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INTRODUGAO:

A regido Amazobnica se destaca como fonte de frutas e sementes oleaginosas que fornecem 6leos e
gorduras com propriedades, composicdes e caracteristicas que possuem grande aplicabilidade e impacto positivo
nas mais variadas areas, desde nutricionais a sensoriais e cosméticas (BEZERRA et al.,, 2017). Além da
importancia atrelada aos fatores fisico-quimicos dessas gorduras, elas também sdo de grande relevancia no &mbito
econdmico da regido, sendo que algumas sdo consideradas fonte de renda a nivel nacional, como a castanha-do-
pard ou o agai. Entretanto, muitos destes frutos e sementes amazénicos, embora explorados pelas comunidades
da regido e conhecidos nacionalmente, ainda demandam estudos sistematicos sobre suas propriedades de modo
a ampliar as suas possibilidades de uso e beneficios.

Oleos e gorduras s&o lipidios, que se diferem pelo seu estado, liquido ou sélido, em respectivamente a
uma temperatura de utilizacéo (geralmente ambiente). Sdo formados por uma mistura multicomponente constituida
majoritariamente por moléculas de triacilgliceréis que apresentam um papel nutricional extremamente importante
ao ser humano, visto que sdo imprescindiveis para a estruturacdo e realizacdo das fungdes celulares
(RODRIGUES, 2014). Possuem grande aplicacédo na industria alimenticia tanto como ingrediente nas formulagdes
guanto como insumo em técnicas de processamento, como a fritura; também sdo muito utilizadas em outras areas,
como na produgédo de biocombustiveis, produtos cosméticos, solventes e tintas, por exemplo (RODRIGUES, 2014).
Portanto, o estudo desses compostos, suas aplicacdes e processos envolvidos, sdo fundamentais para a indUstria
de alimentos (MARTINS; MELLO; SUAREZ, 2013).

Os triacilgliceréis (TAG) sdo uma classe de moléculas organicas formadas pela condensacédo de trés
acidos graxos de cadeia longa esterificados e uma molécula de glicerol (Figura 1); as insaturagfes, e quantidade
de carbonos na estrutura ditam as caracteristicas fisico-quimicas que cada TAG tera (RODRIGUES, 2014). Além
dos TAG’s, podemos encontrar em menor quantidade outros grupos na composicao de 6leos e gorduras, como
acidos graxos livres (MARTINS; MELLO; SUAREZ, 2013). Independente da configuragdo em que se apresenta na
molécula, os acidos graxos séo os responsaveis pelas propriedades fisicas do lipideo, interferindo diretamente na
viscosidade, densidade, temperatura de fuséo, entre outros. A Tabela 1 apresenta o perfil de acidos graxos dos
triacilgliceréis constituintes de gorduras Amazoénicas com destaque para murumuru (Astrocaryum murumuru),
tucuma (Astrocaryum vulgare) e bacuri (Platonia insiginis). Observa-se que a presenca majoritaria de TAGs
compostos por acidos laurico (C12:0), miristico (C14:0) e palmitico (C16:0) responsaveis por propriedades fisicas
Unicas com grande potencial para uso na industria (PEREIRA et al., 2019).

Figura 1 — Estruturas moleculares de triacilgliceréis
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Tabela 1 - Composi¢cdo em acidos graxos (AG) de diferentes gorduras da Amazénia (PEREIRA et al, 2019)

Fonte <C10 C10 Ci12 Ci14 C16 C18 Ci8:1 C18:2 C18:3 2C20
Murumuru 1,2 13 472 288 7.1 29 8,0 3,6
Bacuri 0,9 0,9 61,3 13 26,4 2,1
Tucuma 1,9 1,9 50,9 252 6,2 2,7 8,1 29

O estudo dos processos que sdo capazes de alterar a estrutura das moléculas de TAG sdo de
conhecimento estratégico para a industria, uma vez que se pode utilizar da mesma matéria-prima, processa-la e
aplica-la em diferentes produtos com diferentes caracteristicas fisico-quimicas (PINHO; SUAREZ, 2013). Dois dos
principais processos industriais sdo a hidrogenacao e a interesterificagdo de 6leos e gorduras. Entretanto, apesar
da hidrogenacdo e a interesterificagdo serem processos consolidados pela industria de alimentos, utilizam
catalisadores metdlicos, enzimas e/ou outros compostos, produzindo residuos com toxicidade elevada, além de
usarem altas temperaturas e pressoes, elevando os custos de producdo (RIBEIRO et al., 2007; LIU et al., 2019).
Além disso, particularmente quanto ao processo de hidrogenacdo parcial, a isomerizagdo das insaturacdes
produzem o que a literatura chama de gorduras trans industriais. Pelo lado nutricional e bioquimico da ingestao de
alimentos, o consumo de gorduras trans estd relacionado ao desenvolvimento de inUmeras doencas
cardiovasculares (ESPERANCA et al., 2019), razéo pela qual a resolugdo 332/2019 da Agéncia de Vigilancia
Sanitaria (BRASIL, 2019) estabeleceu o seu banimento nos produtos alimenticios até 2023.

Uma tecnologia promissora para a obten¢&o de produtos de base lipidica com as caracteristicas desejadas
como estabilidade térmica, textura, cremosidade, plasticidade, sabor e derretimento na boca, com menores custos
operacionais e maior sustentabilidade é a modificagdo da estrutura cristalina dos éleos e gorduras pela adicdo de
moduladores (RIBEIRO et al.,, 2015). Na fase sélida, os TAGs, componentes dos 6leos e gorduras, podem
estruturar-se em diferentes estruturas cristalinas, chamadas de polimorfos. Cada polimorfo de um TAG possui uma
propriedade fisica especifica, proporcionando ao produto lipidico um aspecto sensorial particular relacionado a sua
textura e aparéncia. Modificar, controlar ou estabilizar a estrutura cristalina de uma gordura pode ser feita, entre
outras formas, pela utilizagdo dos chamados “agentes nucleantes” ou “sementes” (RIBEIRO et al,
2015), compostos que irdo modular a cristalizacéo da gordura.

Neste contexto, ganha destaque na literatura o uso de aditivos oriundos de matrizes vegetais, como 0s
compostos terpénicos. Os terpenos sao alcenos naturais que, embora ndo se tratem especialmente de uma funcéo
guimica, abrange as principais fun¢des quimicas como alcoois, hidrocarbonetos e fenéis. Estdo presentes, entre
outras fontes, em 06leos essenciais vegetais (FELIPE; BICAS, 2017). Diversos estudos tém mostrado que os
terpenos se apresentam como potenciais moduladores do processo de cristalizacdo de gorduras, afetando seu
polimorfismo e consequentemente a estruturacdo da rede cristalina de produtos de base lipidica (RAY et al, 2012).
Uma fonte vegetal da regido Amazébnica que merece destaque como fonte de compostos terpénicos é o Breu
Branco (Protium heptaphyllum), também conhecido como almecega. A Figura 2 apresenta alguns dos principais
compostos terpénicos do 6leo essencial obtido dessa planta. Da familia Burseraceae pode ser encontrada em
vérias regibes do pais, porém com maior frequéncia na Amazonia, onde é comumente utilizado para producéo de
6leo essencial, extraido de suas folhas, comumente para tratamento medicinal. De fato, sua propriedade
antimicrobiana ja é alvo de estudos nas mais diversas areas hoje em dia. Sua utilizagdo, em misturas com gorduras
poderia, portanto, ndo apenas promover modificagdes importantes nas propriedades fisicas das gorduras para
aplicag®es industriais alimenticias, farmacéuticas ou cosméticas diversas, como também agregar aos mesmos
outras funcionalidades biol6gicas (LIMA-JUNIOR et al., 2006).

Figura 2 - Principais compostos terpénicos do 6leo essencial breu branco (MARQUES et al., 2010)
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Considerando que o estudo das potencialidades do bioma amazdnico na producéo de bioprodutos contribui
com o desenvolvimento regional, que as propriedades fisicas das gorduras podem ser modificadas pela adi¢édo de
monoterpenos, ampliando as suas possibilidades de utilizagdo, este trabalho teve como objetivo principal avaliar a
modificacédo das propriedades de fuséo e cristalizacdo de gorduras pela introdu¢cdo de monoterpenos presentes no
oleo essencial de breu branco. Para isso este trabalho utilizou da teoria termodinamica do equilibrio de fase sélido-

XXXI Congresso de Iniciacdo Cientifica da UNICAMP — 2023 2



liquido (PRAUSNITZ et al. 1998) para o estudo de sistemas modelo que representassem as gorduras amazénicas
(Murumuru, Tucuma e Bacuri) e o 6leo essencial de Breu-Branco. Neste sentido, este trabalhou avaliou 4 misturas
formadas por tripalmitina + a-pineno, trimiristina + o-pineno, trilaurina + a e tripalmitina + terpinoleno. Os TAG
tripalmitina, trimiristina e trilaurina foram escolhidos considerando a concentracdo de TAG nas gorduras
amazonicas (Tabela 1). Os monoterpenos sao 2 dos compostos terpenicos majoritarios do Breu-Branco (Figura 2).

METODOLOGIA

Foram preparados 4 sistemas binarios modelo para a determinacdo do equilibrio sélido-liquido e
construgdo de diagramas de fases, a saber: tripalmitina + a-pineno, trimiristina + o-pineno, trilaurina + o e
tripalmitina + terpinoleno (compostos Sigma-Aldrich, pureza 99%), avaliando efeitos da variagdo do tamanho da
cadeia do triacilglicerol e da variagdo do monoterpeno no sistema. Os sistemas foram formulados considerando
concentracdes em fracdo molar de TAG de 0,05 a 0,90, sendo aproximadamente 10 misturas, utilizando balanca
analitica (Precisa Gravimetrics AG, Dietkon). A determinacdo do equilibrio se deu utilizando a metodologia de
analise térmica com equipamento DSC da TA Instruments (DSC2029, New Castle, USA). Para isso amostras de 5
mg dos sistemas foram pesadas em balanca micro-analitica AD6 (PerkinElmer, Waltham) e dispostas em cadinhos
de aluminio. A analise consiste na fusdo completa das amostras a 80°C, sua cristalizacao lenta (2°C/min), seguido
de sua fusdo, também lenta (2°C/min), onde as propriedades térmicas sdo avaliadas: temperaturas de fuséao,
cristalizacéo e suas entalpias de transicdo (COSTA et al., 2017).

Apos a determinagéo experimental os dados foram modelados pela teoria termodindmica do equilibrio de
fases, conforme a Equacdo 1 (PRAUSNITZ et al., 1998), que é a Equacado do Equilibrio de Fases Sdélido-Liquido.

In 22, — Lt ( — %) + 30 [ (-2 W

z; R \Tpus R \ty T

Na equacgédo 1, x e z sao as fragbes molares do composto i nas fases liquida (L) e sdlida (S),
respectivamente, R é a constante universal dos gases (J/(mol.K)), T é a temperatura de fusdo da mistura (K), Trus,
AwsH séo as temperaturas e entalpias de fusdo dos compostos, Ty e AyH as temperaturas e entalpias de transicéo
dos polimorfos e yi- e yi® sdo os coeficientes de atividade dos compostos da fase liquida e sélida e que descrevem,
portanto, a ndo-idealidade dos compostos nas fases do sistema. Os coeficientes de atividade foram calculados
pelos modelos ajustaveis de Margules 2-sufixos e 3-sufixos (REID et al., 1987) ou preditos pelo modelo de
contribuicdo de grupos UNIFAC (REID et al., 1987). A construcdo dos diagramas foi realizada em programa
implementado em MATLAB (Mathworks, Natick) (MAXIMO et al. 2014) baseado no ajuste dos parametros da
equacdo de Margules a partir do método de otimizacéo Simplex (MAXIMO et al. 2014) usando como fun¢&o objetivo
o erro absoluto entre os dados experimentais (DSC) e calculados (pela Equacéo 1).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 apresenta um exemplo do comportamento térmico obtido nas misturas, apresentando os
resultados para a triapalmitina e a-pineno. Para as demais misturas os resultados foram similares. Houve uma
diminuicdo da temperatura de fusdo do triacilglicerol puro em mais 20 °C, aproximadamente. A tendéncia mostra
uma diminui¢cdo gradual da temperatura de fusdo do TAG desde a fracdo molar de 0,90 até a fracdo molar 0,05.
Uma consideracao relevante é que, além desta diminuigdo, a transicdo polimérfica do TAG que ocorre proximo a
40°C (polimorfo B’) ndo é observada nas amostras com baixa concentra¢cdo, mostrando que o monoterpeno deve
ter “impedido” que houvesse esse arranjo molecular do TAG e, portanto, fazendo com que suas propriedades
fisicas fossem alteradas. Tecnologicamente, a presenca ou ndo do polimorfo B’ é significativa. Na producéo de
margarina cristais na forma ' sdo os mais favoraveis sensorialmente, dado que os cristais na forma 3, por serem
mais estaveis e, portanto, mais ordenados, causam uma sensacao de arenosidade na boca. Na producao de
chocolate, por outro lado, os cristais na forma 8 séo os mais desejados, promovendo as caracteristicas sensoriais
e de fusdo desejaveis no produto, maciez e brilho (MARANGONI; WESDORP, 2012). Além disso, nenhuma
transicao eutética também foi observada: essa transigcdo € muito comum em situacdes simples, onde os compostos
séo cristalizados de modo independente. Isso sugere que pode haver formagéo de solugfes sdlidas, conforme ja
observado por Di Prinzio et al., (2018) corroborando com efeitos tecnolégicos dos monoterpenos em gorduras
(RAY et al, 2012) para sistemas similares. Neste caso sugere-se que as misturas possuem seu inicio de fusdo
retardado, fazendo com que os lipidios sejam mais estaveis ao derretimento, por exemplo, 0 que é uma vantagem
tecnologica.
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Figura 3 - Curvas térmicas de fusédo obtidas por DSC com a mistura Tripalmitina (PPP) e a-pineno (onde x
representa a fracdo molar de TAG no sistema).

x=0.097
x=0.2
x=10.298

x=0.397

x=0.485
x=0.603

x=0.707

Heat flow/Endo down

X = 0.806 N A
x=0.904 : N/
ppp A N

0 30 40 50 60 70

Temperatura (°C)

A partir dos dados foi construido o diagrama de fases de equilibrio sélido-liquido (ESL) conforme a teoria
apresentada por Prausnitz et al., (1998) e demonstrada na Equacdo 1. O diagrama de fases (Figura 4), € um
exemplo, representado pelo sistema composto por tripalmitina a-pineno, considerando a similaridade com todos
os sistemas. O diagrama est4d em Kelvin, que é a unidade utilizada pela teoria (Equacdo 1). A linha tedrica
construida tem o nome de linha liquidus (COSTA et al., 2017) e ela representa o limite do processo de fusdo: acima
da curva a mistura esta completamente liquida e abaixo da linha a mistura é bifasica, ou seja, solida e liquida. E
possivel, de fato, observar a diminuicdo da temperatura de fusdo da tripalmitina conforme ha a adicdo de a-pineno
na mistura. Todos os modelos termodindmicos de célculo do coeficiente de atividade utilizados apresentaram boa
correlagcdo, com desvios absolutos menores que 1 °C. Neste caso, 0 comportamento teérico ou ideal, onde os
coeficientes sdo iguais a 1, também possui baixo desvio, mostrando que a fase liquida, diferente da fase sélida,
pode ser considerada aproximadamente ideal, ou seja, sem interac¢des fisico-quimicas significativas. Neste caso,
a equacao teodrica pode ser utilizada para a predicao do comportamento (considerando coeficientes de atividade =
1) sem a necessidade de experimentos.

Figura 4 - Diagrama de Equilibrio Sélido-Liquido (x, fragdo molar) para a mistura de tripalmitina e a-pineno.
Simbolos (o) temperatura de fusdo experimental; Linhas Tracejadas: dados modelados pela equacéo de
Margules 2 sufixos; Linhas Pontilhadas: dados modelados pela equacgao de Margules 3-sufixos; Linha continua,
dados modelados considerado que as fases séo ideais.
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CONCLUSOES

Analisando os resultados nota-se que os monoterpenos podem ser aditivos interessantes para modificagdo
da cristalizacdo das gorduras, sendo, portanto, uma possivel aplicagcédo no desenvolvimento de novos produtos. As
curvas térmicas mostram que os monoterpenos do 6leo essencial de Breu-Branco sé@o responséaveis possivelmente
pela formacgédo de solugdes sdlidas, quando misturados com TAGs presentes nas gorduras Amazonicas, o que é
interessante para a formulagéo de produtos estaveis. Além disso sédo responsaveis pela alteragcao do polimorfismo,
0 que é interessante para a formulacdo de produtos cujo polimorfo B’ ndo é desejado sensorialmente. Apesar da
fase soélida ndo ser ideal, com o aparecimento dos fendmenos citados, o diagrama de fases e a modelagem do
equilibrio termodindmico mostra que o comportamento da fase liquida é ideal, sendo possivel usar a equagédo para
calcular a temperatura de fuséo dos sistemas. Adicionalmente a geracao conhecimento de compostos e matérias-
primas Amazonicas € de grande importancia pois atua na manutencao da biodiversidade e pode auxiliar na geracao
de renda local, a partir da exploracdo sustentavel desses novos ingredientes e produtos.
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