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RESUMO

FARIA, E. C. Avaliacdo das propriedades fisicas e estabilidade oxidativa de oleogéis
como alternativa aos 6leos parcialmente hidrogenados. 2022. 80f. Tese (Mestrado) -
Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas, Universidade de S&o Paulo, S&o Paulo, 2022.

Os oleogéis possuem um futuro promissor na industria de alimentos no processo de
substituicdo simultdnea de acidos graxos saturados e trans. Sdo definidos como um gel em
gue a fase liquida e continua € um Oleo, que pode conter altos teores de acidos graxos
insaturados, estruturada por uma rede tridimensional composta de um ou mais agentes
estruturantes, tais como lecitina, ceras e alcoois de cadeia longa. Este sistema de
estruturacdo de Oleos liquidos pode apresentar propriedades tecnologicas tipicas das
gorduras, como plasticidade e a consequente resisténcia a tensdo, melhorando assim as
propriedades nutricionais e mantendo as tecnoldgicas em determinados alimentos. No
entanto, pouco se sabe da relacdo entre sua composicao e o processo oxidativo, sendo que
a rancificacdo de alimentos é uma das mais importantes causas de deterioracdo de
alimentos ricos em lipidios insaturados. Neste contexto, o objetivo deste projeto foi avaliar a
influéncia de diferentes combinacgdes de cera de candelilla e lecitina de soja como agentes
estruturantes e quercetina como antioxidante sobre as propriedades fisicas e a estabilidade
oxidativa de oleogéis a base de 6leo de girassol alto oleico (HOSO) como sistema alternativo
aos Oleos parcialmente hidrogenados e/ou com alto teor de acidos graxos saturados. O Gleo
de girassol de alto teor oleico foi caracterizado e seu teor de 4cido oleico foi de 82,5% (m/m),
atendendo aos padrfes internacionais. Os sistemas foram avaliados quanto a formacéo de
gel por meio de analise visual, onde nove formulacdes de oleogel diferentes foram
preparadas em concentraces de peso de lecitina/cera de 0,7/1,6; 4,3/1,6; 0,7/4,4; 4,3/4,4;
0/3,0; 5,0/3,0; 2,5/1,0; 2,5/5,0 e 2,5/3,0 (ponto central), dos quais seis formaram gel, um
formou um liquido viscoso e dois permaneceram liquidos. A estabilidade a migracéo de 6leo
foi determinada apds centrifugacdo das amostras revelando que a rede cristalina dos
oleogéis foi capaz de reter todo o 6leo (com uma perda insignificante de 0,03%) ap6s 30 min
de drenagem. O parametro de textura foi determinado por meio da medi¢do da forca de
penetracdo de cone acrilico nos oleogéis mostrando superioridade significativa da
formulacdo com 2,5% de lecitina de soja e 5% de cera de candelila (amostra 8). A amostra
8 seguiu para o teste de oxidacéo acelerada por 18 dias e posterior obtencéo do indice de
peroxidos a cada 3 dias, onde foram comparadas a formulagdo de oleogel com e sem a
adicdo de quercetina e 6leo de girassol alto oleico como controle. As trés amostras nao
tiveram diferenca significativa no decorrer do tempo, porém tiveram diferengas significativa
entre si, mostrando que a amostra com quercetina preveniu a oxidagéo do oleogel em cerca
de 7,29% em comparacdo com o oleogel sem quercetina. O oleogel contendo 2,5% de
lecitina de soja, 5% de cera de candelila com adi¢cdo de quercetina pode ser considerado
uma grande promessa para a substituicdo de gorduras trans e saturadas em formulacdes
de alimentos.

Palavras-chaves: quercetina, agentes estruturantes, substituicdo de gordura trans, oleogel,
estabilidade oxidativa, 6leo de girassol alto oleico.



ABSTRACT

FARIA, E. C. Evaluation of physical properties and oxidative stability of oleogels as an
alternative to partially hydrogenated oils. 2022. 80f. Tese (Mestrado) - Faculdade de
Ciéncias Farmacéuticas, Universidade de S&o Paulo, Sao Paulo, 2022.

Oleogels have a promising future in the food industry in the process of simultaneously
replacing saturated and trans fatty acids. They are defined as a gel in which the continuous
liquid phase is an oil, which may contain high levels of unsaturated fatty acids, structured by
a three-dimensional network composed of one or more structuring agents such as lecithin,
waxes and long chain alcohols. This liquid oil structuring system can present technological
properties typical of fats, such as plasticity and consequent shear resistance, thus improving
nutritional properties and maintaining technological properties in certain foods. However, little
is known about the relationship between its composition and the oxidative process, which
food rancidity is one of the most important causes of deterioration of foods rich in unsaturated
lipids. In this context, the aim of this project is to evaluate the influence of different
combinations of structuring agents and quercetin as an antioxidant on the physical properties
and oxidative stability of oleogels as an alternative system to partially hydrogenated and/or
high saturated fatty acid oils. High oleic sunflower oil was characterized and its oleic acid
content was 82.5% (w/w), meeting international standards. The systems were evaluated for
gel formation by visual analysis, nine different oleogel formulations were prepared at
lecithin/wax weight concentrations of 0.7/1.6; 4.3/1.6; 0.7/4.4; 4.3/4.4; 0/3.0; 5.0/3.0; 2.5/1.0;
2.5/5.0 and 2.5/3.0 (midpoint), of which six formed a gel, one formed a viscous liquid, and
two remained liquid. The oil binding capacity determined after centrifugation revealed that
the crystalline network of the oleogels was able to retain all the oil (with an insignificant loss
of 0.03%) after 30 min draining period. The texture analysis, determined by measuring the
acrylic cone penetration force in oleogels, showing significant superiority of formulation with
2.5% soy lecithin and 5% candelilla wax (sample 8). Sample 8 was submitted to accelerated
oxidation test for 18 days and subsequent peroxide index was obtained every 3 days of
oleogel formulation with and without addition of quercetin and high oleic sunflower oil as
control. The three samples had no significant difference over time, but they had significant
differences between them, showing that the quercetin sample prevented oleogel oxidation by
about 7.29% compared to the oleogel without quercetin. The oleogel containing 2.5% soy
lecithin, 5% candelilla wax with addition of quercetin can be considered a great promise for
the substitution of trans and saturated fats in food formulations.

Keywords: quercetin, organogelator, trans fat replacement, oleogel, oxidative stability, high

oleic sunflower oil.
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1. Introducgéo e Justificativa

Nos ultimos anos, a consciéncia do consumidor em relacdo a dieta e a saude
aumentou. A preocupacao em diminuir o consumo de produtos com elevado teor de acidos
graxos saturados e trans ocasionou a busca por métodos alternativos para a producao de
uma gordura sélida, porém com baixo grau de saturacdo (PEHLIVANOGLU et al., 2017).

Um dos maiores desafios da sociedade no século XXI sdo a obesidade e as condi¢cdes
de saude relacionadas a ela. A prevaléncia da obesidade em todo o mundo vem aumentando
ao longo de varias décadas devido a uma série de fatores, tornando dificil oferecer uma
Unica solugdo (LOPEZ-PEDROUSO et al., 2021). No entanto, dado que esse aumento
coincidiu com um aumento no consumo de alimentos processados ou pré-preparados, e que
esses tipos de alimentos geralmente tém alto teor de gordura, sal e acucar, a reformulacdo
desses alimentos pode desempenhar um papel fundamental no combate as doencas
cardiovasculares e obesidade (MATHESON et al., 2018).

Em muitos desses alimentos, gorduras solidas sdo usadas para estrutura-los,
garantindo a forma, a textura e a estabilidade desejadas. As gorduras sdo estruturadas
devido a presenca de determinados triacilgliceréis (TAG) que cristalizam, formando cristais
de gordura. A industria de alimentos vem utilizando os métodos tradicionais de modificacéo
de lipidios, como hidrogenacao, interesterificacdo e fracionamento, para a producdo de
gorduras sélidas a partir de 6leos vegetais (MILLS; HALL; BERRY, 2017). Essas gorduras
sélidas normalmente sdo inseridas em formulacfes de produtos de panificacéo, confeitaria,
entre outros, e costumam conter alto teor de acidos graxos saturados ou trans. O consumo
de algumas gorduras saturadas em excesso, inclusive de origem animal, aumenta o risco
de doencas cardiovasculares (MATHESON et al., 2018).

Apesar dos males causados a saude, as gorduras saturadas e trans possuem uma
influéncia muito positiva sobre a funcionalidade de alimentos, como textura, vida util e sabor
(MENG et al., 2017). Encontrar um substituto que forneca as mesmas caracteristicas de
gualidade ao alimento e que promova efeitos desejaveis a saude representa atualmente um
grande desafio. Oleos comestiveis de varias fontes vegetais tém sido amplamente
estudados e utilizados como substitutos por seus efeitos desejaveis sobre a saude,
provindos dos seus altos niveis de acidos graxos insaturados. No entanto, o uso desses

6leos pode prejudicar a funcionalidade, como, por exemplo, resultar em uma textura menos
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firme e/ou crocante e também reduzir a vida util do produto, devido principalmente a
suscetibilidade a oxidacao (LIM et al., 2017).

Devido ao amplo conhecimento dos efeitos prejudiciais do consumo de acidos graxos
trans a saude humana, acdes governamentais vém sendo tomadas levando a criacdo de
programas e intervenc¢des na rotulagem, informacéo e mesmo eliminacéo de acidos graxos
trans artificiais em alimentos. Em 2015, uma completa revisdo das evidéncias cientificas
resultou na determinacdo pela FDA (Food and Drug Administration) de que os Oleos
parcialmente hidrogenados nao foram mais considerados GRAS (Generally Recognized as
Safe), o que obrigou os fabricantes de alimentos nos EUA a justificar o uso destes 6leos e
elimina-los completamente até 18 de julho de 2018. No entanto, para permitir uma transicédo
ordenada no mercado, a FDA deu mais tempo aos produtores, estendendo a data de
conformidade para esses alimentos até 1° de janeiro de 2020. Porém a GMA (Grocery
Manufacturers Association) entrou com uma peticdo para que haja exce¢des a adicdo de
Oleos parcialmente hidrogenados em alguns alimentos. A FDA entdo deu mais tempo para
gue os fabricantes pudessem reformular os seus produtos e determinou a completa
eliminacado na circulacdo desses produtos até 1° de janeiro de 2021 (FDA, 2019).

No Brasil, a CAS (Comissao de Assuntos Sociais) aprovou em abril de 2017 o Projeto
de Lei do Senado 478/2015, que visa proibir o uso de gorduras vegetais hidrogenadas em
formulacdes alimenticias (AGENCIA SENADO, 2017). Em dezembro de 2019 a ANVISA
(Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) aprovou novas regras para a presenca de
gorduras trans em alimentos. A medida serd implantada em trés fases e culminard no
banimento da gordura parcialmente hidrogenada em 1° de janeiro de 2023. A primeira fase
é focada na imposicdo de limites de gorduras trans industriais na producdo de o6leos
refinados, limitando a 2% sua presenca nesses produtos. As gorduras trans industriais em
Oleos refinados sao produzidas em fungdo do tratamento térmico aplicado durante a etapa
de desodorizacao (eliminacdo de odores desagradaveis). O prazo para adequacao é de
cerca de 18 meses, portanto, a restricdo passara a vigorar a partir de 1° de julho de 2021.
Nessa mesma data, entrara em vigor a segunda fase que determina a restricdo de gorduras
trans em todos os demais alimentos industriais, com excecdo daqueles usados como
matéria-prima da prépria industria, proibindo a presenca desse tipo de gordura acima do
limite de 2% em produtos industrializados e comercializados tanto no varejo quanto no
atacado. Por fim, a partir de janeiro de 2023 o0 uso dessa gordura sera banido da industria
de alimentos (ANVISA, 2019).
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A OMS (Organizagdo Mundial da Saude) divulgou em maio de 2018 o “REPLACE?”,
um guia passo-a-passo que fornece seis acdes estratégicas para a eliminagdo rapida,
completa e sustentada das gorduras trans produzidas industrialmente da cadeia de
alimentos, solicitando aos governos que o utilizem (WORLD HEALTH ORGANIZATION,
2019). Tudo isso leva a industria alimenticia a buscar alternativas para reduzir ou substituir
essas gorduras em alimentos.

Atualmente, os oleogéis se destacam como uma alternativa promissora para a
substituicdo de acidos graxos trans e saturados em alimentos, sendo definidos como um gel
em que a fase continua € um 6leo e a dispersa um agente estruturante (USLU; YILMAZ,
2021), tais como ceras, 4cidos graxos, alcoois graxos, misturas de acidos graxos e alcoois
graxos, misturas de fitosterdis/orizanois, monoestearato de sorbitano, misturas de lecitina e
triestearato de sorbitano (ROGERS; WRIGHT; MARANGONI, 2009). Através deles é
possivel obter a estruturacdo de 6leos liquidos contendo altos teores de acidos graxos
insaturados, mas mantendo algumas caracteristicas tecnoldgicas das gorduras, como a
plasticidade, melhorando assim as propriedades nutricionais e mantendo as tecnoldgicas
em determinados alimentos. Por esse motivo, 0s oleogéis tém sido alvo de diversas
pesquisas cientificas nas ultimas décadas; (MATHESON et al., 2018; GUO et al., 2019). O
aumento da proporcao de acidos graxos insaturados nos alimentos, entretanto, pode torna-
los mais vulneraveis as reacdes de oxidacao lipidica. Além disso, € sabido que a rancificacao
de lipidios € a maior causa de deterioracdo dos alimentos, implicando no surgimento de
sabores e odores que muitas vezes descaracterizam o produto, além da producdo de
componentes toxicos. Essa reacao de deterioracdo causa perda de qualidade e reducédo no
valor nutritivo do alimento, mas pode ser retardada com o uso de antioxidantes, que s&o
definidos como substancias capazes de retardar as reacfes de oxidacdo (NIETO et al.,
2017).

Até o momento, poucos trabalhos buscaram estudar o processo oxidativo em oleogéis
e estabelecer sua correlagdo com o tipo de agente estruturante usado, a composicao
qguimica da fase continua, o procedimento utilizado para sua obtencédo, ou ainda o efeito da
adicdo de antioxidantes neste sistema. O efeito da quercetina como antioxidante do
organismo humano contra diversas doencas ja € bem conhecido e estudado, porém surge a
guestdo se ela também agiria como preventiva de oxidagdo em um sistema de oleogel. Neste
contexto, o objetivo do presente trabalho € avaliar a influéncia de diferentes combinactes
de cera de candelilla e lecitina de soja, como agentes estruturantes, em HOSO e avaliar a

capacidade antioxidante da quercetina nesses sistemas. Dessa forma, pretende-se
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correlacionar as propriedades fisicas dos oleogéis com sua estabilidade a oxidacao, a fim
de sugerir formula¢des que atendam a pré-requisitos tecnologicos.

2. Reviséao Bibliogréfica

2.1.Lipidios e seu papel nos alimentos

Os 6leos e gorduras sdo originarios de fontes vegetais, animais e microbianas. Dentre
as fontes vegetais estdo inclusas oleaginosas, frutas tropicais e algas, as fontes animais
podem ser originarias de animais terrestres, peixes, mamiferos marinhos e fontes derivadas,
enquanto as microbianas podem ser microalgas, fungos e bactérias. O estado fisico das
gorduras e Oleos e suas estruturas cristalinas sdo importantes para a aplicacdo desses
produtos, tendo uma classificacdo na é&rea de tecnologia de alimentos, onde sé&o
denominados “6leos” quando sao liquidos e “gorduras” quando sdo sélidos em temperatura
ambiente (SCRIMGEOUR, 2005; GUNSTONE, 2007).

Os principais componentes dos lipidios alimentares sao os triacilgliceréis (formados
por trés acidos graxos esterificados a uma molécula de glicerol), mas os componentes
menores também sao importantes para caracteristicas de qualidade, funcdo e estabilidade.
Tanto o tamanho da cadeia de acidos graxos quanto seu grau de insaturacédo, bem como o
tipo e o conteddo de componentes minoritarios afetam a qualidade do 6leo (SCRIMGEOUR,
2005; GARCIA; GANDRA; BARRERA-ARELLANO, 2013).

Os acidos graxos saturados sao aqueles que ndo possuem duplas ligacbes em sua
cadeia carbonica, tém conformacéo linear e apresentam altos pontos de fusdo, sendo
encontrados em estado sélido a temperatura ambiente. Ja os acidos graxos insaturados séo
caracterizados por possuirem pelo menos uma dupla ligacdo ao longo de sua cadeia
carbonica, tendo possibilidades de diferentes isomeros segundo a posi¢ao da dupla ligacéo.
A configuracdo geométrica refere-se a posicdo dos atomos de hidrogénio, sendo cis 0s
acidos graxos simétricos e trans os assimeétricos. Os acidos graxos trans tém conformacao
guase linear, enquanto a dos cis apresenta uma dobra, o que diminui seu ponto de fuséo
devido a dificuldade no empacotamento destas moléculas durante sua cristalizacdo. Os

acidos graxos trans possuem ponto de fusdo ainda maior que os saturados com mesmo



18

tamanho de cadeia. Nos alimentos, os &cidos graxos insaturados apresentam, em sua
grande maioria, conformacao cis (SCRIMGEOUR, 2007). A diferenca entre as configuracoes
das moléculas dos acidos graxos saturados, insaturados cis e trans podem ser visualizadas

na Figura 1.

Acido graxo saturado
(sem duplas ligagOes)

Acido graxo insaturado trans
(Hidrogénio de lados opostos)

Acido graxo insaturado cis
(Hidrogénio do mesmo lado)

O=C @¢=0 ©=H

Figura 1 - Estrutura dos acidos graxos saturado, cis e trans. Fonte: Adaptado de Kaiserscience
(2021)

Os acidos graxos trans sao formados pelo processo natural de bio-hidrogenacédo ou pelo
processo industrial de hidrogenacéo parcial de 6leos, geralmente de origem vegetal. Esse
processo tem como objetivo gerar uma base lipidica com maior ponto de fuséo, capacidade
de cristalizacdo e estabilidade oxidativa para aplicagdo em produtos de panificacéo,
margarinas, chocolates e outros produtos espalhaveis (GUNSTONE, 2007). Na Figura 2 sao
apresentadas as composicbes em acidos graxos dos principais 6leos e gorduras

comestiveis.
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Composicao em acidos graxos de dleos e gorduras

Azeite de dendé [ |
Azeite de oliva [ [

Banha de porco [ |
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Oleo de algodao [ [
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Oleo de coco I I

Oleo de girassol [ |

Oleo de girassol alto oleico | ]
Oleo de milho I

Oleo de palma I

Oleo de soja [ [
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Figura 2 - Tipos de acidos graxos nos 6leos e gorduras. Fonte: Adaptado de Torres (2017).

A demanda por alimentos com menor quantidade de acidos graxos saturados e trans vem
aumentando frente as evidéncias de que elas estdo diretamente ligadas a doencas
cardiovasculares e outros efeitos indesejaveis a saude (SINGH; AUZANNEAU; ROGERS,
2017). Por outro lado, o consumo de acidos graxos mono e poli-insaturados (MUFAS e
PUFAS) resulta em aumento nos niveis de HDL, conhecido como “bom colesterol” e
diminuicdo do “LDL”, tidos como “mau colesterol", estando, portanto, associados a
diminuicdo do risco de doencas cardiovasculares. Tais evidéncias reforcam o interesse em
diminuir o consumo de acidos graxos saturados e trans industriais através da alimentacao e
aumentar o de lipidios insaturados (ROCHE, 2005; PERNETTI et al., 2007; BEMER et al.,
2016).

Os oOleos e gorduras proporcionam caracteristicas sensoriais especificas aos
alimentos, como maior sabor, saciedade e textura. Além disso, sabe-se que o estado fisico
dos lipidios influencia diretamente determinadas caracteristicas tecnoldgicas nos alimentos.

Os lipidios solidos (ricos em acidos graxos saturados e/ou trans), por exemplo, possuem
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caracteristicas especificas que os distinguem dos lipidios liquidos (ricos em acidos graxos
insaturados), como maior estabilidade a oxidacao, espalhabilidade e textura, que conferem
caracteristicas especificas a determinados produtos, como margarinas, recheios e massas.
A substituicBo destes representa, portanto, um desafio tecnoldgico, jA que a adicdo de
matrizes néo lipidicas ou de lipidios instaurados pode descaracterizar estes produtos
(PATEL; DEWETTINK, 2016).

2.2.0leogéis

Neste cenario, os oleogéis sdo considerados uma das alternativas mais promissoras
para a substituicdo simultdnea de &cidos graxos saturados e trans em diversas aplicaces
alimenticias (KHIABANI et al., 2020), uma vez que, além de reduzir a quantidade dessas
gorduras e aumentar a de lipidios insaturados, estes sdo promitentes a manter os aspectos
tecnoldgicos caracteristicos aos acidos graxos saturados, sem modificar as caracteristicas
quimicas do 6leo insaturado (MENG et al., 2019). A Figura 3 retrata um resumo da cadeia
de eventos em direc¢éo a incorporacdo dos oleogéis em alimentos, identificando alguns dos

desafios e resultados desse processo.

Oleogéis em alimentos

@eGEUeYTE

Pesquisas Identificacdo de Formulagdo, Desafios Trabalho Viabilidade Ampla Substituicdo  Desenvolvimento
académicas agentes adaptabilidade e com os custos colaborativo da disponibilidade gradual da de novos
com resultados  estruturantes incorporacao de entre a implementacdo  de mercado gordura de produtos mais
promissores comestiveis nos diversos formulagdes e comunidade industrial e palmae saudaveis
acessiveis sistemas receitas académica e o aprovacio reflorestamento
alimenticios setor industrial  regulatéria dos

ingredientes

Figura 3 - Diagrama da cadeia de eventos para desenvolvimento e introducdo dos oleogéis na

indastria de alimentos. Fonte: Adaptado de Martins et al. (2020).

Um organogel pode ser definido como um liquido organico preso dentro de uma rede
termo-reversivel tridimensional com propriedades fisicas similares as dos hidrogéis, mas ao

invés de sua fase continua ser constituida por agua, esta € composta por um solvente apolar
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e a fase dispersa por um agente estruturante (USLU; YILMAZ, 2021). Entre 0s organogeéis,
0s oleogéis sdo aqueles em que a fase continua € formada por um 6leo, sendo que estes
podem possuir diversas aplicacdes, ndo sO0 na industria farmacéutica, mas também
alimenticia, como na substituicdo da gordura saturada e trans em alimentos ricos em lipidios
(ABDALLAH; WEISS, 2000; DASSANAYAKE et al., 2011).

O sistema denominado oleogel é considerado uma forma nao convencional de
estruturacao de lipidios, em oposicao a estruturacao convencional, em que as propriedades
macroscopicas de gorduras plasticas, como textura, conteudo de gordura solida e perfil de
fusdo, sdo intimamente dependentes de propriedades microscopicas, ou seja, da
microestrutura cristalina dos lipidios. Considerando que lipidios comestiveis sao formados
em sua grande maioria por triacilgliceréis (TAGS), sua composicdo e distribuicdo de acidos
graxos ao longo da cadeia de glicerol, bem como o comportamento de cristalizacao destas
moléculas (morfologia dos cristais, polimorfismo, etc.) € o que define o comportamento da
gordura como material semissolido (DA SILVA et al., 2018). Quando um lipidio, composto
por mistura complexa de TAGs, € submetido ao resfriamento, a solubilidade limitada das
moléculas de maior ponto de fuséo leva a eventos de nucleacéo, gerando pequenos cristais
gue crescem e interagem entre si através de forcas ndo-covalentes, desenvolvendo uma
rede cristalina tridimensional continua. Por fim, os cristais se agregam e formam
aglomerados, que por sua vez constituem estruturas maiores a partir de ligacdes fracas,
levando a uma rede macroscopica, caracterizando o processo de estruturacdo convencional
de sistemas lipidicos baseados em TAGs (TANG; MARANGONI, 2007).

Na estruturacdo ndo convencional, em lugar dos TAGs, a rede tridimensional é
formada por um agente estruturante, cuja capacidade de gelificar um 6leo depende de um
equilibrio entre a solubilidade e a insolubilidade deste agente no éleo, ou seja, ele deve ser
relativamente insolUvel para que possa cristalizar ou se auto-montar (self-assembly), ao
mesmo tempo em que deve ser relativamente soltvel, de modo que possa interagir com as
moléculas do 6leo. Se um agente estruturante € muito solivel em um 6leo, forma-se uma
solucado ao invés de um gel; se for muito insoluvel, ele n&o ir4 interagir com o 6leo e formara
um precipitado em vez de um gel (CO; MARANGONI, 2012). A Figura 4 ilustra a diferenca

entre os sistemas convencional e ndo-convencional de estruturacéo de oleos.
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Figura 4 - Sistemas convencional e ndo-convencional de estruturacao de 6leos. Da esquerda para
a direita: Imagens de microscopia de luz polarizada mostrando a morfologia de cristais formados
por TAGs de alto ponto de fusdo, MAGs (monoacilglicerdis) e cera de girassol, respectivamente.

Os cristais de TAGs crescem em todas as dimens@es, dando origem a formas quase esféricas,
enguanto cristais de agentes estruturantes - MAGs e cera de girassol - apresentam crescimento em
uma e/ou duas dimensodes (1D e 2D), resultando em formas mais lineares que ajudam na formacao

de uma rede continua de uma fase cristalina significativamente menor. Fonte: Patel; Dewettinck
(2016).

Nos ultimos anos, muitas estratégias foram desenvolvidas com o objetivo de
estruturar 6leos com diferentes agentes estruturantes. A estruturagéo é definida conforme o
tipo de sua formacdo molecular, como na estruturacdo por particulas cristalinas ou fibrilas
(Figura 5 a, b), caracteristico das estruturas formadas por ceras (BLAKE; CO; MARANGONI,
2014; TORO-VAZQUEZ et al, 2007), é&cidos graxos e &lcoois graxos (DANIEL,;
RAJASEKHARAN, 2003) e surfactantes como 0 monoestearato de sorbitana (SINGH et al.,
2015). Os agentes estruturantes também podem se organizar como particulas de cargas (do
termo inglés particle filler) (Figura 5 c), como no caso de particulas de silica (WHITBY;
ONNINK, 2014), como mesofase cristalina liquida (Figura 5 d) (NIKIFORIDIS, 2015) ou ainda
como redes poliméricas, como as macromoléculas de etilcelulose (Figura 5 e) (GRAVELLE;
BARBUT; MARANGONI, 2012; ZETZL; MARANGONI; BARBUT, 2012). Imagens dessas
estruturas obtidas por microscopia podem ser observadas na Figura 6 (RACT; CRUZ,
PEREIRA, 2019).
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Figura 5 - llustracdo esquematica das formas de estruturagdo de um oleogel. (a) Particula

cristalina. (b) Redes fibrilares. (c) Preenchimento por particulas de cargas. (d) Mesofase cristalina
liguida. (e) Redes poliméricas. Fonte: Davidovich-Pinhas; Barbut; Marangoni (2016).

Figura 6 - Microscopia da estrutura observada em diferentes oleogéis. (A) particulas cristalinas em
oleogel a 3% (m/m) MAG/azeite de oliva virgem; (B) redes fibrilares de oleogel a 2% (m/m) de
acido 12-hidroxiesteéarico em 6leo de canola; (C) preenchimento por particulas de cargas em
oleogel a ~10% (m/m) de nanopatrticulas de silica em azeite de oliva; (D) mesofase cristalina
liguida de um sistema MAG/TAG/lisozima/agua com 13% (m/m) de agua; (E) rede polimérica de
oleogel a 10% (m/m) de etilcelulose em 6éleo de soja; (F) outros: agregacéo proteica a 10% (m/m)

em 6leo de girassol. Fonte: Ract; Cruz; Pereira, (2019).

Uma caracteristica importante nos oleogéis é a sua termo reversibilidade. Quando o
oleogel é submetido a temperaturas que equivalem ao ponto de fusao do agente estruturante
por um determinado tempo (geralmente 80 °C / 30 minutos), ele devera retornar a forma

liquida inicial, desfazendo totalmente a rede formada e apagando a memoria cristalina da
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mistura. Apagar a memoaria cristalina é importante para que seja possivel a aplicacdo do
oleogel em determinados alimentos, como, por exemplo, em algumas formulacdes de
chocolate, onde o oleogel é adicionado liquido, com sua memoaria cristalina zerada, e apés
0 processo de producdo, com o produto finalizado e em temperatura ambiente, a rede sera
formada novamente, estruturando o chocolate (FAYAZ et al., 2017; LI; LIU, 2019; LOPEZ-
PEDROUSO et al., 2021).

2.3.Agentes Estruturantes

Os agentes estruturantes séo geralmente substancias de baixo peso molecular e que,
em concentracdes relativamente baixas, sdo capazes de estruturar os 06leos, podendo
agueles ser de diferentes classes, tais como tri, di e monoacilglicerois, alcoois graxos, acidos
graxos, ceras, ésteres de ceras, glicolipidios, acucares anfifilicos e monoestearato de
sorbitana, sendo usados de forma isolada ou combinada (HUGHES et al., 2009; LI et al.,
2019).

Idealmente, um agente estruturante deve possuir propriedades fisico-quimicas
especificas como solubilidade, atividade de superficie, cristalizacdo ou automontagem e
termo reversibilidade. A capacidade de um composto de atuar como um agente estruturante
€ fortemente baseada no equilibrio entre a sua solubilidade e insolubilidade em um
determinado solvente, com sua polaridade, labilidade conformacional, formato molecular,
entre outras (BODENNEC; GUO; ROUSSEAU, 2016).

E importante salientar que as interages entre agente estruturante e 6leo podem ser
diferentes dependendo das condicfes estabelecidas no preparo do oleogel. Em geral, o 6leo
€ aguecido a 60-80 °C ou a temperatura necessaria para fundir os agentes estruturantes,
tomando-se o0 cuidado para que ndo seja muito alta para evitar a degradacdo dos
componentes do Oleo. Costuma-se realizar uma agitacéo suave, seguida de resfriamento e
finalmente o armazenamento. Estes parametros de processo (temperatura, velocidade de
resfriamento, agitacdo, presséo, presenc¢a de impurezas, tempo de armazenamento) estao
inter-relacionados e influenciam a cristalizacdo do oleogel. A intensidade da agitacéo, por
exemplo, estéa relacionada com a velocidade de resfriamento, pois a coaliséo e o atrito entre
as moléculas resultante de altas velocidades de agitacdo pode incrementar a transferéncia

de calor e massa, romper os cristais e formar novos nucleos (BLAKE; MARANGONI, 2015a).
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Portanto, o oleogel é considerado um material de funcéo dindmica, ou seja, a interacao dos
componentes muda dependendo das condi¢bes do processo (DRAPER; ADAMS, 2018).
Outro ponto a ser levado em consideracao é o uso de um agente estruturante ou uma
mistura de dois ou mais. A versatilidade e o sinergismo podem ser vantajosos em uma
mistura de agentes estruturantes, uma vez que podem ter suas propriedades, como faixa de
fusdo, transparéncia, reologia e estabilidade, alteradas em funcdo das proporcdes entre
eles. A cristalizacdo dos agentes estruturantes é decorrente de sua interacéo, o que resulta
na formacao do gel. Trés tipos de interacdo podem ser observadas nesse tipo de sistema:
(1) dois agentes estruturantes formam o oleogel interagindo entre si, pois isoladamente ndo
teriam esta capacidade (gel de dois componentes); (2) agentes estruturantes tém sinergia,
mas isoladamente também seriam capazes de formar um gel, sendo que esta interacao pode
ser colaborativa (quando os dois agentes interagem na cristalizacao colaborativamente) ou
somada (quando cada agente forma sua propria estrutura isoladamente e estas se somam
para estruturar o 6leo); (3) o agente estruturante interage com um aditivo ndo gelificante que
modula as propriedades desejadas no oleogel (agente estruturante + aditivo). Entre dois
componentes, um poderia prover o elemento estrutural e o outro poderia ser usado como

aditivo para atingir um objetivo especifico. A Figura 7 exp0e estas interacdes (PATEL, 2017).

g’g’g’g Gel de dois componentes

Dois agentes estruturantes:
Colaborativa

Somada

Figura 7 - Classificag&@o dos tipos de interacdo entre 0s agentes estruturantes em oleogéis mistos.
Fonte: Adaptado de Patel, (2017).

Draper; Adams (2018) também compartilham da mesma ideia de classificacdo de
oleogéis mistos, com o uso de dois LMWGs (agentes estruturantes de baixa massa molar)
com cristalizacdo na forma de fibras. Nesse caso, as fibras priméarias podem ser formadas

por (a) interacbes especificas levando a fibras ordenadas; (b) incorporacdo aleatoria dos
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dois agentes estruturantes; (c) cada agente estruturante formando suas préprias fibras
isoladamente, que podem interagir e formar agregados (d) homogéneos ou (e)

heterogéneos, conforme apresentado na Figura 8.

S

(b)

(d)

(c)
(e)

Figura 8 - Classificagcéo dos tipos de interacdo entre agentes estruturantes em oleogéis mistos.
Fonte: Draper; Adams, (2018).

Os sistemas mistos dependem também de qual elemento ou agente estruturante
inicia a cristalizacdo. Quando se usa um estruturante lipidico e outro com polaridade
diferente, é esperada uma nucleacdo heterogénea e aumento na cinética de cristalizacéo
(devido a reducéo de tenséo superficial), modificacdo do habito cristalino e uma rede
cristalina mais forte (PATEL; DEWETTINCK, 2016). Diversas misturas vém sendo propostas
e estudadas, entre elas fosfatidilcolina (presente na lecitina de soja) com tocoferol, lecitina
de soja com mono ou triestearato de sorbitana ou ceras de frutas, fitosteréis com orizanol
ou &cido estearico ou monoacilgliceréis, acido estearico com alcool estarilico,
monoestearato de sorbitana com 6leo de canola totalmente hidrogenado, etilcelulose com
surfactantes e/ou misturas de ceras (DASSANAYAKE; KODALI; UENO, 2011; HUGUES,
2009; SINTANG et al., 2017). No caso da interagcédo entre a lecitina e ceras de frutas, por
exemplo, a primeira interferiu na automontagem molecular da cera por meio dos fosfolipidios
que interagem no nucleo e nas “sementes” de cristalizagdo. Foi observado um alargamento
dos picos de cristalizacdo no perfil térmico desses oleogéis devido a presenca de
multicomponentes (OKURO, et al., 2018).

Diversos trabalhos destacaram o potencial dos oleogéis como substitutos totais ou

parciais de gorduras saturadas em diferentes tipos de alimentos, tais como queijos,
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margarina, salsicha e chocolates. Em alguns trabalhos, os oleogéis foram responséveis por
aumentar a biodisponibilidade de algumas substancias consideradas funcionais, como
licopeno, vitamina E e fitosterdis, reforcando assim uma aplicacao promissora em diferentes
alimentos (DIBILDOX-ALVARADO et al., 2004; ZETZL; MARANGONI; BARBUT, 2012;
ZETZL; MARANGONI 2013; HWANG et al., 2014; DAVIDOVICH-PINHAS et al., 2016;
BEMER et al., 2016). No entanto, uma das desvantagens de se aumentar a quantidade de

acidos graxos insaturados € a maior susceptibilidade destes a oxidacéo lipidica.

2.4.Lecitina

A lecitina pertence ao grupo dos fosfolipidios (PLs), que sdo substancias muito
importantes no crescimento e funcionamento de células de plantas, estando presentes
também em todas as células do corpo de animais, sendo conhecidos também como lipidios
de membrana. Os PLs séo classificados de acordo com a estrutura de seu grupo de cabeca,
e 0s mais comumente encontrados séo a fosfatidilcolina (PC), fosfatidiletanolamina (PE),
fosfatidilserina (PA), fosfatidilinositol (PI), esfingomielina e outros. A estrutura molecular dos
quatro principais tipos de PLs é apresentada na Figura 9 (NIEUWENHUYZEN; TOMAS,
2008; AGUILAR-ZARATE et al., 2019).
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Figura 9 - Estrutura dos principais fosfolipidios da lecitina. Fonte: Kroon; Rijken; Smet, (2013)

A lecitina ndo é somente uma mistura de PLs, mas também consiste em triacilgliceréis
e outros compostos nao fosfolipidicos. E considerada uma substancia GRAS, ou seja,
geralmente reconhecida como segura (SHARMA; YADAV; UPADHYAY, 2018). Lecitinas de
origem animal provém de ovos, leite e cérebro. Ja as vegetais, contendo principalmente PE,
PC e PI, séo derivadas de sementes oleaginosas, como a soja, girassol e colza. Essas
lecitinas possuem propriedades de superficie ativa e sdo usadas como emulsificantes em
diversas aplicagbes nas é&reas de alimentos, racdes e produtos farmacéuticos
(NIEUWENHUYZEN; TOMAS, 2008). A Tabela 1 mostra a composi¢cdo completa da lecitina
de soja.

As diferencas entre uma mesma classe de sementes podem ser grandes devido a
variacdo de condi¢cBes de colheita, armazenamento, tratamento e extracdo do 6leo das
sementes. Um bom descascamento das sementes, por exemplo, é importante para se obter
uma lecitina com baixo teor de cera e cor adequada. Na Tabela 2, é dada a composi¢éo dos
acidos graxos da lecitina de soja padrdo (NIEUWENHUYZEN; TOMAS, 2008).
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Tabela 1 — Composicéo de lecitina de soja padréo — base lipidica Fonte: Adaptada de Tanno,

(2012).

Componente % (m/m)
Fosfatidilcolina (PC) 19-21
Fosfatidiletanolamina (PE) 8-20
Fosfatidilinositol (PI) 20-21
Outros fosfatidios 5-11
Oleo de soja 33-35
Esterol 2-5
Carboidratos livres 5
Agua 1

Tabela 2 - Composicao em acidos graxos de lecitina de soja padréo. Fonte: Adaptada de

Nieuwenhuyzen, Tomas, (2008).

Acido graxo % (m/m)
16:0 16
18:0 4
18:1 17
18:2 55
18:3 7
Outros 1

A lecitina é usada como um emulsificante, modificador de viscosidade, agente
umectante e instantéaneo, agente de liberagdo, agente de separacdo e agente anti-poeira
nas industrias alimenticia, farmacéutica e cosmética (VAN HOOGEVEST; WENDEL, 2014).
Diversos trabalhos com oleogéis utilizam a lecitina para agir em sinergia com outro agente
estruturante e a motivacao de sua utilizacdo no presente trabalho é tripla. Primeiro, a lecitina
€ um surfactante natural comumente conhecido e utilizado em aplicacdes alimentares,
farmacéuticas e cosméticas. Segundo, sabe-se que as moléculas de lecitina se auto montam
por meio de interagBes ndo-covalentes, como ligacdes de hidrogénio, hipotetizando que
essa sinergia ajustara a reologia dos géis resultantes (AGUILAR-ZARATE et al., 2019).
Terceiro por suas propriedades antioxidantes, que tem suas causas exatas ainda

desconhecidas, mas a explicacéo pode ser baseada em fatos como o sinergismo entre PL’s
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e tocoferdis, a quelacdo do metal pré-oxidante pelo grupo fosfato, a agdo de uma barreira
ao oxigénio na interface Oleo/ar e os produtos da oxidacao originarios da rea¢édo de Maillard
(GARBA et al., 2020).

2.5.Cera de Candelilla

Os lipidios presentes na superficie das folhas, caules e frutos tém uma estrutura
bastante diferente dos lipidios intracelulares e desempenham um papel muito importante na
protecdo das plantas contra perda e absorcdo de agua, gases e compostos biolégicos
volateis (POKORNY; SCHMIDT, 2011). A maioria dos lipidios de superficie sdo ceras que
apresentam acido graxo de cadeia longa esterificada com alcool de cadeia longa e podem
ser classificadas de acordo com sua origem: animal (cera de abelha), vegetal (carnauba,
candelilla, girassol, entre outros) e mineral (cera de petréleo) (DAMODARAN; PARKIN;
FENNEMA, 2010). Como exemplos de ceras vegetais podem ser mencionadas a de
carnauba (Copernica cerifera), conhecida como "rainha das ceras", ouricurio (Syagrus
coronata, Cocos coronata, Attalea excelsa), candelilla (Euphorbia cerifera, E. antisiphilitica,
Pedilanthus pavenis), arroz (Oryza sativa), girassol (Helianthus annuus) e cana-de-agucar.
As ceras sdo amplamente utilizadas nas indastrias alimenticia, farmacéutica e quimica e,
por esse motivo, envolvem alto interesse (CHAVES; BARRERA-ARELLANO; RIBEIRO,
2018).

O uso de ceras vegetais como agentes estruturantes em sistemas lipidicos oferece o
beneficio de usar aditivos alimenticios de baixo custo disponiveis no mercado. Nos ultimos
anos, o potencial da cera como um agente estruturante tornou-se uma técnica alternativa
para a estruturacdo de Oleos e diferentes sistemas de estruturacdo de 6leos comestiveis
foram intensivamente estudados (MARANGONI; GARTI, 2011). Como materiais derivados
de fontes naturais, as ceras tém diferentes composi¢cdes e comportamentos fisicos, Unicos
para cada material. A maioria dos ésteres de cera, em sua forma natural, contém pequenas
guantidades de esterdis, ésteres, alcoois graxos, acidos graxos e outros materiais. Os
ésteres de ceras vegetais, apoés refino, contém basicamente ésteres de acidos graxos e
alcoois graxos de diferentes comprimentos de cadeia (DASSANAYAKE; KODALI; UENO,
2011).
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Esses componentes se liquefazem com o aquecimento e precipitam durante o
resfriamento para formar nucleos solidos. O inicio do crescimento dos cristais resulta em
fortes interacdes cristalinas e formacéo de entidades supramoleculares, que retém o 0leo
liquido em uma rede tridimensional. Ligacdes primarias (fortes) e ligacdes secundarias de
Van der Waals (fracas) sé&o as principais forcas motrizes para a formacéo de redes (DOAN
et al., 2018).

Nas ceras naturais, a composicao quimica, a polaridade, o comprimento da cadeia e
0 ponto de fusdo dos componentes dominantes determinam a morfologia do cristal e a
estrutura cristalina das ceras, em que moléculas alifadticas puras de mesmo comprimento
geralmente formam camadas. Durante a cristalizacdo, finas plaquetas de cristais sao
formadas quando a taxa de crescimento vertical ao plano lamelar dos cristais de cera é mais
lenta que a do plano lamelar. A diferenca entre as conformacdes das moléculas lineares de
cera e as moléculas de triacilgliceréis do éleo liquido (uma configuracdo néo linear de cadeia,
na forma de “cadeiras”) no estado solido é responséavel pela cristalizacdo e agregacao de
solutos de cera dos 6leos liquidos, levando a formacao de gel (DOAN et al., 2018).

A cera de candelilla é derivada das folhas de um pequeno arbusto da familia
Euphorbiaceae (Figura 10, encontrada na regido norte do México e na regido sudoeste dos
Estados Unidos (KUZNESOF, 2005). Nos Estados Unidos, a cera de candelilla foi aprovada
como aditivo alimentar pela FDA, reconhecido como ingrediente alimentar seguro (GRAS)
para a dieta humana (FDA, 2016) e pela ANVISA sob a denominacao “glaceante” sem limite
méximo (ANVISA, 2013).

Figura 10 - Euphorbia antisyphilitica, de onde se extrai a cera de candelilla. Fonte: Centers (2020)
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Ao estudar a composicdo da cera de candelilla, Warth (1948) observou que o
conteudo de hidrocarbonetos pode ser responsavel por 50-51% de sua composicéo, cujas
principais moléculas séo: hentriacontano (CsiHs4) e tritriacontano (CssHes). O estudo de
Morales-Rueda e colaboradores (2009) mostrou que o principal componente da cera de
candelilla é o hentriacontano (teor de aproximadamente 80%), além de outros alcanos com
um numero impar de carbonos, como o nonacosano (Czg, 4,2%) e tritriacontano (Css, 8,0%);
alcoois triterpenos (7,4%) de formula molecular C3oH490OH (germanicol, lupeol ou moretenol)
também foram identificados e 1,6% de outros compostos nao foram identificados. Um estudo
mais recente realizado por Blake, Toro-Vasquez e Huang (2018) é mostrado na Tabela 3,
com a composicao resumida aproximada da cera de candelilla.

O uso da cera de candelilla como agente estruturante € tecnicamente viavel, pois
caracteristicas promissoras em uma rede tridimensional com um oleogel de cera de
candelilla estruturando o O6leo de girassol apresentaram alta dureza a 25 °C. Na
concentracao de 3% de cera de candelilla, as partes ndo apresentaram separacao de fases
até trés meses em temperatura ambiente, apresentando consisténcia de uso potencial na
industria de alimentos (TORO-VAZQUEZ et al., 2007).

Tabela 3 - Composicao aproximada da cera de candelilla. Fonte: Blake; Toro-Vasquez; Huang

(2018)
Componentes Proporgao (%, M/m)
Esteres 27 -35
Hidrocarbonetos 50 - 65
Acidos graxos livres 7-10
Alcoois de acidos graxos livres 10-15

Vérios tipos de ceras foram estudadas para entender os fatores que afetam sua
capacidade de estruturacédo, incluindo muitas ceras vegetais, que foram avaliadas quanto a
capacidade de estruturacdo do o6leo de soja e comparadas com Oleos vegetais
hidrogenados, ceras de petréleo e agentes estruturantes comerciais ndo comestiveis, por
exemplo, copolimero e cera de poliamida. Nem sempre € necessario um alto grau de pureza
do agente estruturante para melhor gelificacdo, pois uma combinacdo adequada dos varios
componentes em um agente estruturante pode fornecer bons resultados de gelificacéo
(HWANG et al., 2011).
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2.6.0leo de semente de girassol alto oleico

O oleo de semente de girassol (SSO) € um dos 6leos vegetais mais apreciados em
todo o mundo. Pela capacidade de producédo global, é classificado como o quarto 6leo
vegetal depois dos 6leos de palma, soja e colza. Sementes de girassol tradicionais rendem
40% a 50% de Oleo por extragdo convencional com solvente hexano. O SSO regular ou
convencional € um 6leo rico em &cido linoleico que praticamente ndo contém linolénico,
cerca de 20% oleico, 6% palmitico e 5% de acido estearico. O SSO € amplamente utilizado
para cozinhar e é valorizado como um ingrediente importante, principalmente na Europa
(DUNFORD; MARTINEZ-FORCE; SALAS, 2022). A producdo mundial de sementes de
girassol foi de 49,20 milhdes de toneladas na safra 2020/2021 (USDA, 2022).

As sementes que originam o 6leo de girassol alto oleico (HOSO) foram desenvolvidas
por russos a partir da mutagénese quimica e do cruzamento seletivo de sementes.
Posteriormente, estas foram melhoradas para sua producéo comercial (GROMPONE, 2005).
A selecdo de novas variedades por pesquisadores russos mostrou claramente que os teores
de acido oleico e linoleico das sementes foram fortemente influenciados pela temperatura
de crescimento, disponibilidade hidrica e até mesmo pela posicdo das sementes durante a
inflorescéncia. Existe uma relacdo inversa entre os teores de &cido linoleico e oleico nas
sementes, e a correlacdo é fortemente afetada pelo ambiente de crescimento,
especialmente a temperatura durante a estacéo de crescimento (DUNFORD; MARTINEZ-
FORCE; SALAS, 2022). Em 2019, a producao de sementes de girassol de alto teor oleico
atingiu 7% a 8% da producdo global total. No mesmo ano, a produgdo europeia
compreendeu 80% de sementes de girassol tradicionais e 20% HOSO (PILORGE, 2020).
Cerca de 76% do mercado europeu estava na Franca.

O HOSO é um 6leo que possui uma alta concentracdo de acidos graxos insaturados,
dentre eles o acido oleico (entre 70-75% até 90%) se destaca, favorecendo o aumento do
HDL e diminuindo os niveis de LDL, reduzindo assim o risco de doencas cardiovasculares
(DA SILVA et al.,, 2019). A composicdo de &cidos graxos do Oleo também afeta sua
estabilidade oxidativa. A energia de ativacdo necessaria para o inicio da formacéo de
radicais livres a partir de acidos graxos insaturados € menor do que para acidos graxos
saturados. As razdes das taxas de oxidagao de leato:linoleato:linolenato foram relatadas
como 1:10:20 (Frankel, 2005), o que significa que os &cidos linoleico e linolénico oxidam 10
e 20 vezes mais rapido que o acido oleico, respectivamente, produzindo ranco e produtos

de oxidacao nocivos. Portanto, espera-se que o HOSO seja mais estavel e tenha uma vida
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atil mais longa do que o SSO regular (DUNFORD; MARTINEZ-FORCE; SALAS, 2022). A
Tabela 4 apresenta a composi¢do do HOSO, segundo Patel, (2015). Entre os triacilglicerois
presentes estdo OO0 80,4%, POO/OPO 11,2%, OOL/OLO 5,8% e OLL 2,1 %, sendo O
acido oleico, P acido palmitico e L acido linoleico (RIBEIRO et al, 2017).

Por suas qualidades de sabor e odor neutro, o HOSO tem potencial na elaboragéo de
alimentos, cosméticos e farmacos, além de ter um preco acessivel (DA SILVA et al., 2019).
Nos alimentos, é pulverizado em biscoitos, petiscos e cereais de café da manha para
conservar o frescor e a crocancia, além de ser usado na fabricacdo de emulsdes de natureza
nao lactea, para cozinhar e fritar (GROMPONE, 2005). Como componente de oleogéis, tem
potencial para aplicagdo em produtos de panificagdo, tendo sido usado como “shortening”
em formulacdes de bolo que apresentaram boas caracteristicas reologicas e sensoriais.
Também foi usado formando uma emulsdo (agua + HOSO + banha) em salsichas de
Bolonha substituindo o maximo de 50% da banha, sem comprometer a qualidade final da
salsicha, melhorando sua qualidade tecnolégica, sem aumentar a oxidacéo lipidica (DA
SILVA et al., 2019).

2.7.0xidacdo lipidica

Os lipidios séo constituidos por acidos graxos saturados, monoinsaturados ou
polinsaturados com base no numero de ligacdes duplas entre os carbonos. Os lipidios
alimentares sédo propensos ao processo de oxidacdo na presenca de fatores cataliticos,
como luz, calor e metais (por exemplo, Cu, Fe), que envolvem radicais livres ou outras
espécies reativas intermediarias, e resultam em foto-oxidacéo, oxidacdo térmica ou auto-
oxidacdo. Esta ultima € a via mais comum de oxidacao, definida pela reacéo espontanea de
lipidios com oxigénio através das reacdes em cadeia dos radicais livres, que envolvem trés
estagios distintos, de iniciacdo, propagacdo e terminacdo (esquema na Figura 11)
(GAVAHIAN et al., 2018).

As reacdes de iniciagdo podem ser promovidas por fatores como temperatura
elevada, presenca de luz, contato com oxigénio ou metais e outros iniciadores de oxidagao.
Tais fatores, capazes de romper a barreira eletroquimica entre o oxigénio e as moléculas de
acido graxo insaturado, constituem iniciadores da oxidacdo lipidica (AYALA; MUNOZ;
ARGUELLES, 2014).
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Tabela 4 - Composicao em acidos graxos de 6leo de girassol alto oleico. Fonte: Patel, (2015).

Acidos graxos Nome Proporc&o (%, m/m)
14:.0 Miristico 0,04
16:0 Palmitico 4,12
16:1 Palmitoleico 0,15
18:0 Esteérico 2,91
18:1 Oleico 81,34
18:1t Elaidico 0,02
18:2 Linoleico 9,46
18:2t 0,02
18:3 Linolénico 0,18
20:0 Araquiddnico 0,24
20:1 Gondoico 0,27
22:0 Behénico 0,84
24:0 Lignocérico 0,28
Total de AGS 8,45
Total de AGMI 81,89
Total AGPI 9,65

AGS = &cidos graxos saturados; AGMI = &cidos graxos monoinsaturados; AGPI = acidos graxos

polinsaturados.

m E— PROPAGAGAO — TERMINO

RH +1+—R«+IHRH +[- = R- + |H R- + 02 = ROO- RO+ + RH— ROH + R-
ROO- + RH = ROCH + R- RCH(O+)R" = R'CHO + R-

Figura 11 - Diagrama esquematico do mecanismo de oxidacao lipidica. Fonte: Adaptado de
Knothe; Kenar; Gunstone, (2007).

O oxigénio, uma vez ativo, interage com o iniciador I+, podendo reagir com o acido

graxo insaturado. Ocorre entéo a retirada de um atomo de hidrogénio do carbono metilénico
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adjacente (entre) a ligacédo dupla cis do &cido graxo insaturado, resultando na formacgéo de
radicais alilicos Re. A reag&o dos radicais alilicos com os lipidios insaturados e também o
oxigénio formam rapidamente os radicais peréxidos ROOe, seguida por uma reacédo de
transferéncia do hidrogénio com outro hidrogénio labil de um lipidio insaturado, iniciando-se
a propagacdo, com a formacgdo dos hidroperoxidos ROOH que, juntamente com o0s
peréxidos, sdo chamados de produtos primérios da oxidacéo. Esses produtos sao instaveis
e decompdem-se em uma variedade de produtos de oxida¢édo secundaria (aldeidos, alcoois
e componentes volateis e ndo volateis), onde as reacoes de terminacdo podem acabar de
diversas maneiras (KNOTHE; KENAR; GUNSTONE, 2007).

Os radicais livres, que podem ser produzidos por varios processos, atacam varios
compostos, como acidos graxos insaturados, e resultam em oxidacédo lipidica, afetando
negativamente a qualidade dos alimentos de diversas maneiras, incluindo a cor, flavor, teor
de vitaminas e minerais, sendo considerada como a segunda maior causa de perda de
alimentos (GAVAHIAN et al., 2018; TOORANI et al., 2019).

Os lipidios sdo componentes essenciais das membranas celulares e de lipoproteinas
(Figura 12), além de fornecerem energia para as contracfes do coracdo e atuarem como
cofatores de enzimas portadores de elétrons e mensageiros de sinais intracelulares. Por isso
a regulacdo de lipidios no metabolismo é tdo importante, assim como o controle de sua
oxidacdo, uma vez que ambos estdo ligados a diversas doencas, incluindo aterosclerose,

cancer e doencas neurodegenerativas (ZHONG, et al., 2019).
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(a)

(b)

Figura 12 - Os principais lipidios contendo PUFA em células e lipoproteinas. a) lipidios nas
membranas celulares; b) estrutura da particula de lipoproteina de baixa densidade (LDL),
fosfolipidios na superficie; colesterol, colesterol ésteres e triacilgliceréis no nacleo. Fonte: Zhong et
al., (2019).

A oxidacédo enziméatica dos acidos graxos polinsaturados (PUFAS) por cicloxigenases
(COX), lipoxigenases (LOX) e citocromo P450s gera uma infinidade de mediadores lipidicos
bioativos, como prostaglandinas, tromboxanos, prostaciclinas, leucotrienos, &acidos
epoxieicosatrienoicos (EETS), resolvinas e protetinas, que desempenham uma ampla gama
de papéis fisiologicos e fisiopatologicos. Por outro lado, lipidios com PUFAs sédo alvos
primarios de ataque por espécies reativas de oxigénio (ROS), levando a processos de
oxidacao ndo enzimatica, denominados peroxidacao lipidica (LPO). O LPO de radicais livres
foi bem entendido com base nas rea¢gfes em cadeia dos radicais livres classicos: iniciacao,
propagacéo e terminacédo (ZHONG, et al., 2019; KERSTEN, 2014).
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2.8. Antioxidantes

Varios meios podem ser utilizados para retardar a oxidacao lipidica, mas a adicao de
antioxidantes frequentemente é o mais utilizado, podendo ser naturais ou sintéticos (BELITZ,
2009). Antioxidantes podem ser definidos como compostos capazes de retardar a oxidacao
ocorrida em lipidios ou em outras moléculas, evitando o inicio ou bloqueando a propagacao
das reacdes de oxidacdo em cadeia de diferentes modos (SHARIF et al., 2017).

No final do século XIX, os antioxidantes eram geralmente usados em processos
industriais, como corrosdo de metais e vulcanizagcdo da borracha. Posteriormente,
prevaleceu o uso de antioxidantes para evitar o rango causado pela oxidacao de gorduras
insaturadas. Eles sédo considerados aditivos alimentares para conservar o valor nutritivo dos
alimentos, impedindo a oxidacdo de carotenos, varias vitaminas lipossolUveis e acidos
graxos essenciais. O numero de substancias antioxidantes foi descoberto e isolado de fontes
naturais, como ervas, especiarias, vegetais e frutas. Entdo, os pesquisadores identificaram
alguns antioxidantes, como vitamina E, vitamina C no sangue e na urina, e perceberam sua
importancia nos processos bioquimicos. Mais tarde, notou-se que os antioxidantes inibiam
0s processos de oxidagdo e preveniam doencas relacionadas ao estresse oxidativo (por
exemplo, aterosclerose, certos tipos de cancer, diabetes tipo 2, doengas cardiovasculares,
inflamacdo crénica, acidente vascular cerebral e choque séptico, envelhecimento) e,
portanto, eles ganharam destague com seus papé€is cruciais, ndo apenas nos alimentos,
mas também no corpo humano (LAGUERRE et al., 2014; COMERT; GOKMEN, 2018;
CHANDRA; SHARMA; ARORA, 2020).

Os antioxidantes podem ser vitaminas (acido ascorbico e tocoferéis), carotenoides
(taninos condensados, xantofilas e carotenos), flavonoides (flavonas, isoflavonas, flavonois
e flavanonas), acidos fendlicos (acido hidroxil-benzdico e acido hidroxil-cinamico), alcoois,
estilbenos, lignanas, taninos, antioxidantes contendo enxofre e compostos neoformados
de radicais livres, (ii) eliminacdo de oxigénio singlete ou (iii) quelacdo de ions metalicos que
catalisam as reacdes oxidativas (REYES-FERMIN et al., 2020; COMERT; GOKMEN, 2018).
Os antioxidantes ainda podem ser classificados em dois grandes grupos de acordo com o
mecanismo de acdo: antioxidantes primarios ou de quebra de cadeia e antioxidantes
secundarios ou preventivos. Alguns antioxidantes apresentam mais de um mecanismo,
chamados de antioxidantes de multiplas fungdes. Outra classificacdo comumente usada

categoriza os antioxidantes em antioxidantes primarios, sequestrantes de oxigénio e
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antioxidantes secundarios, enzimaticos e isolantes/sequestradores (WANASUNDARA,;
SHAHIDI, 2005).

2.9.Quercetina

Nos ultimos anos, os flavonoides de origem vegetal atrairam grande interesse por
seus efeitos nutricionais e terapéuticos, muitos dos quais relacionados as suas habilidades
antioxidantes, atividades anticancer, antimicrobiana e anti-inflamatoria (SHEN et al., 2020).
A quercetina (3,3',4',5,7-penta-hidroxiflavona), um membro da familia dos flavonoides, é
considerada um dos antioxidantes alimentares mais significativos. E encontrada em grandes
guantidades em varios vegetais e frutas, incluindo alcaparras, cebola roxa, aspargos, folhas
de rabanete, nozes, coentro, brécolis, figo, amora, macéd, banana, damasco, blueberries,
kiwi, manga, laranja, morango, tomate e outros, assim como no cha e no vinho tinto
(KHURSHEED et al., 2020; XU et al., 2019; COMERT; GOKMEN, 2018). A capacidade da
guercetina de eliminar substancias altamente reativas, como o0 peroxinitrito e o radical
hidroxil, é grande (SHEN et al., 2020).

Devido ao seu potencial efeito benéfico na saide de humanos, a quercetina passou
a ser utilizada como ingrediente nutracéutico nas industrias alimenticia e farmacéutica.
Como nutracéutico, a dose de quercetina recomendada varia de 1 a 250 mg/dia. O
mecanismo pelo qual a quercetina age no tratamento de algumas doencas esta
representado na Figura 13 (WANG et al., 2016; KHURSHEED et al., 2020).
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Figura 13 - Vias mecénicas da quercetina para o tratamento de diferentes doengas. AB, B amildide;
COX, ciclo-oxigenases; LOX, lipoxigenases; ROS, espécies reativas de oxigénio. Fonte: Adaptado
de Khursheed et al., (2020).

Além dos beneficios ja conhecidos para a saude humana, a quercetina também tem
sido foco de utilizacdo como ingrediente aditivo nas inddstrias alimenticias e farmacéuticas
como antioxidante (WANG et al., 2016). Nesse caso segundo a legislagéo brasileira por meio
da Resolucdo CNS/MS n.° 04, de 24 de novembro de 1988 (e suas atualiza¢des) quanto ao

uso de antioxidantes sintéticos a dosagem recomendada é de 100 a 200 mg/Kg
(CONSELHO NACIONAL DE SAUDE, 1988).
2.10. Trabalhos similares

Poucos trabalhos buscaram avaliar a oxidagédo lipidica dos oleogéis. Kim e

colaboradores (2014) estudaram o efeito da etilcelulose como agente estruturante na
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estabilidade oxidativa de oleogéis. Os autores constataram que, de acordo com a
temperatura de preparo e a concentracao de etilcelulose utilizada, a velocidade do processo
de oxidacao lipidica foi alterada. Por fim, os autores indicaram a etilcelulose como um pro-
oxidante e destacaram a necessidade de mais estudos para compreender a estabilidade
oxidativa de oleogéis a temperaturas relativamente baixas.

Li e colaboradores (2019) fizeram um oleogel com 6leo de milho, 3-sitosterol e lecitina
como agentes estruturantes e curcumina como antioxidante para avaliar as propriedades
mecanicas desse oleogel, assim como estudar a oxidacdo do sistema. Os resultados
mostraram que a existéncia de curcumina ndo afetou a resisténcia mecénica e a formagéo
da rede cristalina do oleogel, e a estabilidade oxidativa do oleogel com curcumina foi superior
a das misturas de oleogel isento de curcumina. Os autores concluiram que os resultados
podem ser atribuidos ndo apenas a propriedade antioxidante da curcumina, mas também a
rede cristalina de oleogel, que serviu como um obstrutor para o desenvolvimento de produtos
da oxidacdo. Além disso, o oleogel aumentou a bioacessibilidade da curcumina em jejum
(até 67,66%). Esses achados sugerem que 0s oleogéis podem ser candidatos promissores
a administracao de medicamentos e nutrientes.

Da Pieve e colaboradores (2011) avaliaram a estabilidade a oxidacéo lipidica de um
oleogel feito com 6leo de figado de bacalhau, utilizando como agente estruturante
monoacilgliceréis saturados. Os autores observaram que o oleogel nao foi capaz de prevenir
a primeira etapa da oxidacéao lipidica com a geracdo de perdxidos. No entanto, este se
mostrou eficaz em retardar a formacdo de produtos secundarios de oxidacdo, sendo
levantada a hipotese de que o oleogel nao seria capaz de impedir a difusdo do oxigénio no
sistema (0 que levaria a formacdo de perdxidos), mas quando as reacdes requeriam
mobilidade, estas foram reduzidas devido a estrutura do gel. No entanto, também foi
recomendado pelos autores que mais estudos sejam conduzidos para compreender a
estabilidade oxidativa dos oleogéis.

Ja no estudo de Urtilla e colaboradores (2014) os autores avaliaram, entre outros
fatores, a estabilidade oxidativa de salame adicionado de azeite de oliva na forma de oleogel
estruturado com proteina de soja e agua. Os autores observaram que os niveis de oxidacao
foram aceitaveis em todas as amostras analisadas. No entanto, o oleogel ndo foi capaz de
evitar a oxidacao lipidica quando comparado com as amostras que apresentavam maior
guantidade de &cidos graxos saturados (com menor adicado de azeite estruturado) e mesmo

da amostra controle sem a adi¢&do do oleogel.
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Algumas propriedades fisicas, como a dureza do gel, aumentam linearmente com 0s
produtos de oxidacdo formados em oleogéis, como relatado por Gomez-Estaca e
colaboradores (2018). Os autores utilizaram oleogéis feitos com etilcelulose e também cera
de abelha, com uma mistura de Oleos de oliva, linhaca e peixe, para aplicagcdo em patés.
Sugeriu-se uma hip6tese de que os produtos de oxidagdo formados seriam capazes de
realizar ligacdes de hidrogénio com a estrutura do gel e por isso aumentariam sua forca.

Ogutcu e colaboradores (2015a) estudaram a estabilidade oxidativa e mecanica de
um oleogel feito com Oleo de figado de bacalhau usando como agentes estruturantes cera
de carnalba e de abelha. Apesar de apresentarem boa estabilidade mecéanica ao longo do
tempo, os oleogéis ndo foram capazes de retardar a oxidacao lipidica, sendo indicada pelos
autores a adicdo de antioxidantes nos oleogéis para aumentar sua estabilidade oxidativa,
possibilitando assim sua comercializacao.

O uso de antioxidantes em oleogéis contendo compostos fendlicos extraidos do cha
foi indicado por Shi e colaboradores (2014). Os autores utilizaram 6leo de amendoim como
base lipidica e acido estearico como agente estruturante e avaliaram a estabilidade oxidativa
do oleogel, além de propor um método para a incorporacdo dos antioxidantes na rede do
gel. Foi constatado que a adicdo de compostos fendlicos aumentou a estabilidade a oxidagao
em 2,5 vezes quando comparada com a adicdo de antioxidantes sintéticos. Por fim, os
autores sugerem a utilizacdo do oleogel contendo antioxidantes em alimentos ricos em
lipidios de modo a aumentar sua vida de prateleira.

Ogutcu e colaboradores (2015b) também avaliaram a estabilidade oxidativa, reologica
e sensorial de oleogel de azeite de oliva utilizando cera de carnauba e de abelha como
estruturante, enriquecido com B-caroteno e vitaminas E e D, além da adicao de aromas. Os
autores observaram que o0 oleogel mostrou-se estavel ao longo do periodo de
armazenamento estudado em aspectos sensoriais, tecnolédgicos e oxidativos, uma vez que
todas as amostras apresentaram niveis aceitaveis de peroxidos.

Masotta e colaboradores (2019) elaboraram um oleogel com triacilgliceréis de cadeia
média (MCT) como Oleo, etilcelulose como agente estruturante e lecitina de soja e
monoesterato de sorbitana (SMS) como emulsificantes, estudando qual dos dois
emulsificantes se comportaria melhor na aplicacdo da coenzima Q10 no oleogel. Os
resultados obtidos demonstraram a superioridade do SMS sobre a lecitina de soja, pois
permitiu maior estabilidade a oxidacdo do 6leo, maior estabilidade da coenzima Q10 no
oleogel e baixa sinérese, sendo o oleogel uma 6tima alternativa para a suplementacao dessa

substancia em pessoas com dificuldade de ingestdo de grandes comprimidos.
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3. Objetivos

O objetivo deste projeto € elaborar uma formulacéo de oleogel com o 6leo de girassol
alto oleico atraves de diferentes combinacfes de cera de candelilla e lecitina de soja como
agentes estruturantes, e avaliar as propriedades fisicas e a estabilidade oxidativa antes e
apos a adicao de quercetina como antioxidante, para ser utilizado como sistema alternativo
as bases lipidicas compostas de gorduras trans e/ou com alto teor de acidos graxos

saturados.

4. Material e métodos

4.1. Material

O HOSO, que foi utilizado como base lipidica, foi gentilmente doado pela Bunge (Sé&o
Paulo, Brasil), assim como o0s agentes estruturantes cera de candelilla (Multiceras, México)
e lecitina de soja (Imcopa, Brasil), bem como o antioxidante quercetina (Sigma, Brasil).

Todos os reagentes possuem grau analitico.

4.2 .Métodos

4.2.1. Caracterizacao do oleo

4.2.1.1. Composicdo em acidos graxos

O preparo de ésteres metilicos de acidos graxos foi executado segundo Menezes e
colaboradores (2013), visando a analise por cromatografia em fase gasosa. A analise foi
realizada em cromatografo a gas Varian GC, modelo 430 GC, equipado com injetor

automatico, detector de ionizagéo de chama e “Varian’s Galaxie Chromatography Software”
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(Figura 14). Foi utilizada coluna capilar de silica fundida SP-2560 (Supelco, USA), com 100
mm de comprimento x 0,25 mm de diametro interno e contendo 0,2 ym de polietilenoglicol
dentro da coluna. As condi¢cfes foram: injecéo split, razao de 50:1; gas de arraste: hélio, a
vazao de 1,5 mL/min; gas make-up: hélio, a 30 mL/min; temperatura do injetor: 250 °C;
temperatura do detector: 280 °C. O forno foi mantido inicialmente a 140 °C por 5 min e entéo
foi aquecido a 4 °C/min até 240 °C, temperatura que foi mantida constante por 40 min. A
composicao qualitativa foi determinada por comparacéao dos tempos de retencédo dos picos
com os dos respectivos padroes de acidos graxos e por normalizacdo de area, sendo

expressa como porcentagem em massa (FLORENCE et al., 2012).

Ay,
Y
VARIAN

Figura 14 - Cromatografo a gas Varian GC, modelo 430 GC, utilizado na determinagéo da

composicao em acidos graxos do 0leo de soja.

4.2.1.2. Indice de acidez

O indice de acidez do 6leo foi determinado de acordo com o método oficial Ca 5a-40
(AOCS, 2017), expresso em miligramas de NaOH necessarios para neutralizar 1 g de
amostra. Inicialmente foi calculada a porcentagem de acidos graxos livres (como o oleico) e

o valor obtido foi multiplicado por 1,99 eq (1). O indice de acidez € considerado um indicador
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da qualidade do dleo, por meio da medida dos acidos graxos livres presentes, que sao
originados a partir da hidrélise dos triacilgliceréis (KARDASH; TUR, 2005).

. V* N * 28,2
Indice de acidez = — 1,99 1)

onde:
V = volume de solucao de hidréxido de sédio 0,1 N (mL)
N= fator de correcdo da solucéo de hidréxido de sédio

m = massa de amostra (g)

4.2.1.3. indices deiodo e saponificacio

Os indices de iodo e saponificacdo do 6leo foram calculados a partir da composicao
em 4&cidos graxos, de acordo com os Métodos Cd 3-25 (2017) e Cd 1b-87 (2017),
respectivamente, segundo normas da American Oil Chemists’ Society (AOCS, 2017).

O indice de iodo (IV, do inglés lodine Value) corresponde a quantidade de
centigramas de iodo absorvida por grama de 6leo analisado, expresso em porcentagem,
conforme eq (2). O iodo se liga as moléculas de acidos graxos através das ligacdes etil,
portanto relaciona-se com a insaturacdo média do 6leo, ou seja, quanto maior € o indice de

iodo, maior é seu grau de insaturacdo (GUNSTONE, 2007).

IV = (%C16:1 * 0,950) + (%C18:1 * 0,860) + (%C18:2 * 1,732) + (%C18:3 * 2)
2,616) + (%C20:1 * 0,785) + (%C22:1 * 0,723)

O indice de saponificacéo (SV, do inglés Saponification Value) consiste na quantidade
necessaria de alcali para hidrolisar ou saponificar o lipidio e esta relacionado com o
comprimento médio das cadeias de acidos graxos que o compdem. Seu calculo foi realizado
pela eq (3). Quanto maior € o tamanho médio das cadeias, menor é o indice de saponificagéo

(GUNSTONE, 2007).

3x%56,1+1000

SV = [Mm wt = 3) + 92,09] — (3 18) 3)




46

onde:

Mm wt = Massa molar média dos acidos graxos;
56,1 = Massa molar de KOH;

92,09 = Massa molar do glicerol;

18 = Massa molar da agua.

4.2.2. Caracterizacdo dos agentes estruturantes

4.2.2.1. Umidade da lecitina de soja

A determinacdo da umidade foi feita em analisador halégeno HX204 (METTLER
TOLEDO, Columbus, Ohio, EUA — Figura 15) a temperatura de secagem de 100 °C por 80
s. Os testes foram feitos em quintuplicata com amostras de 1 g e utilizados para a obtencao
de uma curva de secagem em tempo real, além dos valores de umidade das amostras de

lecitina.

Figura 15 - Analisador halégeno HX204 utilizado na anélise de umidade.

4.2.3. Planejamento experimental

O estudo do efeito da concentracéo de lecitina e cera de candelilla foi realizado pela
analise de regressdo multipla e ajuste de superficies de resposta, a fim de definir as
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bY

condi¢cdes 6timas destas variaveis para textura e estabilidade a migracdo de oleo. Foi
procedido o ajuste do modelo matemético de segunda ordem com a inclusédo de termos
lineares, quadraticos e interacbes entre as variaveis exploratérias. As variaveis
concentracdo de lecitina e concentracdo de cera de candelilla foram estudadas a fim de
estabelecer condicbes Otimas de estruturacdo do HOSO. As faixas de estudos sédo
apresentadas na Tabela 5, que apresenta os niveis codificados e em porcentagem das

variaveis exploratérias, compreendendo os pontos inferior (-1), superior (+1) e axiais (+a e -

Q).
Tabela 5 - Faixas de estudo das variaveis exploratérias em analise.
Nivel de variacédo
Variavel exploratoria -1,41 -1 0 +1 +1,41
Concentracéo de lecitina (%, m/m) 0 0,7 2,5 4,3 5
Concentracao de cera (%, m/m) 1 1,6 3 4.4 5

No total, foram realizados 12 ensaios, com as combinacfes dos niveis superiores,
inferiores e axiais, incluindo quatro repeticdes do ponto central. Os ensaios foram realizados
em ordem aleatoria. Na Tabela 6 € possivel observar o estudo destes niveis. Apés a escolha
das melhores concentracdes de cera de candelilla e lecitina de soja, os oleogéis foram
submetidos ao estudo da estabilidade oxidativa na auséncia (0 mg/kg) e presenca (200
mg/kg) de quercetina. Para isto, as respostas analisadas foram a concentracdo de peréxido,
sendo realizado o delineamento inteiramente casualizado, com 3 repeticdes, a fim de
identificar possiveis diferencas entre as médias pelos testes de normalidade, ANOVA e
Tukey ao nivel de 5% de probabilidade. Também foram repetidas as analises de textura e

OBC para observar se houve influéncia da quercetina nesses parametros.



48

Tabela 6 - Ensaios realizados para estudo do efeito da concentragéo de lecitina e cera na analise

visual, textura e estabilidade a migracéo de 6leo dos oleogéis.
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4.2.4. Preparo dos oleogéis

Os oleogeéis foram preparados em béqueres de vidro pelo aquecimento da base
lipidica a 80-85 °C, seguido da adicdo dos agentes estruturantes na concentracao definida.
A mistura foi mantida em temperatura constante, sob agitacao por agitador magnético ou de
haste durante 5 minutos. As amostras foram armazenadas em refrigerador comum até o
momento do preparo para as analises (ROGERS; WRIGHT; MARANGONI, 2008). A adicao

do antioxidante, quando for o caso, ocorrera segundo recomendacao do fabricante.

4.2.5. Caracterizacao dos oleogéis

4.2.5.1. Analise visual para classificacdo de formacédo de oleogéis

Para a andlise visual dos oleogéis, 50 g de cada amostra de oleogel foram colocados
em béqueres de vidro de 100 mL. Inicialmente, as amostras foram fundidas a 80 °C em
estufa, agitadas manualmente com bastéo de vidro e mantidas nesta temperatura por 30 min
para apagar a memoria cristalina. Em seguida, as amostras foram colocadas em estufa na
temperatura de 20 °C por 24 h.

Os béqueres foram inclinados a 180° e, por meio de analise visual, as amostras foram
classificadas como "liquido" (quando escoaram imediatamente), "liquido viscoso" (quando
escoaram lentamente) e "gel” (quando ndo escoaram). As observacdes foram registradas
em fotografias dos béqueres (MARTINS et al., 2016).

4.2.5.2. Estabilidade aretencéo de 6leo

Para analise da estabilidade quanto a retencdo de 6leo na estrutura dos oleogéis
(OBC, do inglés Oil Binding Capacity), foi utilizado o método proposto por Da Pieve e
colaboradores (2011) realizado em quintuplicata. Tubos Eppendorf de 2 mL vazios e
devidamente identificados e pesados, foram preenchidos com 1,5 mL de cada amostra de

oleogel previamente fundida a 80 °C. Os tubos contendo as amostras foram entdo pesados
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novamente e mantidos a 20 °C por 48 h. Em seguida, foram centrifugados em centrifuga
MIKRO 200 R (Hettich Zentrifugen, Alemanha — Figura 16) 9520 xg 15 min a 20 °C, sendo a
centrifuga previamente acondicionada a esta temperatura. Inicialmente (tempo T1), os tubos
foram invertidos sobre papel filtro, onde permaneceram por 3 min, permitindo a drenagem
do ¢6leo liberado, e a pesagem foi realizada. Em seguida, os tubos foram invertidos sobre
papel filtro (Figura 17) e pesados novamente em mais um periodo de 30 min (T2). Durante
toda a analise as amostras foram mantidas a 20 °C. Por fim, os valores de OBC foram

calculados a partir da seguinte eq (4), conforme Yilmaz e Ogutucu, (2014).

0BC = [(b — a) — (c — a)] X 100/ (b — a) (4)

onde:

OBC = estabilidade a retencéo de 6leo (%, m/m)

a = massa dos tubos Eppendorf vazios (g);

b = massa dos tubos contendo 1,5 mL de amostra (g);

¢ = massa dos tubos contendo amostra apos a centrifugacao (g).

Figura 16 - Centrifuga MIKRO 200R utilizada na OBC.
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d

Figura 17 - Tubos com oleogel sendo colocados na centrifuga e invertidos apés a centrifugacao.

4.2.5.3. Andlise de textura dos oleogéis

As amostras de oleogéis foram analisadas em quintuplicata pelo teste de penetracédo
Gnica com cone acrilico de 45° utilizando um analisador de textura TA.XT Plus (Stable Micro
Systems, EUA), visto na Figura 18.
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Figura 18 - Texturémetro TA.XT Plus com probe acrilico de formato cénico e angulo de 45°,

utilizado na determinacdo da consisténcia dos oleogéis.

250 g de cada amostra foram fundidas a cerca de 80 — 85 °C e divididas em 5
béqueres de 50 mL (quintuplicata), devidamente agitadas com um bastao de vidro, e depois
mantidas em estufa a 5 °C por 24 h, seguido por um condicionamento a temperatura de
andlise em estufa por mais 24 h. As analises foram realizadas as temperaturas de 5, 20 e
35 °C. O procedimento foi realizado nas seguintes condi¢fes: distancia da penetragéo = 10
mm; velocidade = 2 mm/s; tempo = 5 s conforme Rodrigues et al., (2007). A consisténcia

das amostras foi calculada a partir da eq (5), proposta por Haighton (1959).

: p1,6 (5)

onde:

C = consisténcia (yield value) (gf/lcm?)

K = fator que depende do angulo do cone (para 45°, K = 4700)
W =for¢ca em compressao (gf), para tempo de 5s

p = profundidade de penetracéo (0,1 mm)
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4.2.6. Preparo dos oleogéis com o antioxidante

As amostras que formaram gel (3, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 11 e 12) receberam a adi¢édo do
antioxidante quercetina na concentracdo de 200 mg/kg, que é o maximo permitido pela
legislacdo (CONSELHO NACIONAL DE SAUDE, 1988). Para a adicdo da quercetina nos
oleogéis, ela passou primeiramente pelo almofariz e pistilo para que pequenos grumos
fossem eliminados (Figura 19). Imediatamente apds serem retiradas do refrigerador, cerca
de 10 g das amostras de oleogéis foram utilizados para misturar com a quercetina
previamente pesada com a ajuda de uma espatula, a frio. Apds a total homogeneizacgéao, os
10 gramas foram incorporados no restante da amostra, que foi posteriormente aquecida a
80 °C sob agitacdo por 5 minutos para garantir tanto a total incorporacdo da quercetina por

toda a amostra, quanto para apagar a memoria cristalina do oleogel.

Figura 19 - Quercetina com almofariz e pistilo.

4.2.7. Avaliacdo da estabilidade oxidativa

4.2.7.1. Processo de oxidacao acelerada

Para avaliar a estabilidade dos oleogéis as reagbes de oxidacdo, estes foram
submetidos a oxidacdo acelerada. As amostras de oleogel foram preparadas conforme
método ja descrito e acondicionadas em recipiente de vidro (com medidas de 56 mm de
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altura, 20 mm de didmetro de boca e 25 mm de didmetro de corpo) com tampa rosqueada
com capacidade para 20 gramas de amostra. Foram realizadas andlises em triplicata para
cada dia de anélise do oleogel sem quercetina (GSQ), do oleogel com quercetina (GCQ) e
somente do Oleo de girassol alto oléico (HOSO) para controle, totalizando 63 tubos.

O dia da preparacao das amostras foi considerado o dia 0 (zero) sendo retiradas e
analisadas trés amostras de cada um (GSQ, GCQ e HOSO). As demais amostras foram

submetidas a aquecimento em estufa a 40 °C £ 1 °C, por dezoito dias.

4.2.7.2. Indice de Per6xidos

O valor de peréxidos representa um parametro de qualidade e mede a quantidade de
oxigénio dissolvido em um 6leo alimentar, indicando o grau de rancidez do 6leo. A cada 3
dias do periodo de 18 dias, trés amostras de cada grupo eram retiradas para analise. Foi
determinada a concentracéo de hidroperoxidos pelo método espectrofotométrico, a partir da
construcdo de uma curva padrdo com concentracdes conhecidas de hidroperéxido de
cumeno, com resultados expressos em mmol CHP/Kg de amostra, segundo metodologia
proposta por Shantha; Decker, (1994), em leitor de microplacas multidetector Synergy HT,
BioTek, EUA, com software versao 1.06 da BioTek (Figura 20). A Figura 21 mostra a placa

utilizada na analise com amostras.

Figura 20 - Espectrofotbmetro Synergy HT.
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Figura 21 - Microplaca com amostras para analise indice de peroxidos.

4.2.8. Andlise Estatistica

Os resultados foram analisados pelos testes de normalidade utilizando o programa
GraphPad Prism 8.0.1, seguidos por ANOVA (p < 0,05) e estéo relatados como a média e o
desvio padréo (SD) para n réplicas. Também foram aplicados testes de Tukey.
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5. Resultados e Discussao

5.1.Caracterizacdo do 6leo

5.1.1. Composicéo em &cidos graxos

Os resultados da composicdo em acidos graxos do HOSO estédo apresentados na
Tabela 7. O &cido oleico compde 82,5 % do 6leo, sendo o principal acido graxo presente,
seguido do &cido linoleico (10,5%) e dos saturados palmitico e estearico, presentes em 3,8
e 3,2%, respectivamente. Esta composi¢ao foi consistente com os valores expressados pelo
Codex Alimentarius (1999), que estabelece uma porcentagem minima de 75% de acido
oleico neste tipo de dleo, e com a literatura, pois Bhattacharya (2006) encontrou 83% de

acido oleico no HOSO.

Tabela 7 - Composicao em acidos graxos do 6leo de girassol alto oleico.

Acido graxo Nome Proporgéo (g/100 g)
C16:0 Palmitico 3,8+0,0
ci18:0 Esteérico 3,2+0,0
C18:1n9c Oleico 825+0,1
C18:2 Linoleico 10,5+0,1
Total 100

5.1.2. Indice de acidez, iodo e saponificacio

O indice de acidez determinado foi de 0,14 mg KOH/g 6leo, estando abaixo do limite
maximo de 0,6 mg KOH/g definido pela ANVISA (2019). O indice de iodo calculado foi 89,2
g de 12/100 g, estando dentro da faixa de 78-90 g de 12/100 g (CODEX ALIMENTARIUS
COMMISSION, 1999). O indice de saponificacdo obtido foi de 190,8 mg KOH/g. Segundo o
Codex Alimentarius, (1999), o valor para o HOSO deve estar entre 182 e 194 mg KOH/g.
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5.2.Caracterizacdo dos agentes estruturantes

5.2.1. Umidade da lecitina

A umidade da lecitina foi de 0,116 + 0,037%, estando em concordancia com o Food
Chemical Codex, que estabelece como ideais niveis abaixo de 1,5 %. Uma atividade de
agua alta geralmente indica potencial para deterioracdo ou degradacéao quimica. A umidade
também pode interferir na viscosidade de lecitinas quando maior que 1%
(NIEUWENHUYZEN; TOMAS, 2008).

5.3.Caracterizacao dos oleogéis

5.3.1. Analise visual para classificacdo de formacéao de oleogéis

Os resultados para classificagcdo e formacdo de gel nos 12 ensaios estdo
apresentados na Tabela 8 e podem ser visualizados na Figura 22 e Figura 23. Considerando
gue a concentracdo de cera de candelilla variou entre 1,0 e 5,0% e a de lecitina variou entre
0 e 5,0%, as amostras 1 e 2 ndo formaram gel a temperatura de 20 °C, mas sim um liquido
viscoso, ambas com 1,6% de cera de candelilla. Na amostra 1 havia somente 0,7% de
lecitina, porém a 2 possuia uma das maiores quantidades de lecitina, 4,3%, e mesmo assim
nao houve a formacéo de gel. A amostra 7, que continha apenas 1,0% de cera de candelilla,
resultou em um liquido, mesmo com a concentracao intermediaria de lecitina (2,5%). As
demais amostras formaram gel.

Esses resultados demonstram que a quantidade de cera € determinante para a
formacéo do gel, e que com 3% da mesma ja € possivel a obtencéo do oleogel, mesmo na
auséncia de lecitina (amostra 5).

Li e colaboradores (2019) obtiveram resultados semelhantes em seus trabalhos, onde
combinaram (-sitosterol (S) e lecitina (L) com 6leo de milho nas proporg¢des S:L (9:1, 8:2 e
7:3) e observaram que nas duas primeiras proporcdes obteve-se um oleogel consistente,
enquanto o terceiro (7:3) era muito fragil e incapaz de manter a forma. A presenca de lecitina

pode modificar o B-sitosterol por automontagem com um menor grau de supersaturagao e,
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assim, contribuir para tornar mais densa a microestrutura do gel, confirmando o trabalho
sinérgico entre os agentes estruturantes em proporgdes corretas.

Guo e colaboradores (2019) ndo conseguiram formar oleogéis com ceramida (CER)
e lecitina (LEC) em 0leo de girassol, porém com a adicdo de uma pequena quantidade de
agua no sistema foram obtidos oleogéis bem estruturados. Com a adigcdo da &gua, as
estruturas microscépicas dos géis de CER/LEC mudaram de cristais dendriticos
tridimensionais para cristais bidimensionais em forma de bastdo ou plaguetas, que sao mais
eficazes na estruturacdo de oleo liquido. Além de ser uma solucao alternativa para sistemas
com dificuldade de formacéo de gel, a adicdo de 4gua mostra a possibilidade de incorporar
nutrientes hidrossolUveis em produtos a base de 6leo.

Aguilar-Zéarate e colaboradores (2019) demonstraram que a adi¢do de lecitina pode
modificar a reologia de oleogéis com etilcelulose e 6leo de canola alto oleico. Uma
guantidade de 1% foi suficiente para aumentar a resisténcia mecéanica, valores dos modulos
elasticos de cisalhamento e tensdo de escoamento das amostras, mostrando a importancia

da adicédo da lecitina nos oleogéis para o melhoramento da formulacéo.

Tabela 8 - Teste de formacéo de gel. LV: liquido viscoso, G: gel e L: liquido

Amostra Formacgédo de gel a 5 °C Formacédo de gel a 20 °C
LV LV
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Figura 22 - Amostras de oleogéis na sequéncia de 1 a 12.

Figura 23 - Amostras 1, 2 e 7, que nao formaram gel.

5.3.2. Capacidade de retencéo de 0leo (OBC)

Na Tabela 9 sdo apresentados os resultados da capacidade de retencdo de 6leo das
amostras de oleogéis sem quercetina apés 3 e 30 min. Todas as amostras apresentaram
nenhuma ou minima perda de 6leo, o que mostra que a rede de gel ficou bem estruturada e
resistiu a for¢a centrifuga da analise. As propriedades da microestrutura do oleogel, como
homogeneidade dos cristais e porosidade, assim como as propriedades dos proprios cristais,
como tamanho, morfologia e energia de superficie, podem explicar esse resultado (BLAKE;
MARANGONI, 2015a).

Existem alguns fatores que ja foram estudados e que sdo determinantes para que
haja ou ndo a sinérese do 6leo em relacdo ao oleogel. DOAN e colaboradores (2018)
observaram que nos oleogéis a base de cera, os 6leos liquidos podem ser considerados
solventes compostos por triacilglicerdis, cujas polaridades séo determinadas pela proporgéo
entre acidos graxos saturados e insaturados, o comprimento da cadeia dos acidos graxos,
a conformacdao da cadeia de triacilglicerdis e a presenca de particulas polares e nao polares
dos grupos funcionais. Portanto, a alteracdo da polaridade global dos 6leos liquidos ao se
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unirem & cera pode alterar a estrutura e a resisténcia mecanica dos oleogéis
correspondentes, diminuindo assim a separacéo de fases.

A ocorréncia de geéis mais resistentes também pode ser atribuida ao alto grau de
insaturacdo de alguns o6leos, pois acidos graxos altamente insaturados possuem maior
liberdade de conformacéo da cadeia lipidica. Isso facilita a formacdo de um maior nimero
de zonas de juncdo com as moléculas do agente estruturante (LAREDO; BARBUT,;
MARANGONI, 2011).

BLAKE e MARANGONI (2015b) compararam a OBC entre oleogéis preparados com
cera de candelila ou de farelo de arroz em 6leo de amendoim e observaram que, apesar do
oleogel com cera de candelilla apresentar cristais com morfologia esférica, ainda
demonstrava uma OBC mais alta do que o oleogel com cera de farelo de arroz, que continha
cristais em forma de agulha. A alta area superficial e a alta disperséo dos cristais de cera de
candelilla ao longo da fase oleosa permitiram que uma quantidade maior de éleo liquido
fosse adsorvida e capturada dentro da rede cristalina. Por outro lado, os cristais de cera de
farelo de arroz tinham uma menor area de superficie e dispersdo menos homogénea na fase
oleosa, explicando a liberagdo mais facil do éleo liquido da rede ou uma menor OBC.

A presenca da lecitina de soja na formulacdo também pode ter sido um fator para a
baixa perda de 6leo. Estudos constataram que houve um melhor aprisionamento de 6leo em
oleogéis que continham lecitina em conjunto com outro agente estruturante, do que em

oleogéis somente com 0 agente estruturante ou a lecitina sozinha (GAUDINO et al., 2019).

Tabela 9 - Capacidade de retencéo de 6leo dos oleogéis sem quercetina a 20 °C apds inversao dos

tubos nos tempos de 3 minutos e 30 minutos.

Amostra 3 minutos 30 minutos

3 99,9986 + 0,0032 99,9957 + 0,0064
4 100,0000 * 0,0000 99,9972 + 0,0063
5 99,9943 + 0,0060 99,9929 + 0,0051
6 99,9972 + 0,0039 99,9972 + 0,0039
8 99,9972 + 0,0063 99,9958 + 0,0063
9 99,9771 = 0,0475 99,9771 + 0,0475
10 100,0000 * 0,0000 100,0000 + 0,0000
11 99,9986 + 0,0031 99,9958 + 0,0094

12 99,9673

I+

0,0732 99,9673

I+

0,0732
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Ap0s a adicdo de quercetina nos oleogéis, os resultados de OBC foram semelhantes
aos de oleogel sem quercetina, onde houve perda minima de 6leo da rede cristalina do gel
e sao apresentados na Tabela 10 abaixo, ndo havendo diferenca significativa entre as
amostras com e sem quercetina a 3 e 30 minutos. Isso demonstra que a quercetina ndo
interferiu negativamente no aprisionamento do Oleo. Resultados semelhantes foram
encontrados por Li e colaboradores (2019), onde a adi¢cdo de curcumina como antioxidante

do sistema nao interferiu na formacao da rede cristalina do oleogel e perda de oleo.

Tabela 10 - Capacidade de retencédo de 6leo dos oleogéis com quercetina a 20 °C ap0s inversao
dos tubos nos tempos de 3 minutos e 30 minutos.

Amostra 3 minutos 30 minutos

3 99,9985 + 0,0033 99,9865 + 0,0161
4 99,9267 + 0,1004 99,9251 + 0,1025
5 99,9922 + 0,0173 99,9922 + 0,0173
6 99,9358 + 0,1303 99,9358 + 0,1303
8 99,8525 + 0,0935 99,8525 + 0,0935
9 99,8810 + 0,1516 99,8810 + 0,1516
10 99,9763 + 0,0321 99,9659 + 0,0350
11 99,9872 + 0,0152 99,9844 + 0,0152
12 99,9834 + 0,0163 99,9804 + 0,0173

5.3.3. Analise de textura dos oleogéis

A Tabela 11 apresenta um comparativo dos resultados da analise de textura com e
sem quercetina a 5 °C e 20 °C. Nenhuma das amostras a 35 °C pdde ser medida no
texturdmetro nas condicbes em que foi programado, levando cerca de 5 a 8 seg para iniciar
0 registro da penetracdo, Isto pode ser um bom indicativo na formulagéo, pois ao
considerarmos a temperatura corporal na faixa de 36-37 °C (BRAZ, 2005), o oleogel, assim
como um alimento qualquer, deve apresentar palatabilidade, e n&o cerosidade ou
arenosidade, ja que alimentos desse tipo possuem grande probabilidade de rejeicéo
(NEDERKOORN; HOUBEN; HAVERMANS, 2019). Algumas amostras a 5 °C e 20 °C
também nado puderam ser medidas pelo mesmo motivo, levando de 2 a 4 seg para iniciar o

registro da penetracdo. Sendo assim, foram consideradas somente as amostras em que a
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forca exercida pelo cone para penetrar a amostra pode ser imediatamente medida ao tocar
a superficie da amostra, que sao as amostras 3, 4, 5 e 8.

Ao adicionar a quercetina a formulacdo, as mesmas amostras ndo puderam ser
analisadas nas duas temperaturas de analise e as amostras 3, 4, 5 e 8 apresentaram textura
suficiente para a medicao.

Todas as amostras apresentaram valores normais segundo os testes de Shapiro-Wilk
e Kolmogorov-Smirnov. Os resultados da andlise de textura foram testados por ANOVA e
teste de Tukey e foram utilizados como base para a escolha da melhor amostra, baseada
na maior consisténcia. A amostra 8 (2,5% de lecitina de soja e 5% de cera de candelila) foi
a que obteve resultados de consisténcia maiores, sem diferencas significativas entre si tanto
a 5 °C quanto a 20 °C, com e sem quercetina, mostrando que a quercetina ndo aumentou e
nem diminuiu a consisténcia da amostra. Notou-se também que a amostra 8 teve diferencas
significativas das demais formulac¢des tanto na mudanca de temperatura quanto na adicdo
ou nado de quercetina. A amostra 3 apresentou valores de consisténcia semelhantes aos da
amostra 8, porém demonstrou certa instabilidade, visto que a 5 °C a amostra com quercetina
apresentou consisténcia superior a da amostra sem quercetina; a 20 °C os resultados foram
contrarios, com maior consisténcia sem quercetina, notando-se diferencas significativas em
relacdo a amostra 8 em ambos os casos. Essa instabilidade, mesmo com 4,4% de cera de
candelilla, pode ser explicada pela baixa quantidade de lecitina na formulacdo (0,7%),
demonstrando que a sinergia entre 0s agentes estruturantes pode ter acontecido na amostra

8 que tinha 2,5% de lecitina e 5% de cera de candelilla.

Tabela 11 - Analise de textura: Comparativo de consisténcia entre amostras sem e com quercetina
a5 e 20 (°C) em gf/cm?.

Amostra 5 °C Sem quercetina Com quercetina
3 271,0467 + 42,3815 333,4746 + 44,2361
4 229,9169 + 16,0749 258,1301 + 15,0340
5 2251911 &+ 159951 X 227,2308 & 17,6054
8 331,3123 + 4,8317 362,1355 + 38,2175
Amostra 20 °C Sem quercetina Com quercetina
3 266,8392 + 27,6700 208,1876 + 9,0359
4 181,0592 + 20,1141 173,9903 + 2,1811
5 150,5887 + 12,6045 X 163,8836 + 10,5869
8 258,4474 + 34,6959 261,5227 + 21,1111
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Resultados semelhantes foram encontrados por Okuro et al., (2018), que estudaram
o efeito da lecitina na gelificacdo e cristalizacdo de cera de fruta com Oleo de girassol,
encontrando um efeito sinérgico na forca do gel nas proporcdes de cera:lecitina 75:25 e
50:50 em comparacédo com o uso de um unico componente 100:0 e 0:100. A lecitina age
como um modificador na formacg&o dos oleogéis, alterando a geometria do empacotamento
dos cristais por sua adsorcédo nos locais de crescimento dos cristais, porém tanto a falta
guanto o excesso de lecitina trazem efeitos negativos na dureza e resisténcia mecanica dos
oleogeis (HAN et al., 2014; OKURO et al., 2018; LI et al., 2019).

5.3.4. Avaliacdo da estabilidade oxidativa: indice de Per6xidos

Por meio da andlise de textura foi definida a melhor amostra, com a maior
consisténcia, para seguir com o teste de oxida¢do, onde a amostra 8 (2,5% de lecitina de
soja e 5% de cera de candelila) teve a melhor performance e seguiu para a andlise de indice
de peroxidos. A Figura 24 mostra no decorrer do tempo a comparacdo dos valores de

peréxido das amostras HOSO, GSQ e GCQ.
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Figura 24 - Comparacéao dos niveis de peréxido no decorrer de 18 dias de 6leo (HOSO), oleogel

sem quercetina (GSQ) e oleogel com quercetina (GCQ).
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Os grupos de amostras de HOSO, GSQ e GCQ néao tiveram diferenca significativa
nos valores de peroxidos no decorrer do tempo. Se os valores subissem e depois caissem
poderiamos afirmar que houve grande formacao de produtos secundarios da oxidacéo, pois
durante a oxidacdo do 6leo os produtos de oxidagcao primarios, como os hidroperoxidos e
dienos conjugados, sédo formados primeiro, e em seguida esses produtos sdo decompostos
ou reagem entre si € com outros compostos para produzir diversos e numerosos produtos
de oxidagcdo secundaria, como cetonas, aldeidos, alcoois, polimeros e outros (HWANG,
2020). Como néo houve diferenca significativa entre os tempos, ndo houve necessidade de
realizar testes para quantificar produtos secundarios, ja que seriam valores irrisorios, pois
as médias de peréxidos do HOSO, GSQ e GCQ foram de 1,45 + 0,16 mmol/kg; 3,29 + 0,15
mmol/kg e 3,05 + 0,14 mmol/kg, respectivamente. Em trabalhos como o de Romano e
colaboradores (2021), que estudaram a oxidacdo de HOSO no processo de fritura de batatas
congeladas, s6 foi observada uma queda nos valores de peroxido (indicando geracéo de
produtos secundarios) quando atingiram 8 horas de fritura com 6,73 + 0,04 mmol/kg,
enquanto a maxima encontrada no presente trabalho ndo chegou aos 3,5 mmol/kg.

Pan e colaboradores (2021) também obtiveram resultados de peréxido estaveis na
realizacdo de oleogéis e emulsdes a base de 6leo de camélia e monolaurato de glicerol como
agente estruturante, submetidos a oxidacao acelerada a 40 °C por 14 dias. Os resultados
foram atribuidos ao aprisionamento do 6leo na rede cristalina do oleogel, retardando a
oxidacao pelo ar. AsKdN e KAYA (2020) estudaram a fritura de HOSO, 6leo de girassol e
azeite de oliva em 5 tempos, e concluiram que o HOSO teve uma estabilidade oxidativa
superior a dos outros dois 6leos devido as altas quantidades de &cido oleico em sua
composicdo e gque por volta do dia 4 os niveis de peréxido atingiram valor maximo, com
gueda brusca no dia 5, confirmando a geracéo de produtos secundarios da oxidacgao.

A estabilidade na oxidacdo dos oleogéis também pode ter sido causada pela adicao
de lecitina nas formula¢cdes. Ha muitos anos os fosfolipidios, principalmente oriundos da
lecitina de soja, tém sido correlacionados a inibicdo da oxidagdo em 6leos vegetais, como
no trabalho de Pokorny e colaboradores (1990), que conseguiram um efeito inibitério
moderado na oxidacao de 6leos de soja, girassol e colza com a adicéo de lecitina de soja
em baixas concentracbes (0,02-0,10%) mas uma inibicdo bem pronunciada em
concentragfes de lecitina por volta de 0,5-2,0%. Os autores afirmam que os fosfolipidios
presentes na lecitina de soja, principalmente a fosfatidiletanolamina, geram um efeito
sinérgico com os tocoferdis presentes no 0leo e antioxidantes fendlicos (do qual a quercetina

adicionada no oleogel faz parte), gerando uma influéncia positiva na decomposicdo nao
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radical dos hidroperdxidos lipidicos. Porém, as amostras apresentaram diferenca

significativa entre si, conforme Figura 25.
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Figura 25 - Médias de peroxidos dos trés grupos de amostras.

A ANVISA (2021) estabelece um valor maximo de indice de peroxidos para 6leos e
gorduras refinados em 10 mmol/kg. A AOCS classifica 6leos comestiveis com baixo estado
de oxidacao valores de peréxidos entre 0,5 e 2,5 mmol/kg, moderado entre 2,5 e 5 mmol/kg
e alto acima de 5 mmol/kg (XU et al., 2016).

O 6leo comercial HOSO obteve os menores valores de peroxido (média de 1,45 +
0,16 mmol/kg) em comparacdo as duas amostras de oleogel, podendo ser explicado pelo
fato de nédo ter sofrido nenhum tratamento térmico, como os oleogéis que precisaram chegar
no minimo a temperatura de 80 °C para seu preparo.

Houve diferenca significativa também entre GSQ (média de 3,29 + 0,15 mmol/kg) e
GCQ (média de 3,05 + 0,14 mmol/kg), mostrando que a quercetina agiu na formulacéo
melhorando as defesas contra a oxidacao primaria. A quercetina, como um flavonoide, se
enquadra na categoria de antioxidantes primarios pois, devido a natureza quimica de suas
moléculas, elas podem atuar como receptores/captores de radicais livres e retardar ou inibir
a etapa de iniciacdo ou, ainda, interromper a etapa de propagacédo da auto-oxidacao. Os
antioxidantes primarios reagem com os radicais lipidicos e peroxi e 0s convertem em
produtos nado radicais mais estaveis. Esses antioxidantes sdo capazes de doar um atomo de

hidrogénio a radicais lipidicos e produzir derivados lipidicos e radicais antioxidantes que sao
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mais estaveis e menos prontamente disponiveis para participar de reacfes de propagacao
(WANASUNDARA; SHAHIDI, 2005).

Os antioxidantes primarios tém afinidades mais altas com os radicais peroxi do que
os lipidios e reagem predominantemente com os radicais peroxi. Decker (2002) e Buettner
(1993) explicam que a propagacédo é um passo lento na oxidacéo lipidica e os radicais peroxi
sdo encontrados em quantidades comparativamente maiores do que outros radicais,
possuindo energias mais baixas do que os radicais alcoxi. Portanto, eles reagem mais
prontamente com o hidrogénio de baixa energia dos antioxidantes primarios do que com 0s
acidos graxos insaturados. Como os sequestrantes de radicais livres sdo encontrados em
baixa concentragdo, eles ndo competem efetivamente com os radicais iniciadores (por
exemplo, radicais hidroxila). Portanto, os antioxidantes primarios inibem a oxidacéo lipidica
de forma mais eficaz, competindo com outros compostos pelos radicais peroxi, € sdo
capazes de eliminar os radicais livres peroxi e alcoxi formados durante a propagacao e
outras reag0es na auto-oxidacao.

O radical antioxidante produzido pela doacdo de um atomo de hidrogénio tem uma
reatividade muito baixa em relacdo aos lipidios insaturados ou ao oxigénio, portanto, a taxa
de propagacéo é muito lenta. Os radicais antioxidantes sao relativamente estaveis, de modo
gue néo iniciam uma reacéo de auto-oxidacao propagadora de radicais livres ou em cadeia,
a menos que estejam presentes em quantidades muito grandes. Esses interceptores de
radicais livres reagem com radicais peroxi para interromper a propagacdo da cadeia e,
assim, inibem a formacao de peréxidos. Além disso, a reacdo com radicais alcoxi diminui a
decomposicdo de hidroperdxidos em produtos de degradacédo nocivos (WANASUNDARA,;
SHAHIDI, 2005).

Resultados semelhantes foram encontrados no trabalho de Li e colaboradores (2019)
gue também trabalharam com um flavonoide, a curcumina, como antioxidante de um oleogel
a base de 6leo de milho e B-sitosterol e lecitina como agentes estruturantes. Os autores
compararam com a mesma formulacao de oleogel, porém sem a curcumina e o 6leo de milho
puro com curcumina como controle, encontrando no oleogel com adi¢cdo de curcumina os
valores de peréxido mais baixos no decorrer do tempo, ficando sempre abaixo de 5 mmol/kg,
enquanto que as outras amostras atingiram por volta de 14 mmol/kg de peroxido.

Qiu e colaboradores (2021) também encontraram resultados positivos na adicdo de
extrato acido e alcalino de blueberry (que contém antocianinas, fenois e flavonoides) em
oleogéis com oleo de soja e de amendoim com sitosterol e lecitina na proporc¢ao 4:1 como

agentes estruturantes. Eles concluiram que o extrato acido de blueberry teve um efeito
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antioxidante nos dois oleogéis e que a inibicdo tanto de produtos priméarios da oxidagao

guanto secundarios foi maior no oleogel com 6leo de soja.
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6. Conclusdes

Neste trabalho, desenvolvemos um oleogel com 2,5% de lecitina de soja e 5% de cera
de candelila (amostra 8) que apresentou os melhores resultados de dureza e estabilidade.
A andlise visual de formacéo de gel revelou que uma proporcao ideal de cera de candelilla
e lecitina é necesséria para a formacao de géis firmes e estaveis.

Os resultados de OBC mostraram que a rede de gel formada em todos os oleogéis
foi capaz de aprisionar o 6leo com perdas insignificantes apds a centrifugacéo e repouso
das amostras, pois todos os resultados ficaram com um aprisionamento acima de 99%. Apos
a adicdo da quercetina como antioxidantes essa média de aprisionamento se manteve,
indicando que ela néo interferiu negativamente nesse quesito. Pudemos observar que a
lecitina agiu em sinergia com a cera de candelilla, pois a amostra 5 que tinha auséncia de
lecitina e 3% de cera de candelilla obteve os menores valores de consisténcia nas duas
temperaturas de analise, afirmando mais uma vez que tanto a falta quanto o excesso de
lecitina podem prejudicar a formulacao.

Através da analise de textura pudemos selecionar a amostra 8 como a de melhor
proporcdo dos componentes, pois revelou maior consisténcia, estabilidade e diferenca
significativa das demais, e, portanto, foi escolhida para seguir com os testes de oxidagao.

A adicdo de quercetina a formulacdo proporcionou protecao ao sistema, revelando-
se um interessante aditivo aos oleogéis. A amostra 8 mostrou-se uma formulagcédo promissora
para ser aplicada como substituto de gorduras saturadas e trans em formulacdes de

alimentos que possuem excesso dessas substancias.
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