pode-se observar que a variagdo de 0,22 meq O2 /
kg de 6leo de babagu (Teste 7) a 1,01 meq O2/kg de 6leo de babagu (Teste 6). Assim, a
temperatura e o tempo de torrefacdo afetam a alteracdo no valor do peroxido. A partir
dos dados estatisticos, observou-se que o modelo linear (p = 0,0001) é adequado para
prever o resultado do perdxido. Assim, o gréafico de Pareto e dados da ANOVA (Tabela
6) sugerem que a interacdo temperatura/tempo (p = 0,0256), temperatura (p <0,0001) e
tempo (p = 0,0016) tiveram influéncia positiva significativa, aumentando a temperatura
e o tempo de torrefacdo, consequentemente, o teor de perdxido serd aumentado. Esse
aumento pode ser devido ao acimulo de hidroperdxidos resultante de um ataque de
radicais livres em &cidos graxos insaturados (Tenyang et al. 2017) e a formacéo desses
compostos pode ser acelerada pelo bindbmio tempo-temperatura usado durante o
processamento. O modelo ajustado da MSR (Figura 16) para o indice de peroxido é
apresentado na Equacéo 10.

PV=0.4917 + 0.2504T + 0.1388t + 0.115Tt (10)
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Figura 16 - Diagrama de Pareto para os efeitos da temperatura e do tempo de torrefacéo
sobre o indice de perdxido do 6leo de babagu.
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Figura 17 - Superficie de resposta para os efeitos das temperaturas e tempos de
torrefacéo sobre o indice de perdxido do 6leo de babacu.
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Com significancia de 5%, o coeficiente de determinagdo (R? = 0,9261) mostra
gue o modelo pode prever até 92,61% do resultado real do valor de perdxido e pode ser
confirmado pela falta de ajuste que néo foi significativa (p = 0,0799).

Observacdes semelhantes foram reportados para o 6leo de chia com 1,17 meq
O2/kg (controle) -27,46 meq Oz/kg de 6leo chia (900W) (OZCAN et al. 2019), 6leo de
papoula variando de 1,03 meq O2/kg (controle) a 2,69 meq O2/kg e 6,48 meq O2/kg

microondas e sementes de papoula torradas no forno, respectivamente (GHAFOOR et
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al, 2019), dleo de soja variando de 1,71 meq O./kg a 4,03 meq O2/kg de Oleo de soja
torrado em uma bandeja aquecida eletricamente (OZCAN E JUHAIMI, 2014), éleo de
semente de abobora de 0,11 e 0,19 meq O./kg para as variedades Gleisdorf e Rustikal
sem torrefagdo, respectivamente, a 1,22 meq Oz/kg e 3,09 meq Oz/kg de dleo de
abobora para as variedades Gleisdorf e Rustikal, respectivamente (POTOCNIK , CIZEJ
E KOSIR, 2018), dleo de gergelim variando de 1,31 e 1,83 meq O2/kg de 6leo branco e
marrom, respectivamente, a 1,96 e 3,44 meq Oz/kg de 6leo de gergelim branco e
marrom, respectivamente (TENYANG et al., 2019). Assim, foi possivel concluir que a
torrefacdo acelera o processo de oxidacdo e, consequentemente, o aumento de
hidroperdxidos. Portanto, como esperado, os maiores valores de peroxido estavam sob
condigdes em que as temperaturas eram maiores ou iguais a 180 °C. Apesar das
alteracdes no valor de peroxido fornecidas pela condicdo de torrefacdo aplicada as
sementes, 0s 6leos de todos os testes podem ser destinados a preparacdo de produtos
alimentares, pois estdo dentro das recomendacbes do Codex Alimentarius, que
consideram o 6leo comestivel com valor de peroxido menor ou igual a igual a 10 meq
O2/kg de oleo.

5.8 Funcéo Desirability

A interpretacdo dos resultados pode ser limitada quando, em um projeto
experimental, ha varias respostas, geralmente sendo uma condi¢do ideal para uma
resposta dada, enquanto para outra a mesma condi¢do ndo é favoravel. Por exemplo, a
partir das superficies de resposta Figuras 6(A), 8, 10, 13, 15 e 17, o processo de
torrefacdo de sementes de babacu melhorou a qualidade bioativa do 6leo obtido. No
entanto, quando atingiu a maior condicdo de tempo e temperatura de torrefacdo, o
rendimento foi diminuido. Assim, é necessario o uso de técnicas estatisticas adicionais
na analise dos dados. Na literatura, a conveniéncia é amplamente utilizada combinando
modelos individualmente ajustados para cada resposta em uma Unica resposta
univariada (REZENDE, 2017).

Na Figura 18 estdo mostrados os dados da funcdo desejavel, mostrando as
condicgdes ideais de torrefacdo da semente de babacu para obter 6leo com melhor
qualidade biotica. No presente trabalho, a funcdo de desirabilty méxima global, D =
0,6307, é alcancada quando a torrefacdo de sementes de babacu ocorre a 222 °C / 43

min. Assim, o uso de tais condi¢Ges experimentais resultara em 6leo com rendimento

63



(54,52%), TPC (53,26 mg GAE/100 g), NPC (numero 5,5172 de compostos fenolicos),
ORAC (249,35 pmol TE / 100 g), AV (1,2154 mg KOH) / g) e PV (0,8252 meq O /

kg).

Figura 18 - Funcéo desirability global proposta por Derringer & Suich (1980), para as
variaveis estudadas em funcgdo da temperatura e do tempo de torrefacdo das sementes de
babacu para obtencdo de Oleo e os valores preditivos para rendimento, conteddo de
compostos fendlicos, nimero de compostos fendlicos, captura do radical ORAC, indice
de acidez e indice de perdxido.
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5.9 Validacao experimental das condicGes otimizadas

A Tabela 9 apresenta os dados dos valores obtidos experimentalmente,
previstos em testes de validacdo da condicdo ideal de torrefacdo de sementes. Os
coeficientes de variacdo variaram de 0,1% a 58,9%. Com excecdo do TPC e ORAC que
apresentaram valores experimentais mais altos do que o previsto, todas as outras
respostas foram semelhantes as previstas. Esses resultados demonstram a utilidade e
validade do uso do delineamento experimental, MSR e desirability na torrefacdo de
sementes de babacu para obter 6leo com maior quantidade de compostos bioativos e

capacidade antioxidante.
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Tabela 9 - Dados experimentais da validagdo dos valores estimados em condicdes
otimizadas de torrefacao.

Variaveis dependenes Valor Preditivo Valor Experimental % Diferenca (CV)
Rendimento (%) 54.52 5447+ 4.78 0.1

CFT ( mg GAE/100 g) 53.26 91.53+241 37.4

NCF (numero de 6 7+0.0 16.8
compostos fendlicos)

ORAC (umol TE/100 g) 249.35 605.43 + 24.95 58.9

VA (mg KOH/qg) 1.22 1.08 £ 0.01 8.3

VP (meq O2/kg) 0.83 0.93+0.04 8.2

5.10 Perfil de compostos volateis do 6leo extraido das sementes de babagu

5.10.1 Identificacdo da fibra 6tima para isolamento de compostos volateis do 6leo
de babacu

Nas Tabelas 10, 11, 12 e 13 estdo apresentados os resultados da ANOVA para
0 namero total de compostos, abundancia da area total do cromatograma, abundancia de
ésteres e abundancia de lactonas e nas Tabelas 14, 15, 16 e 17 estdo apresentados 0s
resultados do Tukey para 0o numero total de compostos, abundancia da area total do
cromatograma, abundancia de ésteres e abundancia de lactonas, respectivamente.

Tabela 10 - ANOVA do experimento sobre o uso de diferentes fibras SPME no nimero
total de compostos (NTC) adsorvidos.

Fonte G.L SQ SQM F pF
Fibra 3 708.00 236.00 © <.0001
Residuo 4 0 0

Total 7 708.00

R? 1.0000

Tabela 11 - ANOVA do experimento sobre o uso de diferentes fibras SPME na érea
total de compostos (AT) adsorvidos.

Fonte G.L SQ SQM F pF
Fibra 3 8.1317 2.7106 90.56 0.0004
Residuo 4 1.1973 2.9932

Total 7 8.2514

R? 0.9855
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Tabela 12 - ANOVA do experimento sobre o uso de diferentes fibras SPME na
porcentagem da &rea total de ésteres (YATE) adsorvidos.

Fonte G.L SQ SQM F pF
Fibra 3 1.1712 0.3904 35.35 0.0024
Residuo 4 0.0442 0.0110

Total 7 1.2153

R? 0.9636

Tabela 13 - ANOVA do experimento sobre o uso de diferentes fibras SPME na
porcentagem da &rea total de lactonas (%ATL) adsorvidos.

Fonte G.L SQ SQM F pF
Fibra 3 51.5094 17.1698 5227.30 <.0001
Residuo 4 0.0131 0.0033

Total 7 51.5225

R? 0.9997

Tabela 14 - Teste de tukey sobre o impacto da fibra de extracdo no nimero total de
compostos (NTC) adsorvidos.

Fibra NTC*
DVB/CAR/PDMS 34.00°
CAR/PDMS 31.00°
PDMS/DVB 29.00°
PDMS 10.00¢

*Médias com letra em comum, ndo diferem entre si a p<0.05

NTC - Numero Total de Compostos

Tabela 15 - Teste de tukey sobre o impacto da fibra de extracdo na area total (AT) de
compostos adsorvidos.

Fibra AT*
CAR/PDMS 2445691142
DVB/CAR/PDMS 2279073912
PDMS/DVB 77700210°
PDMS 5390821°

*M¢édias com letra em comum, ndo diferem entre si a p<0.05
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Tabela 16 - Teste de tukey sobre o impacto da fibra de extracdo na porcentagem de area
total de ésteres (ATE) de compostos adsorvidos.

Fibra %ATE*
PDMS/DVB 0.9765?
DVB/CAR/PDMS 0.2936°
CAR/PDMS 0.0894°
PDMS 0.0000°

*Médias com letra em comum, nao diferem entre si a p<0.05

Tabela 17 - Teste de tukey sobre o impacto da fibra de extragdo na porcentagem de area
total de lactonas (%ATL) de compostos adsorvidos.

Fibra %ATL*
PDMS 8.7516°
PDMS/DVB 7.6730°
DVB/CAR/PDMS 4.1455°
CAR/PDMS 2.5136¢

*Médias com letra em comum, nao diferem entre si a p<0.05

A abundéncia da area total do cromatograma obtida para cada fibra SPME esta
apresentada na Tabela 18. Conforme o teste de Tukey, as fibras revestidas com
DVB/CAR/PDMS, CAR/PDMS e PDMS/DVB foram as que extrairam a maior
quantidade de compostos volateis com 34, 31 e 29 compostos, respectivamente (Tabela
14). O ndmero total de compostos extraido com fibra revestida com PDMS foram os
mais baixos. Portanto, a fibra revestida com PDMS pode ser descartada pelas baixas
contagens da area total de compostos e ao menor nimero de compostos extraidos.

As fibras revestidas com DVB/CAR/PDMS e CAR/PDMS tem sido reportadas
em diversos estudos com melhor absorvedoras de compostos volateis nas mais
diferentes matrizes alimentares. A falta de estudos sobre aplicacédo de diferentes fibras,
incluindo DVB/CAR/PDMS e CAR/PDMS, nos volateis de o6leos, sugerem a
comparagdo com outras matrizes alimentares. Yu et al., (2008) reportaram que o
revestimento CAR/PDMS e DVB/CAR/PDMS extrairam melhor os compostos volateis
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do bacon tradicional chinés (CSCB). Lorenzo (2014) reportou que o tempo de extracdo
em compostos Vvolateis de lombo de porco curado foi melhor extraido pelos
revestimentos DVB/CAR/PDMS e CAR/PDMS. Ceva-Antunes et al.,, (2006)
verificaram, em seu estudo sobre o uso de diferentes fibras na composicao volatil de
seriguela que as fibras revestidas com DVB/CAR/PDMS e CAR/PDMS se mostraram
mais eficientes na captura de compostos volateis.

Foram detectados 39 compostos volateis no Oleo de babacu utilizando
diferentes fibras (Tabela 18). Destes, 31 foram identificados com base em seus
espectros de massas e indices de retencao linear em coluna polar (VF-23-MS) e 8 foram
identificados apenas com base em seus espectros de massas. A Tabela 18 apresenta 0s
compostos volateis identificados, seus respectivos indices de retencéo linear na coluna
VF-23-MS (polar) seus percentuais de area relativa no cromatogramas e a qualidade de
seus aromas como relatado na literatura cientifica.

No presente estudo a fibra DVB/CAR/PDMS foi escolhida por absorver o
maior nimero de compostos volateis (Tabela 14) e também por apresentar maior
abundancia de lactonas, responsaveis pelo aroma de coco, comparada a abundancia de
CAR/PDMS.

Considerando a fibra revestida por DVB/CAR/PDMS da Tabela 18, a classe
majoritaria do Oleo de babacu (in natura) foram as cetonas, representando
aproximadamente 72.51% da area total do cromatogramas, seguido de alcoois (~22%) e
lactonas (~4.14%). Esteres (~0.48% da &rea total do cromatograma), aldeidos (~0.34%),
compostos aromaticos (0.29%) e terpenos (0.22%) representaram a classe de compostos
minoritarios no 6leo de babacu.

Os compostos volateis quantitativamente majoritarios do 6leo extraido da
semente de babacu foram das classes das cetonas, alcoois e lactonas. Da classe das
cetonas destacam-se 2-heptanone, representando 44.95% da &rea total do cromatograma,
2-nonanone (~16.23%) e 2-dodecanone (~8.14%). Da classe dos alcoois destacam-se 2-
heptanol (~16.43%) e 2-nonanol (~2.51%). Das lactonas destacam-se a 2(5H)-furanone,
4-hydroxy-3,5-dimethyl- (~3.93% da area total do cromatograma) e 2(3H)-furanone, 5-
butyldihydro- (~0.12%).
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Tabela 18 - Compostos volateis identificados no dleo extraido das sementes de babacu de sementes ndo torradas agrupados de acordo com a
classe quimica, com seus respectivos indices de retencdo linear encontrados experimentalmente (IR exp.) e na literatura (IR lit.), % de area
relativa das fibras DVB/CAR/PDMS, PDMS/DVB, CAR/PDMS e PDMS e descrigdo do aroma conforme consta na literatura.

DVB/CAR/PDM PDMS/DV CAR/PDM

Composto IRexp IRIit S B S PDMS Odor
Alcoois
Ethanol 971 959 0 ND 0.42 ND alcéolico
Isopropyl Alcohol 973 975 0 ND 0.21 ND  alcoolico
2-Pentanol 1102 1121 1.03 0.14 5.4 ND  verde
1-Butanol, 3-methyl- 1183 1190 0.14 ND 0.48 ND  fermentado
gorduroso,
2-Hexanol 1214 1216 0.1 ND 0.24 ND  frutado
1-Pentanol 1228 1244 0.08 ND 0.35 ND fermentado
2-Heptanol 1324 1234 16.43 8.07 16.59 6.48 citrico
1-Hexanol 1342 1352 0.39 0.13 0.56 ND  herbal
1-Heptanol 1457 1445 0.14 0.08 0.07 ND  verde
2-Nonanol 1543 1538 2,51 4.23 0.55 2.54  ceroso, verde
1-Octanol 1571 1573 0.85 1.39 0.25 ND  ceroso
1-Nonanol 1685 1685 0.03 0.11 ND ND floral
Ethanol, 2-(2-ethoxyethoxy)- 1692 1636 0 1.27 0.02 ND
Citronellol 1702 1735 0.02 0.58 ND ND floral
2-Undecanol 1761 1738 0.3 0.84 0.09 141 cera
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Tabela 18 — Compostos voléteis identificados no 6leo extraido das sementes de babagu de sementes ndo torradas agrupados de acordo com a

classe quimica, com seus respectivos indices de retencdo linear encontrados experimentalmente (IR exp.) e na literatura (IR lit.), % de &rea

relativa das fibras DVB/CAR/PDMS, PDMS/DVB, CAR/PDMS e PDMS e descri¢cdo do aroma conforme consta na literatura.

Composto Ircal Irlet DVB/CAR/PDMS PDMS/DVB CAR/PDMS PDMS Odor
Aldeidos

Hexanal 1150 1123 0.11 0.05 0.29 ND  verde, gordo
Octanal 1382 0.03 ND ND ND  ceroso, citrico
Nonanal 1497 0.2 0.32 0.03 ND  ceroso, citrico,
Cetonas

2-Butanone 988 930 ND ND 0.12 ND  frutado
2-Pentanone 1045 1005 1.88 ND 7.77 ND  frutado
2-Hexanone 1165 0.19 ND 0.66 ND  amanteigado
2-Heptanone 1280 44.95 18.63 56.81 13.93  queijo, fruta
2-Octanone 1393 1.03 0.74 0.54 ND  queijo mofado
2-Nonanone 1510 16.23 26.67 481 16.29 frutado, doce
2-Dodecanone 1741 1698 8.14 26.64 0.85 49.17 citrico
2-Cyclohexen-1-one, 3-methyl-6-(1- 1824 0.06 0.09 0.02 ND  ervas
methylethyl)-

2-Pentadecanone 1964 1998 0.02 0.19 ND 1.04  floral

Esteres

Octanoic acid, methyl ester 1447 1417 0.32 0.52 0.06 ND  ceroso, doce
Octanoic acid, ethyl ester 1502 1451 0.09 0.2 0.03 ND  doce, frutado
Decanoic acid, methyl ester 1667 1628 0.04 0.14 ND ND  fermentado
Decanoic acid, ethyl ester 1718 1665 0.03 0.11 ND ND  doce
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Tabela 18 — Compostos volateis identificados no 6éleo extraido das sementes de babagu de sementes ndo torradas agrupados de acordo com a
classe quimica, com seus respectivos indices de retencdo linear encontrados experimentalmente (IR exp.) e na literatura (IR lit.), % de &rea
relativa das fibras DVB/CAR/PDMS, PDMS/DVB, CAR/PDMS e PDMS e descri¢do do aroma conforme consta na literatura.

Composto Ircal Irlet DVB/CAR/PDM PDMS/DV CAR/PDM PDMS Odor
S B S
Compostos aromaticos
Benzaldehyde 1612 1558 0.18 0.24 0.17 ND  améndoa, frutado
Naphthalene 1848 0.12 0.72 0.01 0.37  alcatrdo

Compostos terpénicos

3-Carene 1140 1142 ND ND 0.07 ND  citrico

Limonene 1196 1188 0.14 0.08 ND ND citrico, laranja
trans-B-Ocimene 1234 1250 0.06 0.12 ND ND  floral

Lactonas

2(3H)-Furanone, 5-butyldihydro- 1922 1924 0.12 0.2 0.17 0.78  coco verde
2(3H)-Furanone, 5-hexyldihydro- 2047 2090 0.1 0.17 0.07 ND

2(5H)-Furanone, 4-hydroxy-3,5-dimethyl- 2200 2225 3.93 7.31 2.28 7.97  doce, caramélico
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5.10.2 Condicdes 6timas de isolamento dos compostos volateis do 6leo de babacu

Na Tabela 19, estdo apresentados os efeitos que as variagdes da temperatura e
do tempo de exposicao da fibra SPME ao headspace da amostra, provocaram sobre as
abundéancias total dos picos de: i — todos os compostos volateis, exceto os oriundos da
oxidacdo lipidica (Att); ii — classe quimica de terpenos (At); iii — classe quimica de
ésteres (Ae); iv — classe quimica de lactonas (Al); v — classe quimica de produtos da
oxidacdo lipidica (Ao).

Os gréficos de Pareto mostrado nas Figuras 19, 20, 21, 22 e 23 demonstraram
que os efeitos quadraticos (Q) da temperatura e do tempo de exposi¢do da fibra SPME
foram significativos a p<0,05 para a abundancia de compostos terpénicos, abundancia
de ésteres e abundancia de compostos volateis oriundos da oxidacdo enquanto, oS
efeitos lineares da temperatura foram significativos a p<0,05 para abundéncia da éarea
total de compostos volateis exceto oriundos da oxidacéo e abundancia de lactonas.

Figura 19 - Diagrama de Pareto para os efeitos da temperatura e do tempo de exposicao
da fibra SPME sobre a abundéncia total de todos 0os compostos volateis, exceto aqueles
oriundos da oxidacéo.

(1)Temperatura (°C)(L) h il 15.360}
(2)Tempo (min)(L) | 7 12.531845
Temperatura ("C)(Q) 1,530385
1Lby2L i ,7591239
Tempo (mn)(Q) | ,736305
AN l"_.n5 —

Efeito padronizado (valor t )
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Tabela 19 - Efeito do tempo e exposicdo da fibra SPME sobre a abundancia total dos grupos e classes quimicas de compostos volateis de

interesse.
Variaveis independentes Variaveis dependentes
Ensaio Temperatura de Tempo de Att At Ae Al Ao
adsorcéo (°C) adsorc¢éo (min) (x109) (x10°) (x109) (x10°) (x109)
1 44,4(-1) 24,4(-1) 92,28 0,14 0 1,79 0,24
2 44,4(-1) 45,6(+1) 134,21 0,45 0 2,35 0,13
3 65,6(+1) 24,4(-1) 236,12 1,59 1,99 6,56 0,71
4 65,6(+1) 45,6(+1) 337,24 1,3 3,26 9,77 1,02
5 40(-1,41) 35(0) 90,28 0 0 1,61 0,08
6 70(+1,41) 35(0) 262,96 0,68 2,12 7,39 0,74
7 55(0) 20(-1,41) 102,14 0 0 2,25 0
8 55(0) 50(+1,41) 198,4 2,26 0 4,47 0
9 55(0) 35(0) 101,89 0 0 2,25 0
10 55(0) 35(0) 186,85 0 0 4,08 0
11 55(0) 35(0) 144,37 0 0 3,16 0
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Figura 20 - Diagrama de Pareto para os efeitos da temperatura e do tempo de exposicao
da fibra SPME sobre a abundancia terpenos.
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Figura 21 - Diagrama de Pareto para os efeitos da temperatura e do tempo de exposicao
da fibra SPME sobre a abundancia ésteres.
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Figura 22 - Diagrama de Pareto para os efeitos da temperatura e do tempo de exposi¢do
da fibra SPME sobre a abundéancia lactonas.
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Figura 23 - Diagrama de Pareto para os efeitos da temperatura e do tempo de exposicao

da fibra SPME sobre a abundancia de volateis oxidados.
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Na Tabela 20 é apresentada os modelos ajustados para cada classe de volateis

estudadas, bem como os coeficientes de determinagdo dos modelos (R?), com suas

probabilidades de significancias (pR?) e os valores de F e correspondentes

probabilidades de significancia (pF) do teste do lack-of-fit de cada modelo.
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Tabela 20 - Modelos preditivos e respectivas estatisticas associando aos efeitos da
temperatura e do tempo de exposi¢do da fibra SPME ao headspace do 6leo de semente
de babacu, sobre a abundéncia total de cada grupo de volateis estudados.

Grupo de Modelo? R? pR? Flack-of-  PFlack-

volateis fit of-fit

Todos os Att = 171,52x10® + 0,67 0.0022 1,4522 0,4666

volateis 73,88x106X

(exceto da

oxidacao)

Terpenos At = 0,19x10®° + 0,29 0,0897 3,0139 0,1161
0,54x105X>

Esteres Ae = 0,18x10® + 0.80 0.0017 7.7175  0.0219
1,03x10%X1 + 0,67x106X 2

Lactonas Al =  4,15x10° + 0.73 0.0009 3.0622 0.2682
2,54x105X,

Oxidacao Ao = 0,07x10® + 0.77 0.0026 14.6225 0.0049
0,29x10%X1 + 0,26x108X 2

Analisando os dados da Tabela 20, verifica-se que os coeficientes de
determinacdo da regressdo (R?) para os modelos foram validos para fins preditivos,
destacando-se o valor de 0,73 para 0 modelo de abundancia de lactonas, indicando que o
modelo pode explicar 73% da variagdo da extragdo dos compostos. Os modelos de
regressio para as variaveis estudadas foram satisfatorios, visto que o pR? foram
inferiores a p<0,05, com excecao para abundancia de terpenos com p>0,05. Além disso,
0s modelos, para abundancia total de compostos volateis (exceto oriundos da oxidacéao)
e lactonas, apresentaram ajuste adequado, uma vez que os valores do pFiack-of-fit N0
foram significativos ao nivel de significancia de 5%. Esses modelos foram utilizados

para gerar as superficies de respostas, mostradas nas Figuras 24, 25, 26, 27 e 28.
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Figura 24 - Superficie de resposta e curva de contorno para os efeitos das temperaturas

e dos tempos de exposicdo da fibra SPME sobre a somatdria da abundancia dos picos de
todos os compostos volateis, exceto os oriundos da oxidacéo (A e B).
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Figura 25 - Superficie de resposta e curva de contorno para os efeitos das temperaturas

e dos tempos de exposicdo da fibra SPME sobre a abundancia dos picos de todos os
terpenos (A e B).
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Figura 26 - Superficie de resposta e curva de contorno para os efeitos das temperaturas

e dos tempos de exposicdo da fibra SPME sobre a abundancia dos picos de todos os
ésteres (A e B).
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Figura 27 - Superficie de resposta e curva de contorno para os efeitos das temperaturas
e dos tempos de exposicao da fibra SPME sobre a abundéancia dos picos de todos as

lactonas (A e B).
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Figura 28 - Superficie de resposta e curva de contorno para os efeitos das temperaturas

e dos tempos de exposicao da fibra SPME sobre a abundancia dos picos de todos os
volateis de oxidacéo (A e B).
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As superficies de resposta e as curvas de contorno apresentadas nas Figuras 24,
25, 26, 27 e 28 demonstram que temperaturas de extracdo mais elevadas e tempos
maiores de exposicdo da fibra SPME ao headspace do 6leo de babacu aumentaram a
adsorcdo de compostos volateis pela fibra. No entanto, elevadas temperaturas podem
favorecer a ocorréncia de formacdo de compostos de oxidacdo lipidica, o que é

indesejavel, tornando a interpretacdo mais dificultada. Assim, faz-se necessaria utilizar-
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se de ferramenta adicional para analisar adequadamente os dados, no caso, a funcgéo
Desirability proposta por Derringer & Suich (1980).

A funcéo Desirability, (Figura 29) mostra as condi¢Ges operacionais que levam
a otimizacdo do isolamento dos compostos volateis do 6leo de babacu, que foram:
temperatura de extracdo e tempo de exposicdo da fibra igual 63°C e 50 min,
respectivamente, mostrando que nas condi¢des 6timas de extracdo, as abundancias de
compostos volateis serdo iguais a: 303,76x10° para abundancia total dos volateis
(exceto oriundos da oxidacio); 2,03x10° para terpenos; 2,14x10° para ésteres; 8,35x10°
para lactonas e 0,69x10° para compostos oriundos da oxidagao.

Figura 29 - Funcéo desirability global proposta por Derringer & Suich (1980), para as
varidveis estudadas em funcdo da temperatura e do tempo de exposicdo da fibra SPME
ao headspace do 6leo de babagu para obtencdo dos volateis e os valores preditivos para
abundancia da area total dos volateis do cromatograma (exceto os oriundos da
oxidacdo), abundancia de terpenos, de ésteres, lactonas e volateis da oxidacéo.
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5.11 Compostos volateis do 6leo de sementes (in natura) de babacu e do 6leo de
sementes de babacu obtido nas condigdes otimizadas da torrefagdo

Foram detectados 89 compostos volateis no 6leo extraido de babacu de
sementes sem tratamento e com torrefacdo (Tabela 21). Destes, 74 foram identificados
com base em seus espectros de massas e indice de retencdo linear em coluna DB-5MS
(apolar); 1 foi identificado apenas com base em seu espectro de massas e 14 ndo
puderam ser identificados. A Tabela 21 apresenta 0os compostos volateis identificados,
0s respectivos indices de retencdo na coluna DB-5MS (apolar), seus percentuais de area
relativa no cromatograma.

No presente estudo foram detectados 42 compostos volateis no éleo de babagu
obtidos de sementes sem tratamento térmico (Tabela 21). Conforme verificado na
Tabela 20, a classe quimica majoritaria no 6leo de babacu foi do terpeno, representando
aproximadamente 36,30% da area total do cromatograma, sendo seguidos por cetonas
(~35,59%), pelos &cidos (14,80%), é&lcoois (~7,85%), lactonas (2,95%), ésteres
(~2,22%), compostos nao identificados (0,22%) e hidrocarboneto (0,06%). Das diversas
classes quimicas presentes no 6leo de babacu, os compostos majoritarios foram de
diferentes classes. Destacam-se para terpenos o limoneno, representando ~33,46% da
area total do cromatograma, seguido por 2-nonanona representando ~14,00% para
cetona enquanto para a classe de lactonas, a 2H-pyran-2-one, tetrahydro-6-propyl-
representou ~2,34% do cromatograma.

Foram detectados 60 compostos volateis no 6leo de babacu extraido de
sementes torradas da condicdo otimizada. Conforme dados da Tabela 21, diversas
classes quimicas de compostos volateis foram observadas, sendo os furanos a classe
majoritaria, representando aproximadamente 45,33% da area total do cromatograma,
seguido por pirazinas (13,12%), pirano (~12,69%) e pirroles (~7,21%) e outros
compostos ndo identificados que corresponderam a aproximadamente 5,63% do
cromatograma total. Os compostos minoritarios foram as cetonas (~4,57%), acidos
(~4,53%), lactonas (3,17%), ésteres (2,58%) e aldeidos (~0,42%).
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Tabela 21 - Compostos volateis identificados no 6leo extraido das sementes de babacu de sementes ndo torradas (ST) e de sementes torradas
(TO), agrupados de acordo com a classe quimica, com seus respectivos indices de retencao linear encontrados experimentalmente (IR exp.) e na
literatura (IR lit.), % de area relativa (% Area) e descricdo do aroma conforme consta na literatura.

Composto IR cal IR lit ST (% Area) TO (% Area) Aroma

Terpenos

a-Pinene 927 927 0.93 ND doce amadeirado

B-Pinene 970 970 0.65 ND amadeirado, nota fresca de feno

3-Carene 1003 1005 0.85 ND

0-Cymene 1020 1020 0.09 ND

Limonene 1025 1025 33.46 ND citrico

(E)- B-Ocymene 1034 1033 0.04 ND citrino tropical verde,
amadeirado

cis-B-Ocimene 1044 1043 0.05 ND floral

y-Terpinene 1053 1054 0.13 ND citrico

Terpinolene 1080 1082 0.07 ND citrus doce

Citronellal 1154 1154 ND 0.18 doce, ceroso

Caryophyllene 1408 1407 0.03 ND
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Tabela 21 (Continuagdo) — Compostos volateis identificados no 6leo extraido das sementes de babacu de sementes ndo torradas (ST) e de

sementes torradas (TO), agrupados de acordo com a classe quimica, com seus respectivos indices de retencdo linear encontrados

experimentalmente (IR exp.) e na literatura (IR lit.), % de area relativa (% Area) e descri¢cdo do aroma conforme consta na literatura.

Composto IR cal IRlit ST (% Area) TO (% Area) Aroma

Pirazinas

Pyrazine 767 747 ND 0.37 noz torrada

Pyrazine, methyl- 819 819 ND 1.1 noz torrada

Pyrazine, 2,5-dimethyl- 910 910 ND 4.88 noz, amendoim, levemente
torrado

Pyrazine, ethenyl- 926 928 ND 0.7

Pyrazine, 2-ethyl-6-methyl- 995 995 ND 1.67 batata torrada

Pyrazine, 2-ethyl-3-methyl- 999 999 ND 2.09 amendoim torrado

Pyrazine, (1-methylethenyl)- 1102 1092 ND 0.39 torrado

5-Methyl -6,7-dihydrocyclopentapyrazine 1136 1139 ND 0.54

Pyrazine, 2-methyl-5-(1-propenyl)-, (E)- 1183 1190 ND 1.16

Pyrazine, 3,5-dimethyl-2-propyl- 1162 1152 ND 0.2 aveld queimada
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Tabela 21 (Continuagdo) — Compostos volateis identificados no 6leo extraido das sementes de babacu de sementes ndo torradas (ST) e de

sementes torradas (TO), agrupados de acordo com a classe quimica, com seus respectivos indices de retencdo linear encontrados

experimentalmente (IR exp.) e na literatura (IR lit.), % de area relativa (% Area) e descrigdo do aroma conforme consta na literatura.

Composto IR cal IRlit ST (% Area) TO (% Area) Aroma

Furanos e Pirano

Furfural 825 825 ND 10.15 doce, amadeirado, caramélico
2-Furanmethanol 854 854 ND 17.71 alcoolico, amadeirado, café
Ethanone, 1-(2-furanyl)- 902 900 ND 1.31

2-Furanmethanol, 5-methyl- 951 953 ND 0.33

2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl- 960 962 ND 10.91 caramélico

Isomaltol 974 981 ND 1.63 caramélico

Ethanone, 1-(1,4,5,6-tetrahydro-2-pyridinyl)- 1036 1017 ND 0.35
2,5-Dimethyl-4-hydroxy-3(2H)-furanone 1089 1090 ND 2.72 caramélico

Maltol 1118 1112 ND 12.64 doce, caramélico
2-Butanone, 4-(5-methyl-2-furanyl)- 1169 1160 ND 0.2 amargo, torrado
5-Hydroxymethylfurfural 1227 1224 ND 0.54 caramelico, amanteigado,

Ceroso
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Tabela 21 (Continuagdo) — Compostos volateis identificados no 6leo extraido das sementes de babagu de sementes ndo torradas (ST) e de

sementes torradas (TO), agrupados de acordo com a classe quimica, com seus respectivos indices de retencdo linear encontrados

experimentalmente (IR exp.) e na literatura (IR lit.), % de area relativa (% Area) e descri¢do do aroma conforme consta na literatura.

Composto IR cal IRlit ST (% Area) TO (% Area) Aroma

Cetonas

2-Heptanone 887 889 10.82 0.63 cetonico, frutado, banana
verde

Furyl hydroxymethyl ketone 1077 1070 ND 2.14

2-Nonanone 1091 1091 14.01 1.01 frutado

2-Undecanone 1293 1293 10.69 0.71 frutado, ceroso

2-Tridecanone 1491 1489 0.05 0.07

Acido

Octanoic acid 1209 1197 11.98 3.51 gorduroso, rangoso

Decanoic acid 1378 1380 1.63 0.73

Dodecanoic acid 1563 1562 1.19 0.12
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Tabela 21 (Continuagdo) — Compostos volateis identificados no 6leo extraido das sementes de babagu de sementes ndo torradas (ST) e de

sementes torradas (TO), agrupados de acordo com a classe quimica, com seus respectivos indices de retencdo linear encontrados

experimentalmente (IR exp.) e na literatura (IR lit.), % de area relativa (% Area) e descri¢do do aroma conforme consta na literatura.

Composto IR cal IRlit ST (% Area) TO (% Area) Aroma
Alcool
2-Heptanol 902 903 3.99 ND frutado verde
1-Octanol 1071 1071 1.19 ND Ceroso, coco
gorduroso
2-Nonanol 1103 1103 2.14 ND ceroso, queijo
1-Nonanol 1172 1173 0.09 ND floral
1-Octanol, 2-butyl- 1271 1277 0.05 ND
2-Undecanol 1302 1307 0.38 ND ceroso, oleoso
Pirrois
Pyrrole-2-aldehyde 1023 1031 ND 3.76 café mofado
1H-Pyrrole-2-carboxaldehyde, 1-ethyl- 1043 1046 ND 0.32 assado
2-Acetylpyrrole 1071 1072 ND 2.47 noz mofado
1H-Pyrrole, 1-(2-furanylmethyl)- 1175 1172 ND 0.67 café frutado
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Tabela 21 (Continuagdo) — Compostos volateis identificados no 6leo extraido das sementes de babagu de sementes ndo torradas (ST) e de

sementes torradas (TO), agrupados de acordo com a classe quimica, com seus respectivos indices de retencdo linear encontrados

experimentalmente (IR exp.) e na literatura (IR lit.), % de area relativa (% Area) e descri¢do do aroma conforme consta na literatura.

Composto IR cal IR lit ST (% Area) TO (% Area) Aroma

Lactonas

2(3H)-Furanone, dihydro-5-methyl- 946 958 0.03 ND gorduroso

2H-Pyran-2-one, tetrahydro-6-methyl- 1086 1084 0.27 ND coco frutado
cremoso

2(3H)-Furanone, 5-butyldihydro- 1248 1261 0.08 ND coco doce ceroso

4H-Pyran-4-one, 2,3-dihydro-3,5-dihydroxy-6- 1148 1150 ND 1.36

methyl-

2H-Pyran-2-one, tetrahydro-6-propyl- 1276 1288 2.34 1.66 COCO, Cremoso

2H-Pyran-2-one, tetrahydro-6-pentyl- 1482 1490 0.24 0.15

Esteres

Hexanoic acid, methyl ester 922 922 0.02 ND frutado gorduroso

Octanoic acid, methyl ester 1124 1123 1.6 1.09 ceroso, gordo

Octanoic acid, ethyl ester 1191 1193 ND 1.1 ceroso, doce,
frutado

Acetic acid, nonyl ester 1310 1311 0.03 ND

Decanoic acid, methyl ester 1323 1326 0.28 0.19

Decanoic acid, ethyl ester 1394 1394 0.05 0.07

Dodecanoic acid, methyl ester 1518 1521 0.13 ND

Dodecanoic acid, ethyl ester 1591 1591 0.04 0.28
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Tabela 21 (Continuagdo) — Compostos volateis identificados no 6leo extraido das sementes de babagu de sementes ndo torradas (ST) e de

sementes torradas (TO), agrupados de acordo com a classe quimica, com seus respectivos indices de retencdo linear encontrados

experimentalmente (IR exp.) e na literatura (IR lit.), % de area relativa (% Area) e descri¢do do aroma conforme consta na literatura.

Composto IR cal IRlit ST (% Area) TO (% Area) Aroma
Aldeido

Benzeneacetaldehyde 1040 1040 ND 0.32 doce, floral
2-Propenal, 3-phenyl- 1315 1303 ND 0.1

Outros

Cyclotene 1027 1029 ND 0.84 caramelico, café
2-Hydroxymethylthiophene 1029 1000 ND 0.63 café torrado
Ethylamine, N-(1-butylpentylidene)- 1094 1107 ND 0.39

Hydroxylamine, O-decyl- 1099 1100 ND 0.39

Naphthalene 1175 1178 0.08 ND alcatréo
Picolinamide 1258 1268 ND 0.18

Dodecane, 2,6,11-trimethyl- 1319 1275 0.02 ND

Vanillin 1389 1391 ND 0.19

90



Tabela 21 (Continuagdo) — Compostos volateis identificados no 6leo extraido das sementes de babagu de sementes ndo torradas (ST) e de
sementes torradas (TO), agrupados de acordo com a classe quimica, com seus respectivos indices de retencdo linear encontrados

experimentalmente (IR exp.) e na literatura (IR lit.), % de area relativa (% Area) e descri¢do do aroma conforme consta na literatura.

Composto IRcal ST (% Area) TO (% Area)
NI 781 ND 0.48
NI 1048 0.07 ND
NI 1119 0.06 ND
NI 1131 ND 0.34
NI 1159 ND 0.27
NI 1167 ND 0.22
NI 1173 ND 0.33
NI 1252 ND 0.84
NI 1281 ND 0.27
NI 1321 ND 0.05
NI 1404 ND 0.09
NI 1423 ND 0.07
NI 1472 0.02 ND
NI 1523 0.04 ND
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Podemos observar que ocorreu mudanca expressiva nos compostos volateis
quando comparados os volateis do 6leo da semente sem e com tratamento térmico.
Pode-se observar que ocorreu o aparecimento de compostos furanos e piranos, que sao
conhecidos por serem gerados a partir da degradacdo e fragmentacéo do acUcar durante
0 processo térmico. Por exemplo, o maltol e o isomaltol sdo formados pela via da 1,2
enolizacdo dos compostos de Amadori na reacdo de Maillard, enquanto o 5-
(hidroximetil)furfural e o furfural sdo formados pela via da 2,3-enolizacéo.

As pirazinas por sua vez sdo formadas a partir da condensagdo de carbonil-
amina de dois amino-cetonas, que sdo gerados durante a degradacdo de Strecker o que
pode ser observado no presente estudo em que houve a inducdo da formacdo de
pirazinas durante o processo de torrefacdo das sementes pois no 6leo de sementes sem
tratamento térmico néo foi observado a presenca de tais compostos.

A torrefacdo é conhecida por ser um processo em que ocorrem reacles
complexas como reacdo de Maillard, oxidacdo, degradacdo térmica, degradacdo de
Strecker e caramelizacdo, levando a geracdo de inUmeros compostos volateis.

Vale ressaltar que 0s compostos majoritarios das classes dos furanos, 2-
furanmetanol e 2-furancarboxaldeido, 5-metil sdo gerados pela degradacdo dos

carboidratos.
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6 CONCLUSAO

A torrefacdo de sementes de babacu antes da extracdo do 6leo aumentou a
quantidade de compostos fenolicos no 6leo. A otimizacgédo da torrefacdo de sementes foi
examinada com sucesso usando o MSR e a fungdo Desirability. A temperatura de
torrefacdo de 222 °C por 43 min foram as condi¢cBes operacionais que levaram a
otimizacdo do processo de torrefacdo com o aumento maximo de compostos bioativos
no 6leo. Para as variaveis de resposta, os resultados experimentais sdo semelhantes aos
preditivos, indicando que o DCCR foi satisfatorio ao otimizar as vérias respostas
simultaneamente. A torrefacdo das sementes de babagu se mostrou viavel para melhorar

a qualidade do 6leo de babacu.
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