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RESUMO

A crescente cobranca em reduzir e eliminar as gorduras saturadas e trans, em
decorréncia da sua relacdo com doencas cardiovasculares e outras desordens no
organismo, tem gerado o desenvolvimento de alternativas as gorduras
tradicionalmente empregadas nos processamentos dos alimentos. Mas o grande
desafio estd em conferir a funcionalidade tecnoldgica a lipidios ricos em &cidos
graxos insaturados, com uma abordagem viavel e promissora. Os oleogéis sao
sistemas compostos por uma base lipidica constituida por dleo estruturado por uma
rede tridimensional de agentes estruturantes. Diante disso, 0 objetivo deste trabalho
foi investigar a influéncia de diferentes d6leos vegetais e agentes estruturantes nos
oleogéis formados, definido por suas caracteristicas fisico-quimicas, sobre as suas
propriedades fisicas, térmicas, estruturais e reoldgicas. Para tanto, foram utilizadas
bases lipidicas de 6leo de canola (OC) e linhaca (OL), estruturadas com cera de
carnauba (CC), monoestearato de glicerila (MG) e acido estearico (AE), por meio de
um planejamento de misturas. Oleogéis estruturados com MG e 6leo de canola e
linhaca levaram 45 e 25 minutos para gelificar, respectivamente, e 0os oleogéis com
AE de 6 a 7 minutos, porém sua capacidade de retencdo de 6leo foi a menor (89%),
0 que pode estar relacionado a sua microestrutura em forma de agulha que a difere
de todos os outros estruturantes. A cor dos oleogéis foi diretamente influenciada
pela coloracdo do 6leo empregado, sendo que formulacbes com 6Oleo de linhaca
tiveram a maior tendéncia ao amarelo. As misturas de estruturantes com 0leo de
canola aumentou a temperatura de estabilidade, e as maiores temperaturas onset de
oxidacao foram as que possuiam CC como agente estruturante, chegando a 211°C.
Amostras com CC e MG apresentaram maior temperatura de ponto de fluxo de 80°C
e 65°C, respectivamente. Por fim, este trabalho contribuiu com a expansdo do
conhecimento dos sistemas chamados oleogéis, sugerindo que trabalhos futuros
pautem as escolhas de matérias-primas para formulacdo dos oleogéis nas
propriedades de seus componentes.

Palavras-chave: Planejamento de Misturas. Reologia. Estabilidade. Cristalizac&o.



ABSTRACT

The growing demand to reduce and eliminate saturated and trans fats due to their
relationship with cardiovascular diseases, and other disorders in the body, has
generated the development of other alternatives to the fats traditionally used in food
processing. But, the great challenge is to give technological functionality to lipids rich
in unsaturated fatty acids, but with a viable and promising approach. Oleogels are
systems composed of a lipid base constituted by oil structured by a three-
dimensional network of structuring agents. Therefore, the objective of this work was
to investigate the influence of different vegetable oils and structuring agents in the
oleogels formed, defined by their physicochemical characteristics, on their physical,
thermal, structural and rheological properties Oleogels structured with MG and
canola and linseed oil take 45 and 25 minutes to gel, respectively, and oleogels with
EA take 6 to 7 minutes, but their oil retention capacity is the lowest (89%), which may
be related to its needle-shaped microstructure that differs it from all other
structurants. The color was directly affected due to the color of the oil used,
formulations with linseed oil had the greatest tendency to yellow. The structuring
mixtures with canola oil increased the stability temperature, and the highest oxidation
onset temperatures were those that had CC as a structuring agent, reached about
211°C. Samples with CC and MG are more stable, presenting a flow point at a
temperature close to 80°C and 65°C. Finally, this work contributed to the expansion
of knowledge of the systems called oleogels, suggesting that future works guide the
choices of raw materials for the formulation of oleogels on the properties of their
components.

Keywords: Mixture Design. Rheology. Stability. Crystallization.
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1 INTRODUCAO

Os oOleos e gorduras séao responsaveis por fornecer nutrientes que atuam em
diversas funcBes essenciais ao organismo humano, como fonte de energia e de
acidos graxos (AG). Também séo utilizados pela industria de alimentos, para conferir
textura e sabor, podendo inclusive aumentar o shelf life dos produtos (MENG et al.,
2018). Porém, para que essas matrizes sejam melhores desenvolvidas, a industria
realiza diversos processos de obtencdo para que essas estruturas se convertam em
materiais semissolidos.

Nas ultimas décadas, verificou-se um crescente interesse na tecnologia para
modificacdo de Oleos e gorduras, fato que pode ser atribuido por serem materiais
obtidos de fontes naturais, e empregados em varios setores da industria (quimica,
farmacéutica e alimenticia) (GODOI, 2018). As modificacbes comumente utilizadas
sao hidrogenacéo parcial ou total, interesterificacdo e fracionamento. Na etapa de
hidrogenacédo parcial ocorre a formacdo de altos indices de acidos graxos trans
(AGT), os quais estdo relacionados ao aumento do risco de doencas
cardiovasculares (KAUR et al., 2020).

Em razdo dos efeitos indesejados a saude, provocados pelos &cidos graxos
saturados e trans, ocorreram diversas acdes provenientes tanto de Agéncias
Reguladoras de Saude quanto de Sociedades responsaveis pela elaboracdo de
Diretrizes Nutricionais, no sentido de banir o consumo destes &cidos graxos pela
populacdo mundial. Desse modo, foram implementadas politicas publicas que
direcionam a induastria de alimentos para alteracdo das matérias-primas lipidicas
convencionalmente empregadas, visando maior saudabilidade (DOS SANTOS et al.,
2017).

Neste contexto, estudos com uma nova gama de estruturantes lipidicos tém
revelado diversos compostos com potencial para formacdo de uma rede
tridimensional capaz de imobilizar o 6leo liquido. A ideia é a formagcdo de bases
lipidicas com caracteristicas macroscoOpicas distintas como alternativa aos
"shortenings” convencionais ricos em acidos graxos saturados ou acidos graxos
trans (CALDONAZZO, 2019), solidos a temperatura ambiente, como por exemplo a

gordura vegetal hidrogenada.
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Os produtos desta nova tecnologia tém sido denominados organogéis ou
oleogéis. Por definicdo, os oleogéis sdo materiais viscoelasticos compostos por
estruturantes e uma fase liquida apolar. Sdo sistemas semissélidos, nos quais o
estruturante imobiliza a fase oleosa através da formacéo de uma rede tridimensional
autossustentada (SCHEX, 2018).

Com isso, o0 presente trabalho teve como objetivo utilizar diferentes 6leos
vegetais e agentes estruturantes para a obtencdo de oleogéis, avaliando a influéncia
individual e de misturas dos estruturantes sobre as suas propriedades térmicas,

mecanicas, estruturais e reoldgicas.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Elaborar oleogéis com diferentes 6leos vegetais e agentes estruturantes visando

aplicacdo em alimentos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar os efeitos individuais e de mistura de diferentes agentes estruturantes
(cera de carnauba, monoestearato de glicerila e &acido estearico) em oleogéis
elaborados com 6leo de canola e 6leo de linhaca,

e Verificar a influéncia das misturas dos agentes estruturantes em caracteristicas
fisicas e quimicas dos oleogéis;

e Obter parametros de reologia, estabilidade térmica e oxidativa dos oleogéis
elaborados.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 LIPIDIOS

3.1.1 Definigéo e classificagcéo

O termo lipidio € derivado do grego “lipos” que significa gordura (GODOI,
2017). Os lipidios sdo definidos como um grupo heterogéneo de compostos
biolégicos insoluveis em 4gua e sollveis nos solventes ndo polares, tais como o éter
etilico, éter de petroleo, acetona e cloroférmio (SANTANA et al., 2017).

Pela otica dietética e nutricional, os lipideos sdo nutrientes essenciais da
dieta, fornecendo acidos graxos essenciais e energia. Eles provém consisténcia e
caracteristicas de fusdo aos produtos que os contém, além de atuar como meio de
transferéncia de calor durante o processo de fritura e como carreadores de vitaminas
lipossollveis e aroma (PEDROUSO et al., 2021). Com isso, os lipidios podem afetar
as caracteristicas sensoriais e visuais dos produtos, a sua estrutura, tais como o
sabor, aroma e vida de prateleira.

Esses compostos sdo matérias primas e ingredientes de extrema importancia
para uma variedade de alimentos, tais como produtos de panificacdo, confeitaria,
sorvetes, margarinas e molhos (CALDONAZO, 2019).

No grupo dos lipidios, pode-se classificar uma série de compostos: 0s 6leos
(os quais sa@o misturas de triacilgliceréis (TAG) que se apresentam na forma liquida a
temperatura ambiente), as gorduras (misturas de triacilgliceréis na forma soélida a
temperatura ambiente), ceras (ésteres formados por acidos graxos com alcoois de
cadeia longa), além dos sabdes e esteroides (SILVA, 2015).

Os acidos graxos sao subdivididos em dois grandes grupos, saturados e
insaturadas. Os saturados séo encontradas em maior concentracdo nos alimentos
de origem animal, e em alguns de origem vegetal como 6leo de coco que é
composto por &cidos caprilico, caprico, laurico, miristico, palmitico, esteérico
(SANTANA, 2017). Exemplos de alimentos de origem animal que contém altas
concentracbes de acidos graxos saturados sao queijos e produtos carneos
(PEDROUSO et al., 2021).
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O segundo grupo € dos acidos graxos insaturados, as quais se encontram
em maiores quantidades em alimentos de origem vegetal, como no azeite de oliva, e
em pequenas quantidades nos produtos de origem animal (JUNIOR; PICHETTI,
2019).

Os éacidos graxos insaturados possuem duplas ligacbes que se localizam,
geralmente, no carbono 9 e séo separadas por grupos metileno, ou seja, em sua
maioria, ocorrem duplas ligagdes nao-conjugadas (RODRIGUES, 2018). Os
principais acidos graxos insaturados encontrados nas gorduras e 0leos comestiveis
sdo os acidos oleico (18:1;w9), linoleico (18:2;w6) e linolénico (18:3;w3).

Dentro do grupo dos acidos graxos insaturados, tem-se acidos graxos trans,
que podem ser obtidos da hidrogenac&o natural ou industrial (JUNIOR; PICHETTI,
2019), que possuem uma ou mais ligagbes trans. Cerca de 90% dos AGT (&cidos
graxos trans) presentes nos alimentos sao formados por hidrogenacao industrial,
realizada de forma incompleta, visando a producdo de gorduras parcialmente
hidrogenadas. Esse processo foi desenvolvido pelo quimico alem&o Wilhem
Normann em 1901, e desde entdo, foi sendo amplamente utilizado pelas industrias
de alimentos (SANTANA, 2017).

A hidrogenacdo de 6leos e gorduras tem como objetivo a melhoria das
caracteristicas fisicas, sensoriais (aparéncia, aroma, sabor, cor, textura) e aumento
da vida de prateleira, uma vez que a estabilidade oxidativa das gorduras
hidrogenadas é maior (RODRIGUES et al., 2021).

Os acidos graxos trans naturais ocorrem em alimentos derivados de animais
ruminantes, tais como leite, queijos e carnes bovinas, em um processo conhecido
como bio-hidrogenacdo. Nesse processo, 0s acidos graxos cis, provenientes do
capim e plantas ingeridos pelo animal, sdo parcialmente hidrogenados por sistemas
enzimaticos da microbiota presente no rimen desses animais, transformando-os em
acidos graxos trans (SANTANA, 2017). Entretanto, varios estudos apontam que 0s
acidos graxos trans provenientes de ruminantes ndo possuem 0 mesmo efeito
danoso a saude que os produzidos industrialmente (RIBEIRO et al., 2007).

Os oleos de canola e de linhacga, os quais foram utilizados neste trabalho, séo
exemplos de fontes de acidos graxos monoinsaturados e poli-insaturados,
respectivamente.

A semente de linhaga (Linum usitatissimum L.) € uma oleaginosa com 36 a

42% de 6leo enquanto a canola (Brassica napus var. oleifera) contém cerca de 48%
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de o6leo (Li et al., 2021). O dleo de linhaca é caracterizado por ser uma das maiores
fontes de acido graxo linolénico 18:3 (LOPES, 2009) e o 6leo de canola tem como

acido graxo predominante o acido oleico (SASON, 2019).

3.1.2 Caracteristicas fisicas de lipidios: polimorfismo e cristalizacao

Os 6leos e gorduras vegetais e animais possuem uma diversidade de
estruturas moleculares com diferentes propriedades quimicas e fisicas. O
polimorfismo é a capacidade de um composto formar diferentes estruturas cristalinas
com varios estados de conformacdo e empacotamento molecular, o que influencia o
ponto de fusdo, comportamento de solidificacdo, morfologia e agregacao de cristais
(CORZZINI, 2017). Muitas caracteristicas sensoriais dos alimentos sao fortemente
influenciadas pela rede cristalina da fracéo lipidica.

O processo de cristalizacdo é dividido em duas fases: nucleagdo e
crescimento dos cristais. A nucleacdo envolve a formacdo de agregados de
moléculas que excederam um tamanho critico e sdo, portanto, estaveis
(RODRIGUES et al., 2021).

Cada forma polimoérfica apresenta distancias paralelas distintas entre o0s
grupos-acil do triacilglicerol (TAG), as quais sdo usadas para distinguir a forma
polimérfica baseada em difracdo de raios-X. Em geral, TAGs com trés acidos graxos
saturados apresentam empacotamento duplo de cadeias, enquanto o0
empacotamento triplo de cadeia € obtido em TAG com acidos graxos de tamanhos
diferentes de cadeia e com insaturagdes (CORZZINI, 2007). Os TAGs cristalizam-se
em diferentes formas designadas por: a, ’ e B, que correspondem as trés principais

disposicfes transversais das cadeias de acidos graxos (Figura 1).
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Figura 1: Estruturas de cristais a, B, B’
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Fonte: PERNETTI et al., 2007.

A forma polimérfica a (cristais do sistema hexagonal) apresenta cristais mais
frageis, com menor densidade, com tamanho de 5 pm e menor ponto de fusdo. E
formada na fase inicial do processo de cristalizacdo da gordura devido ao
resfriamento rapido. Os cristais a, devido a sua instabilidade, sado transformados em
segundos ou minutos na forma  ou B° (MARANGONI, 2005). A forma [’ (cristais do
sistema ortorrdbmbico) € constituida por uma rede com uma grande area superficial,
capaz de imobilizar uma grande quantidade de 6leo e de fase aquosa. Os cristais
sao relativamente pequenos (max. 1 um), finos, suaves e conferem ao produto uma
superficie brilhante (RODRIGUES et al., 2021).

Os “shortenings” e as margarinas possuem uma textura suave e cremosa,
devido a presenga de cristais 8’, que promovem plasticidade. A forma (3 (cristais do
sistema triclinico) € uma das mais estaveis para a maioria dos TAGs puros e
apresenta o ponto de fusdo mais elevado. Apesar dos cristais § serem inicialmente
pequenos, cresce em aglomerados na forma de agulhas (25 a 50 um), sendo mais
dificil de incorporar liquido e produzem a caracteristica textura granulosa
(RODRIGUES et al., 2021).

3.1.3 Impactos na saude

O consumo dos alimentos tem um impacto direto na saude dos consumidores.
Para diminuir o risco de uma infinidade de patologias, como a obesidade, doencas
cardiovasculares e cancer, se faz necessario seguir habitos alimentares saudaveis

(BASCUAS et al.,, 2021). Ha um consenso que o0 consumo de acidos graxos
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saturados aumentou o colesterol sérico total da populacéo, o qual esta relacionado
com o aumento do risco de doencas cardiovasculares, além de contribuir para
epidemias globais relacionadas a doengcas metabdlicas e cardiovasculares
(DASSANAYAKE et al.,, 2012). Sendo assim, os o6rgdos federais e de saude
defendem a reducédo da ingestdo de gordura saturada e gorduras trans como forma
de reduzir o risco dessas doencas.

Kaur et al. (2020) demonstraram que os acidos graxos saturados aumentam o
colesterol ligado a lipoproteina de baixa densidade (LDL), o que esta diretamente
relacionado com o aumento do risco de doencas cardiovasculares, enquanto 0s
acidos graxos insaturados diminuiram o LDL acarretando diminuicéo do risco.

No entanto a medida que a relacdo entre dietas e salude se tornou uma
preocupacdo maior no publico em geral, aumentaram também o numero de
pesquisas sobre as gorduras soélidas derivadas de um alto nivel de acidos graxos
saturados (JUNG et al.,, 2020). Segundo Wang et al. (2016) alguns estudos tém
relacionado o aumento da ingestdo de tais 4cidos graxos com a maior mortalidade,
indicando que a mortalidade total foi reduzida em 27% e 13% pela substituicdo de
5% dos acidos graxos saturados por 6leos contendo acidos graxos poli-insaturados
e monoinsaturados, respectivamente. Todas essas implicacdes negativas podem ser
evitadas, modificando a dieta, substituindo a ingestdo de gorduras prejudiciais por
alternativas mais saudaveis. Para isso novas alternativas vém sendo buscadas.

No mercado ha muitos alimentos que utilizam a gordura sélida como um de
seus ingredientes principais as quais, em varios casos, apresentam alto teor de
acidos graxos saturados e/ou trans, com o0 objetivo de atingir textura e
palatabilidade. No entanto, as industrias de alimentos tém produzido uma série de
produtos reformulados com gordura reduzida (substituindo, por exemplo, por
carboidratos simples) ou com substituicdo de &cidos graxos saturados e trans por

alternativas mais saudaveis.

3.1.4 Aspectos regulatérios

Desde os anos 90, varios artigos vém sendo publicados no sentido de indicar
0s riscos do consumo de &cidos graxos trans. Entdo, desde 1995, a Organizacéo

Mundial de Saude (OMS) ja indicava que o consumo desses acidos graxos deveria
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ser controlado, mas néo deixava claro qual deveria ser o quantitativo “adequado” de
consumo dessa substancia na alimentacéao diaria (CARVALHO, 2018).

A OMS, em 2002, promoveu consultas publicas para atualizar as
recomendacdes sobre dieta, nutricdo e prevencao de doengas cronicas, concluindo
gue havia indicativos que a ingestdo de acidos graxos trans aumentava o risco de
doencas cardiovasculares, e como consequéncia estabeleceu que o consumo
desses lipidios ndo deveria ultrapassar o limite de 1% do valor energético diario, que
equivale a aproximadamente 2,2 gramas em uma dieta de 2.000Kcal (MINISTERIO
DA SAUDE, 2008).

No ano de 2003, a RDC n° 360 da ANVISA estabeleceu que os teores de
acidos graxos trans presentes nos alimentos comercializados no Brasil deveriam ser
declarados, com um prazo maximo do més de julho de 2006 para as empresas se
adaptarem (BRASIL, 2003). A partir deste mesmo ano, o FDA também exigiu que os
EUA declarassem em seus alimentos industrializados o teor de acidos graxos trans.

Ja em 2004, visto todas as evidéncias acerca dos efeitos deletérios do
consumo de &cidos graxos trans, a OMS lancou a Estratégia Mundial sobre
Alimentacdo Saudavel, a qual continha propostas de eliminar os acidos graxos trans
industriais da alimentacdo. Em 2007, uma nova analise sobre o valor maximo de
ingestao voltou a ser discutido, participando da discussdo pesquisadores, peritos e
representantes da organizacdo das nacdes unidas para agricultura e alimentagéao
(FAO, 2008).

Em seguida, no ano de 2012, a ANVISA declarou normas afim de controlar as
alegacdes relacionadas aos acidos graxos saturados e trans nos rotulos dos
produtos industrializados. Entdo a RDC n° 54 dispde das seguintes recomendacgdes
(BRASIL, 2012):

- Baixo em gordura saturada: menos de 1,5 g de soma de gordura saturada e trans
por 100 g ou mL. A energia das gorduras saturadas nao deve ser maior que 10 % do
valor energético total do alimento e cumpre com as condi¢cdes estabelecidas para o
atributo “n&o contém” gorduras trans.

- Nao contém gorduras saturadas: menos de 0,1 g de gorduras por cada 100 g ou
mL em pratos preparados ou por por¢ao quando essas sdo maiores que 30 g ou 300
mL. Para por¢cdes menores ou iguais a 30 g ou 30 mL a condi¢cdo deve ser atendida

em 50 g ou 50 mL. E cumpre com as condi¢des estabelecidas para o atributo “nao
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contém” gordura trans. Com excecdo de leites desnatados, leites fermentados
desnatados e queijos desnatados, os quais se aplica valor de 0,2 g.

- Nao contém gorduras trans: maximo de 0,1 g de gorduras trans por por¢do ou por
100 g ou mL em pratos preparados, cumprindo com as condi¢cbes de baixo teor de
gorduras saturadas (maximo de 1,5 g da soma de gorduras saturadas e trans).

Em junho de 2015, o FDA determinou que 6leos parcialmente hidrogenados
nao sao considerados GRAS (Generally Recognized As Safe), com base em uma
completa revisao das evidéncias cientificas.

Recentemente, em 2019, a OMS informou que a gordura trans é responsavel
por mais de 500 mil mortes por ano, em consequéncia de doencas cardiovasculares,
e ao menos 5 bilhdes de pessoas em todo o mundo convivem com 0s riscos de
desenvolver doengas associadas ao consumo desse ingrediente. Em razdo dos
dados alarmantes, a OMS divulgou um plano de metas, chamado “REPLACE”, cujo
objetivo é eliminar os acidos graxos trans de alimentos industrializados em todo o
mundo até 2023. O plano sugere as seguintes acdes conforme segmentacdo do
termo “replace” explicada na sequéncia (OMS, 2019):

RE: revisar fontes alimentares com gordura trans produzidas industrialmente e o
panorama para as mudancas politicas necessarias;

P: promover a substituicio de gorduras trans produzidas industrialmente por
gorduras e 6leos mais saudaveis;

L: legislar ou promulgar ag6es regulatérias para eliminar gorduras trans produzidas
industrialmente;

A: avaliar e monitorar o teor de gorduras trans no suprimento de alimentos e
mudancas no consumo de gordura trans entre a populagéo;

C: conscientizar sobre o impacto negativo na salde das gorduras trans entre
formuladores de politicas, produtores, fornecedores e o publico;

E: estimular a conformidade de politicas e regulamentos.

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria aprovou no dia 17 de dezembro de
2019 e publicou em diario oficial a RDC 332/2019 que estabelece o conjunto de
regras que visa banir o uso e consumo de gordura trans até o ano de 2023. Essa
norma consiste em 3 etapas. A primeira fase € focada na imposi¢do de limites de
acidos graxos trans industriais em Oleos refinados, limitando a 2% sua presenca
nesses produtos, com prazo para adequacao de 18 meses. A restricAo passou a
vigorar a partir de 1° de julho de 2021 (BRASIL,2019).
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Nessa mesma data, entrou em vigor a fase de restricdo dos acidos graxos
trans industriais nos demais alimentos, com a adocdo do mesmo limite de 2%
desses acidos graxos em relacdo ao total de lipidios presente nos alimentos em
geral, industrializados e comercializados no varejo e atacado. Dessa forma, a norma
ampliou a protecdo a saude, alcancando os produtos destinados a venda direta aos
consumidores e ofertados nos servicos de alimentacéo. Essa restricdo esta em vigor
desde 1° de julho de 2021 e ficara até 1° de janeiro de 2023.

A partir desta data, a norma prevé o banimento do ingrediente gordura
parcialmente hidrogenada, a principal fonte de acidos graxos trans industriais nos
alimentos (BRASIL, 2019).

3.2 OLEOGEIS

As modificacbes de propriedades fisicas de matrizes lipidicas visam a
adequacdo de produtos especificos, reducdo dos custos, melhoria de qualidade,
aumento da aplicabilidade e estabilidade de diferentes matérias primas lipidicas
(RODRIGUES, 2018).

Além dos processos convencionais de mudanca do perfil de fusdo de 6leos
como o fracionamento, a hidrogenacédo e a interesterificacdo, ha a possibilidade de
elaboracdo de oleogéis. Esse processo conta com a utilizacdo de estruturantes
lipidicos, que possuem a capacidade de formacdo de uma rede tridimensional que
imobiliza a fracdo liguida do 6leo e surge como alternativa aos “shortenings”
convencionais, que contém &acidos graxos saturados e/ou acidos graxos trans.
(SANTANA, 2017).

Por definicdo, os oleogéis sdo sistemas semissélidos, nos quais a fase oleosa
€ imobilizada por uma rede tridimensional autossustentada formada pelo
estruturante (ROCHA, 2012).

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de oleogéis surgiu como uma nova
estratégia com potencial para estruturar 6leos liquidos em sistemas que se
assemelhem a solidos, que apresenta influéncia positiva no desempenho do produto
em termos de textura e aspectos funcionais importantes para as industrias
alimenticia, farmacéutica e cosmeética (PAN et al., 2021). A oleogelacdo é um dos
métodos mais promissores para substituir a gordura solida e melhorar o perfil

nutricional dos diversos produtos alimenticios. A vantagem de se utilizar os oleogéis
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€ a viabilidade de substituir os acidos graxos saturados e/ou trans nos alimentos
(DOAN et al., 2019).

Além de conferir estrutura as formulagées, os oleogéis podem ser carreadores
de compostos bioativos, proporcionando maior estabilidade, como uma barreira para
a recristalizacdo ou a precipitacdo de ingredientes funcionais, contribuindo, além
disso, para melhorar a absor¢cdo de compostos bioativos lipofilicos (SULLIVAN et al.,
2016).

A polaridade do Oleo, presenca de componentes estruturantes, as condigdes
de processo (temperatura, agitacdo, cisalhamento) sdo variaveis que podem
influenciar o processo de estruturacao, afetando as caracteristicas morfolégicas dos
agregados e repercutindo nas propriedades fisicas como, por exemplo, a
viscosidade e elasticidade (FUENTES, 2011).

Os chamados agentes estruturantes se caracterizam como materiais que
possuem a capacidade de aprisionar uma grande quantidade de o6leo liquido, e
podem ser classificados em dois grupos: constituintes de sistemas de
autossustentacao (self assembly) ou sistemas de particulas cristalinas (GODOI,
2018).

Os elementos do segundo grupo (particulas cristalinas) formam redes
cristalinas coloidais que induzem a cristalizacdo dos TAG, que quando passam por
resfriamento, agem limitando a solubilidade das moléculas de maior ponto de fusédo
gue conduzem a nucleacdo (GODOI, 2018).

Finalizada a cristalizagéo, os cristais se unem através de ligacdes fracas, e da
origem a rede. No entanto, os estruturantes do primeiro grupo (autossustentacao)
sdo representados por macromoléculas, com baixo peso molecular, os acidos
graxos, misturas de fitoesterdis-orizandis, monoestearato de sorbitana, trisesterato
de sorbitana, misturas de lecitinas e ceras (PERNETTI et al., 2007). A partir disso,
os 6leos vegetais podem ser estruturados como géis, que formam redes continuas,
micelas ou redes fibrilares agregando micelas, em bicamadas de bastonetes
(GODOI, 2018).

A interacdo entre os agentes estruturantes e os 6leos podem ser de diferentes
naturezas por meio de ligagbes covalentes, forcas eletrostaticas, pontes de
hidrogénio ou forcas de Van der Waals (ROCHA, 2012). Geralmente uma pequena
quantidade de estruturantes interagindo com a fase oleosa continua é suficiente

para formacao de uma rede.
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Quando se utiliza ceras, por exemplo, a estruturacdo se intensifica
linearmente ao comprimento da cadeia acil, fazendo surgir um alinhamento das
estruturas através de ligagbes de hidrogénio (PERNETTI et al., 2007), e por
possuirem cadeias longas, pouca quantidade de material ja é suficiente para formar
uma rede autossustentada.

A utilizacdo de monoglicerideo resulta em oleogéis mais macios, e
independentemente do composto eles terdo um gel mais firme, quanto maior o
comprimento de sua cadeia. No entanto, os emulsificantes como monoesterato de
sorbitana, lecitina e triestearato de sorbitana produzem solucdes viscosas em 6leos
comestiveis, e esta pode ser aumentada com o aumento da concentracdo de
estruturantes (GODOI, 2018).

Sendo assim, cada produto é afetado pelo tipo de estruturante, e o tipo de
ligacdo para a formacéo da rede tridimensional. Quando se emprega uma grande
guantidade de estruturante, sera formada uma rede firme e densa, mas se o objetivo
€ um oleogel com textura fluida, sua producéo devera ser com a interacao de TAGs
de alto e baixo ponto de fusédo (LI; LU, 2019). Algumas condi¢cbes importantes de
controle na formacao dos oleogéis sédo a taxa de resfriamento e a aplicacéo de forca
cisalhamento (MARONGONI, 2019).

Além dos oleogéis tornarem possivel o desenvolvimento de produtos com
teores reduzidos de acidos graxos trans mantendo a textura e sabor, outra aplicacéo
se refere a inibicdo da migracdo de 6leo em produtos alimenticios contendo fases
lipidicas solidas e liquidas, como os chocolates. Através da imobilizacdo, a
mobilidade dos TAG é reduzida, evitando a modificacdo de formas polimorficas,
como ocorre no fendmeno de fat bloom em barras e recheios de chocolate
(HUGHES et al., 2009). Li et al. (2021) avaliaram chocolates a base oleogel, e ndo
apenas apresentaram uma reducdo do grau de saturagdo, mas inclusive exibiram
alta estabilidade fisica durante o armazenamento isotérmico.

No estudo de Pan et al. (2021) avaliou-se um oleogel a base de 6leo de
camélia com monolaurato de glicerol (GML) e constatou-se com o aumento do GML
acarreta uma maior estabilidade oxidativa. Isso se da devido ao Oleo estar
aprisionado na rede tridimensional formada e verifica uma morfologia mais densa em
forma de agulha nas redes de cristais, elevando a estabilidade térmica devido as
interacOes de Van der Waals e ligagcbes de hidrogénio intermoleculares.
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No estudo de Zheng et al. (2016) o oleogel foi formado com monolaurato de
glicerol como espessante e 6leo de milho, e os pesquisadores observaram uma rede
tridimensional mais compacta. As moléculas do monoglicerideo cristalizaram, levou-
se a estrutura a atividade antimicrobiana contra Staphylococus aureus e Escherichia
coli. Observou-se que com o aumento da concentracdo do monolaurato de glicerol a
area de inibicdo desses micro-organismos foi maior, implicando que esse
estruturante também desempenhou um papel de agente antimicrobiano.

Silva et al. (2018) descrevem que a adi¢ao de pequenas quantidades (1%) de
misturas de monoacilglicerdis e 0Oleo totalmente hidrogenado aos oleogéis de cera
de candelila forneceu géis mais macios, mas melhorou a tixotropia e reologia desses
géis. Ja no estudo de Gaudino et al. (2019), os pesquisadores avaliaram se misturas
de diferentes substancias poderiam potencializar resultados positivos dos oleogéis e
ficou evidente que se preparado a base de lecitina de soja com diferentes
proporcdes de acido estearico apresentam uma estrutura tridimensional estavel e
ainda se obtém um efeito sinérgico.

Em relacéo ainda aos efeitos sinérgicos de acidos de monoglicerideo, Eisa et
al. (2020) concluiram que o &cido laurico também pode afetar o processo de
gelificacdo e as propriedades tixotrépicas do gel final, a base de etilcelulose e 6leo
de canola, levando uma diminuicdo na temperatura de gelificacdo e uma capacidade
de recuperacdo melhorada da rede de etilcelulose apds tratamento.

Liu et al. (2020) avaliaram a adicdo de um surfactante para modificar as
estruturas de oleogéis de etilcelulose e a sua estabilidade, e concluiram que com a
adicao do ingrediente ativo houve um efeito sinérgico. Ele reduziu a oxidacéo lipidica
e melhorou a solubilidade e a estabilidade quimica do oleogel. Toda essa estrutura,
considerando tamanho e forma, esta diretamente relacionada com as caracteristicas

fisicas do oleogel a ser obtido.

3.2.1 Agentes estruturantes

Ceras

Os lipidios que estdo presentes na superficie de folhas, caules e frutas tém
estruturas bastante diferentes dos lipidios intracelulares, possuem funcdo de
protecdo dos vegetais contra perda e absorcdo de agua, gases e compostos

bioldgicos volateis (ROCHA, 2012). Esses lipidios sdo em grande parte as ceras,
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gue sdo compostos de ésteres de acidos graxos com alcoois de cadeia longa com
apenas um grupo funcional.

Utilizar ceras vegetais surge como uma alternativa interessante para
aplicacéo em oleogel, visto que varios estudos apontam como agentes estruturantes
eficientes. Entre elas, pode-se citar a cera de carnauba (OGUTCU; YILMAZ, 2015),
cera de abelha (ESTACA et al., 2019), cera de farelo de arroz (WIJARNPRECHA et
al., 2018), cera de girassol (DOAN et al., 2017) e a cera de candelila (SANCHEZ et
al., 2018). Aponta-se que mesmo em baixas concentracdes essas ceras Sao capazes
de formar oleogéis, e geralmente como alta capacidade de retencdo de odleo
(BARROSO, 2020).

A carnaubeira (Copernicia prunifera) € uma espécie de palmeira nativa do
Brasil com altura que varia entre 7 a 10 metros, podendo atingir os 15 metros. Esta
palmeira é toda aproveitada como o tronco, frutos, folhas, raizes e sementes. Assim,
da parte externa das folhas, cortadas e secas, € extraida uma cera sob forma de p6
em cerca de 100 g por uma arvore.

O material depois de extraido é chamado de p6 de carnauba e torna-se
matéria prima basica para a producdo de cera, que tem grande importancia para a
indUstria quimica, eletrénica, cosmética, alimenticia e farmacéutica (DOAN et al.,
2017). O Brasil € o Unico pais do mundo produtor da cera de carnalba em escala
comercial (FERREIRA, 2021).

A cera possui como seu principal atrativo a dureza e ponto de fusédo (78-
85°C). Ela contém principalmente ésteres graxos com acidos graxos de cadeia
variando entre C18-C30 (80- 85%), alcoois graxos livres com cadeias de 30-34
atomos de carbono (10-15%), acidos graxos livres (3-6%) e hidrocarbonetos (1-3%)
(GUPTA et al., 2021).

Esta € a cera vegetal mais importante do ponto de vista econémico e com
possiveis aplicacdes, pois é a mais dura e tem o maior ponto de fusdo do que
qualquer outra cera comercial. Tem baixa solubilidade e seus componentes sao
relativamente inertes e estaveis, caracteristicas importantes para diversas
aplicacdes (FERREIRA, 2021).

Devido a estabilidade e ser inerte e ndo toxica a cera de carnauba tem sido
amplamente utilizada em alimentos e produtos farmacéuticos, com autorizacao de

orgéos de vigilancia e reguladoras, como a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia
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Sanitaria), FDA (Food and Drug Administration), FAO (Food and Agriculture
Organization of the United Nacdes) e EFSA (European Food Safety Authority).

Monoestearato de glicerila (MG)

Os monoglicerideos sdo moléculas lipidicas formadas a partir de uma cadeia
de &cido graxo esterificado a uma das hidroxilas presentes na molécula de glicerol
(GODOI, 2018). Eles sao discernidos pelo tamanho da cadeia carbbnica, e deste
modo podem ser divididos em MGS de cadeia curta que possuem acidos graxos
com menos de 8 atomos de carbonos, cadeia meédia 8 a 12 atomos de carbono e de
cadeia longa com mais de 12 (BARROSO,2020).

O monoestearato de glicerila € um éster mono-acil de &cido estearico com
alcool glicerol. E um pé em flocos higroscépico branco, inodoro e de sabor
adocicado, com uma faixa de fusdo de 73° a 81°C (USLU et al., 2021). Também é
empregado como um aditivo espessante, com propriedade de emulsificante,
antiaglomerante, e possui a propriedade de conservante na industria de alimentos.

Os monoglicerideos em geral tém a propriedade de se converter em uma rede
tridimensional devido as bicamadas que sdo capazes de formar e aprisionar o 6leo
dentro das mesmas. Esse arranjo que se forma é responséavel pela gelificacdo que
promove as propriedades elasticas ao sistema monoglicerideo e 6leo (OKURO,
2018). Toda a ligacdo é estabilizada por ligacbes de hidrogénio entre 0os grupos
hidroxila primario e secundario do MG dentro da bicamada, que ira desenvolver um
polimorfismo mais estavel (SANSON, 2019).

De um modo geral, toda a rede formada pelos monoglicerideos em 6leo é
representada por cristais semelhantes a agulhas ou plaquetas, que podem se
agregar e formar redes maiores. Dessa forma, o controle das condi¢gbes de tempo e
temperatura pode produzir oleogéis com melhores propriedade.

Existem diversos estudos que empregam os monoglicerideos para estruturar
Oleos liquidos. Em uma pesquisa de Sanchez et al. (2011) utilizou como estruturante
0 monoestearato de sorbitana e comparou com o0 monoestearato de glicerila com
diferentes Oleos, e o0s resultados demonstraram que o0s oleogéis com o0
monoestearato de glicerila eram mais fortes e estaveis que o empregado com

sorbitana. Outro estudo de Wang e Marangoni (2015) que utilizou o monoestearato
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de glicerila e estearoil lactato de sédio para preparar géis de emulsdo com a goma
xantana, o qual obteve também um resultado mais satisfatério em relacdo a

estabilidade do gel o qual empregava o monoestearato.

Acido esteérico

O &cido esteérico € um &cido graxo com cadeia de 18 carbonos e € o
segundo acido graxo saturado mais encontrado naturalmente em gorduras vegetais
e animais, depois do acido palmitico (CALDONAZO, 2019). Além disso, o acido
também é aprovado pelo FDA (FDA, 2018) e seu consumo ja esta sendo associado
com a reducao dos niveis de colesterol LDL (HUNTER et al., 2010).

O acido esteérico detém excelentes propriedades, incluindo o ponto de fusao
(69,3°C), alta estabilidade quimica e fusao congruente (WANG; MENG, 2010). O fato
de ser abundantemente encontrado torna-o economicamente mais viavel que outros
acidos graxos saturados. E esta cada vez mais sendo aplicados em oleogéis como
no estudo de Pérez e Luz (2020) onde avaliaram propriedades da estrutura cristalina
e reoldgica das amostras de oleogel com Oleo de cartamo e acido esteérico e

palmitico.

3.3 METODOS INSTRUMENTAIS DE AVALIACAO DE OLEOGEIS

3.3.1 Técnicas termoanaliticas

A andlise térmica se refere a um termo empregado para um conjunto de
técnicas capaz de medir uma propriedade de uma amostra em funcdo da
temperatura. Para isso utilizam pouca quantidade de amostra a qual € submetida a
um programa controlado de temperatura, que pode ser ajustado para aquecimento
ou resfriamento o qual pode se manter constante (operacéo isotérmica) ou variar
linearmente com o tempo, em razdo de aquecimento pré-definido (IONASHIRO;
CAIRES; GOMES, 2014).

Entre as técnicas termoanaliticas mais utilizadas para avaliagdo das
propriedades térmicas de oleogel estdo a Termogravimetria (TG), a Analise Térmica

Diferencial (DTA) e a Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).
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A Termogravimetria (TG) é a técnica analitica que mede a variacdo da massa
de uma amostra em funcdo da variacdo de temperatura ou tempo, quando uma
amostra, em atmosfera controlada, € submetida a uma variacdo controlada de
temperatura. O equipamento possui uma termobalanga, que continuamente mede a
massa da amostra em funcdo da temperatura, enquanto ela € aquecida
(IONASHIRO; CAIRES; GOMES, 2014).

As curvas TG apresentam desniveis da perda de massa em funcédo da
temperatura, e representam dados de estabilidade térmica, estequiometria,
composicdo de compostos intermediarios e finais, entre outros. A termogravimetria
derivada (DTG) é um recurso matematico que obtém a primeira derivada da curva
TG em funcdo do tempo ou temperatura.

Na Figura 2 estd a representacdo de um termograma, grafico resultante da
termogravimetria. Neste caso, o composto € o0 oxalato de calcio hidratado,
submetido a atmosfera dindmica de nitrogénio. Nele, € possivel indentificar a

temperatura inicial (Ti) e final (Tf) da analise, e o intervalo de reacao (Tf-Ti).

Figura 2: Curva TG do oxalato de calcio hidratado.
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Fonte: IONASHIRO et al., 2012.

Sendo assim, por meio de picos, apresenta-se a area proporcional da
variacdo de massa do material, o qual permite observar a intensidade do processo

de perda de massa.
A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) é uma técnica termoanalitica

que fornece informacgdes sobre as temperaturas de inicio — onset (To), de pico (Tp), €
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final (Tf) de um evento e define a energia requerida no evento, ou seja, a variagdo
da entalpia (AH) (GAISFORD; KETT; HAINES, 2019). O grafico gerado € de

temperatura em funcao do fluxo de calor conforme esta representado na Figura 3.

Figura 3: llustragdo esquematica das temperaturas de transicdo To (temperatura inicial ou onset), Tp
(temperatura de pico) e Tf (temperatura final).
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Fonte: Wang e Copeland (2013).

Esse fluxo de energia pode envolver processos endotérmicos ou exotérmicos,
fazendo com que a curva DSC tenha picos positivos ou negativos. Nesse sentido
podem ser observados eventos de fusao, transi¢ao vitrea, cristalizacdo, sublimacéao,
calor especifico e transi¢des cristal liquido (GAISFORD; KETT; HAINES, 2019).

Muitas pesquisas utilizam as andlises de TG e DSC para descrever o perfil
térmico de oleogel, avaliando a estabilidade térmica e a identificacdo das transi¢cdes
de fases. Uslu e Yilmaz (2021) estudaram oleogéis de monoestearato de glicerol e
estearato de poliglicerol por meio do DSC afim de determinar as temperaturas onset
de cada amostra com diferente porcentagens de agente estruturante.

Diversos estudos exploram a analise térmica para descreverem o perfil das
amostras Thakur et al. (2022) que realizaram uma otimizacdo em oleogel a base de
Oleo de soja e cera de carnauba e obtiveram resultados ponto de fuséo, cristalizacao
e temperatura onset através do DSC.

Outra pesquisa foi no desenvolvimento e caracterizagao de oleogel utilizando
cera de abelha e goma gelana feito por Zhu et al. (2021) aplicando TG para verificar

a diferenca de temperatura de estabilidade entre os diferentes tratamentos.
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3.3.2 Andlise reoldgica

A reologia é a ciéncia que estuda a deformacdo e o escoamento dos
materiais, sendo a maioria dos ensaios reoldgicos baseados na aplicacdo de uma
forca e na medida do escoamento ou deformacdo resultante (COUTO, 2014). A
determinacao dessa propriedade tem uma importancia cada vez maior para avaliar a
qualidade das matérias primas, prevendo o comportamento dos materiais durante o
processamento e para atender as necessidades de estabilidade e armazenamento.

No intuito de se determinar as propriedades reoldgicas dos materiais, deve-se
medir a deformacdo provocada por uma tensdo ou a tensdo requerida com a
finalidade de se produzir uma dada deformacdo num tempo ou temperatura
determinados (CALDONAZO, 2019).

A propriedade reolégica de maior interesse no caso dos solidos é a
elasticidade e no caso dos liquidos, a viscosidade. O soélido elastico é um material
com forma definida que, quando deformado devido a acdo de uma forca externa
dentro de certos limites, ira retornar a sua forma e dimensdes originais, apos a
remocdo dessa forca. O liquido viscoso ndo tem forma definida e irA escoar,
irreversivelmente, com a aplicacdo de uma forca externa (STANLEY et al., 1995).

Alguns materiais ndo podem ser diferenciados em sdlidos ou liquidos com
clareza, de modo que a propriedade reolégica de interesse nesses casos é a
viscoelasticidade (CALDONAZO, 2019), que é uma caracteristica dos materiais que
ao se deformarem sofrem simultaneamente deformacdes elasticas e viscosas.

Para estudar o comportamento viscoelastico de alimentos, realiza-se a
varredura de tensdo através da qual se obtém uma faixa de viscoelasticidade linear,
ou seja, o intervalo onde a resposta do material a uma tensdo ou deformacao
aplicada ocorre de forma linear, sendo, portanto, realizados geralmente a baixas
taxas de deformacdo, o que permite que se estudem o0s arranjos envolvidos no
processo de formagéo da pasta (RODRIGUES,2014).

Nesta faixa, trés tipos de ensaios reoldgicos dinamicos podem ser
conduzidos: a varredura da frequéncia, determinando-se 0 modulo de
armazenamento (G’), o mdédulo de dissipagao (G”) e a viscosidade complexa (n*) em
funcdo da frequéncia a uma temperatura fixa, a varredura de temperatura, na qual G’

e G” sdo determinados em fungdao da temperatura a uma dada frequéncia, e a
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varredura de tempo, onde a variagdo de G’ e G” em fungdo do tempo é avaliada a
uma temperatura e frequéncia constantes (RODRIGUES, 2014).

A andlise de reologia é bastante utilizada em oleogéis, como para determinar
a viscoelasticidade de produtos de fabricagdo como no Kim et al. (2017), que
observaram uma reducdo dos modulos viscoeslasticos em massas de bolos com
oleogel, e observaram uma maior fluidez da massa. A fim de também avaliar o
comportamento viscoeslastico das amostras, Gallego et al. (2013) verificou que a
resposta viscoelastica do oleogel é extremamente dependente da concentracédo de
agente estruturante empregada, como a metilcelulose utilizada no trabalho.

Ramirez et al. (2020) avaliaram o comportamento de oleogéis de dleo de
canola e cera de candelila em um teste rampa de temperatura e observaram a
tendéncia de um comportamento elastico (G’>G”) para viscoso (G’ <G”). A reologia
também mostrou que 6leo gel com dleo de linhaca apresentou maior cristalinidade e
menor tensdo interfacial de fusdo do cristal, resultando na formacdo de uma
estrutura de rede mais estavel comparando com oleogéis com Oleo de milho e

girassol (Han et al., 2022).

Considerando esse desafio, se faz como alternativa os oleogéis que sao

materiais alternativos de estruturacéo de Gleos.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

O o6leo de canola, as sementes de linhaca, assim como 0s agentes
estruturantes (cera de carnauba, monoestearato de glicerila e acido esteérico),
foram adquiridas no mercado local de Ponta Grossa — Parana. Todos os reagentes

utilizados nas analises foram de grau analitico.

4.2 METODOS

4.2.1 Extragdo do 6leo de linhaga

O dleo de linhaca bruto foi obtido por meio de prensagem das sementes de
linhaca dourada secas em maquina extratora de 6leo (Home Up Gourmet Yoda
MQOO001), apbés esse processo foram centrifugadas, 2000 g por 10 minutos, a
temperatura ambiente. Foi calculado o rendimento do Oleo de linhaca, através da
Equacédo (1) e obtido os indices de acidez (Equacéo 2) e peroxidos (Equacédo 3), a

fim de se definir a qualidade inicial do 6leo.

massa de 6leo centrifugado

% Rendimento = x 100 (1)

massa total da linhaga

I.A ( mg KOH ): v.N.f.56,1 (2)

g amostra massa de 6leo (g)

Na qual: V = volume (mL) de solucdo de NaOH 0,1 N gasto na titulacdo; N =
normalidade da solucdo de NaOH; f = fator de correcdo da solucdo de NaOH 0,1N;

56,1 = equivalente—grama do KOH.

I.P. (mEq) (A-B).N.F.1000

20) €)

massa de amostra

Na qual: A = volume (mL) da titulacdo da amostra; B = volume (mL) da
titulacdo do branco; N = normalidade da solucdo de tiossulfato de sddio; f = fator de
correcdo da solucao de tiossulfato de sodio.
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4.2.2 Elaboracéo dos oleogéis

Foram desenvolvidas 7 formulacGes para elaboracédo dos oleogéis para cada
Oleo vegetal estudado a partir de um planejamento de misturas centroide simplex,
(Tabela 1), com variacdo dos teores dos agentes estruturantes cera de carnauba
(CC), monoestearato de glicerol (MG) e &cido estearico (AE). A quantidade de cada
agente estruturante foi definida em testes preliminares. Uma avaliagcdo visual
preliminar foi realizada para verificacdo da formacéo do oleogel por meio da inversao
dos tubos (vials) contendo as amostras ap0s armazenamento por 24 h a
temperatura de 25°C. Quando ndo houve escoamento, a amostra foi considerada
um oleogel (SILVA et al., 2021).

Tabela 1: Planejamento de misturas, com variagdo no teores de agentes estruturantes.

Planejamento de misturas

Formulacao Cera de carnalba  Monoestearato de Acido estearico

(CC) glicerila (MG) (AE)
1 1,00 0,00 0,00
2 0,00 1,00 0,00
3 0,00 0,00 1,00
4 0,50 0,50 0,00
5 0,50 0,00 0,50
6 0,00 0,50 0,50
7 0,33 0,33 0,33

Fonte: o autor.

Para elaboracdo dos oleogéis, o 6leo (linhaca ou canola) adicionado dos
agentes estruturantes na propor¢ao de 90:10, conforme planejamentos de misturas,
foram aquecidos até 80°C em chapa aquecedora com agitacdo e mantidos por 30
minutos. Apds, as amostras foram mantidas em repouso até atingir 25°C
(CERQUEIRA et al., 2017).

4.2.3 Analise de tempo de gelificacédo

O tempo de gelificacdo (GT) € definido como o tempo necessario para um
oleogel solidificar a uma determinada temperatura. Foram pesados 5 g de cada
amostra de oleogel em vials de vidro com tampa (16 x 100 mm) e apdés foram

fundidos em banho-maria a 90 °C por 30 min. Em seguida, os tubos foram levados a
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temperatura ambiente (20 £ 3 °C) e foi verificado, por meio de um cronémetro, 0
tempo necessario para a total gelificacdo, em minutos. Para observacédo, os tubos

foram inclinados 180° para afim de verificar a presencga ou auséncia de escoamento.

4.2.4 Analise de Cor

A andlise de cor foi realizada utilizando o colorimetro MiniScan EZ (Hunter
Lab Reston, Virginia, USA). No intuito de verificar uma possivel mudanca na
coloracdo dos oleogéis com diferentes agentes estruturantes, obteve-se os valores
de L* a* e b*, em que L corresponde a luminosidade (100=branco, O=preto), a*
cromaticidade (+vermelho, -verde) e b* cromaticidade (+amarelo, -azul). Com os
resultados numéricos obtidos pelo colorimetro, foi possivel determinar a coloragéo
das amostras com as coordenadas L*, a* e b*, por meio da ferramenta de conversao
de cor Nix Color sensor (disponivel em https://www.nixsensor.com/free-color-

converter/).

4.2.5 Capacidade de retencédo de 6leo (OBC)

Foi determinada a estabilidade dos oleogéis com relacédo a retencao de 6leo
em sua estrutura (OBC, do inglés Oil Binding Capacity), considerando que a
exsudacdo € um fendmeno comumente observado nestes sistemas. Seguindo a
metodologia Di Fabio (2021) com alteracdes, tubos de microcentrifuga de 2 mL
foram pesados vazios e em seguida preenchidos com 1,5 mL de amostras de
oleogéis previamente fundidas a 80°C. Os tubos contendo as amostras foram
pesados novamente e mantidos a 20°C por 24 h. Entdo os tubos foram invertidos
sobre papel de filtro, e mantidos por 30 min, permitindo a drenagem do 6leo liberado.
Por fim, os tubos contendo amostra restante foram pesados novamente e a OBC foi

calculada a partir da Equacgéao (4):

OBC =100—[(b—a)— (c—a)]X 100/(b —¢) (4)

Na qual: OBC: estabilidade a retencao de 6leo (%, m/m); a: massa do tubo vazio (Q);

b: massa do tubo + 1,5 mL de amostra (g); ¢: massa restante apés inversao do tubo

(9).
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4.2.6 Microscopia otica

O microscoépio optico foi usado para observar a microestrutura dos oleogéis
(BX41, Olympus, Téquio, Japdo). Uma gota dos oleogéis derretidos foi colocada sob
uma lamina de vidro limpa e coberta com uma laminula. A cristalizacdo foi
precedida a temperatura ambiente e a imagem dos cristais foi registrada com uma

lente objetiva de 10x a 40x, e realizada uma ampliacdo de 100x.

4.2.7 Estabilidade oxidativa

As amostras dos oleogéis em tubos de ensaio com tampa foram mantidas em
estufa a 60°C por 14 dias. As analises de monitoramento da oxida¢do (indice de
acidez e indice de peroxidos) foram realizadas ap6s 1, 4, 8 e 14 dias de
armazenamento.

O indice de acidez foi determinado por meio do método descrito pela AOCS
(1990). Foram pesados 5 g do oleogel fundido e adicionado 25 mL de solugao
alcool:éter (2:1) neutralizada junto de trés gotas do indicador fenolftaleina. Em
seguida, titulou-se utilizando hidréxido de sodio 0,1 N até obtencdo de uma leve
coloracdo rosa. Conforme descrito no item 4.2.1 , equacéo 2 foi obtido o indice de
acidez.

O indice de peroxidos foi determinado conforme o método descrito pela
AOCS (1990). Foram pesados 5 g dos oleogéis fundidos e adicionou-se a cada
amostra 30 mL da solucdo de acido acético:cloroféormio (3:2) até completa
dissolucédo. Em seguida, adicionou-se 0,5 mL de uma solucado saturada de iodeto de
potassio, mantendo a reacdo por um minuto, e apos foi adicionado 30 mL de agua
destilada. Por fim, adicionou-se 1 mL da solugcdo de amido 1% e fez-se uma
titulacdo sob agitagdo constante com tiossulfato de sédio 0,1 N até desaparecimento
da coloragéo azul. Conforme descrito no item 4.2.1 , equacao 3 foi obtido o indice de

peréxidos.
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4.2.8 Técnicas termoanaliticas

4.2.8.1 Termogravimetria (TG)

As curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas com o sistema de analise
térmica TGA-50 (Shimadzu, Japéo). Todas as porcentagens de perda de massa
foram determinadas utilizando o software de analise de dados TA-60 WS (Shimadzu,
Japao). A termogravimetria derivada (DTG) foi determinada com 0 mesmo software
para auxiliar na determinagéo das temperaturas de perda de massa. Foi utilizado 4
mg de amostra em cadinho de alumina aberto sob fluxo de ar com vazdo de
150mL/mint a uma razdo de aquecimento de 5°C/min’t com uma temperatura de
inicio de 30°C e maxima de 600°C (ASHKAR et al., 2020).

4.2.8.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas foram obtidas utilizando equipamento DSC -Q200 (TA Instruments,
USA) previamente calibrado com padrdo de Indio 99,9% de pureza, seguindo a
metodologia de Yang et al. (2017), com modificacdes. As amostras de oleogel (3,20
mg) foram seladas em cadinhos de aluminio com tampa perfurada com orificio de
1mm de didmetro com aquecimento da amostra de 25°C até 200°C a uma taxa de
20°C/min.

4.2.9 Analise reologica

As medi¢cBes reoldgicas segundo Uslu et al. (2021), foram realizadas
utilizando um reémetro DHR 2 (TA Instruments, EUA) com sistema Peltier (0,1 °C)
sob a placa inferior com geometria de placa paralela hachurada ( ¢ = 40 mm, gap
0,9 + 0,1 mm). A lacuna foi selecionada como 1,0 mm para garantir que fosse pelo
menos 10 vezes o tamanho das particulas dos cristais. As quantidades em excesso
de cada amostra foram retiradas com uma espatula e depositadas no centro da
placa inferior. Apés a montagem, a amostra foi deixada em repouso por um minuto
para obter sua consisténcia original antes de iniciar a analise.

Em seguida, o rolamento foi travado e o excesso de amostra foi aparado

antes do ajuste final da folga. Finalmente, o instrumento se ajusta automaticamente
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de acordo com os parametros de medicdo selecionados do software antes de iniciar
0 experimento. Todos os parametros reolégicos foram medidos a 10 °C para obter
uma analise mais facil e uma comparacdo justa, uma vez que todas as amostras
eram sélidas nessa temperatura. Um teste de varredura de amplitude com
deformacédo de 0,01-100% e frequéncia de 1 Hz foi concluido primeiro para
determinar a regido viscoelastica linear (LVR) para cada amostra. O LVR € definido
como a regido onde deve ser observado um platd para os modulos de
armazenamento (G') e de perda (G") das varreduras de tensdo, e as amostras
podem ser medidas na faixa ndo destrutiva. As faixas de deformacéo de 0,016-
0,232% e frequéncias de 0,1 a 100 Hz foram selecionadas para testes de frequéncia
a 10 °C, e os valores de G' e G" das amostras foram determinados.

Para avaliar os efeitos da temperatura na estrutura do oleogel o teste de
rampa de temperatura foi aplicado. O teste foi realizado aquecendo as amostras de

0 °C a 80 °C por uma taxa de 1 °C/min na frequéncia de 1 Hz dentro do LVR.

4.2.10 Analise estatistica

O software utilizado para as andlises estatisticas foi o Statistica Software 7.0
(Statsoft Inc., EUA). Os dados foram apresentados como médiatdesvio padrdo e as
analises foram realizadas em triplicata. Para comparacdo entre formulacbes de
oleogéis com diferentes estruturantes e suas misturas, foi realizada analise de
variancia (ANOVA) e, quando p<0,05, foi aplicado o teste de Tukey para
comparacao das médias. No caso da comparacdo entre 6leos (linhaca e canola)
para um mesmo agente estruturante, foi aplicado o teste t de Student.

Para a metodologia de superficie de resposta, foram considerados
significativos os modelos quando houve r? e rZjustado Mmaiores que 0,70; p<0,05 na
analise de variancia e falta de ajuste nado significativa (p>0,05). Nesses casos, 0

modelo obtido para a variavel de resposta foi considerado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PROPRIEDADE DE QUALIDADE INICIAL

Logo apds a centrifugacdo do Oleo da semente de linhaca extraido, foram
realizadas as andlises de indice de acidez e indice de peroxidos para avaliar a
qualidade inicial do 6leo em estudo, cujos resultados estdo apresentados na Tabela
2.

Tabela 2: Dados referentes a qualidade inicial do 6leo de linhaga.

Oleo de linhaca

Rendimento (%) indice de acidez (mg KOH/g) indice de peréxido (mEg/g)
31,75 0,15+ 0,04 Nao identificado

A Legislacao Brasileira estipula o indice de acidez com valor maximo de 0,6
mg KOH/g para 6leos refinados e 4,0 mg KOH/g para Oleos prensados a frio. O
indice de peroxidos é estabelecido que para 6leos prensados nédo refinados deve ser
de no maximo 15 mEq/g, mas logo apds extraido o 6leo ndo apresentou a formacao
de hidroperoéxidos, indicando que ndo houve oxidacao lipidica do 6leo. Conforme
estes parametros, todos os resultados obtidos para o 6leo em estudo estdo em

conformidade com a legislagéo (BRASIL, 2021).

5.2 TEMPO DE GELIFICACAO

A Figura 4 apresenta como a amostras se formaram apos 24 horas de

refrigeracao formando o oleogel do estudo.

Figura 4: Oleogéis com diferentes estruturantes e suas misturas utilizando 6leo de canola (A) e 6leo
de linhaca (B).

(A)
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Considera-se que a formacdo do oleogel se d& principalmente pelas forcas
fisicas estabelecidas dentro do sistema, sendo que a diversidade das caracteristicas
lipidicas afeta diretamente a formacdo da rede de gel, relacionando o tempo maior
ou menor de gelificagdo (SAWALHA, et al. 2011). Na Tabela 3 estdo apresentados

0s tempos, em minutos, que cada amostra levou para gelificar por completo.

Tabela 3: Tempo de gelificacdo (min) dos oleogéis elaborados com d4leos de canola e linhaga com
diferentes agentes estruturantes e suas misturas.

Amostra Tempo (min) Amostra Tempo (Min) p
C1 3,15F+ 0,03 L1 4,76° + 0,42 <0,001
C2 45,242 + 0,30 L2 25,128+ 0,60 <0,001
C3 6,08F £ 0,25 L3 7,48+ 0,07 <0,001
C4 11,11° £ 0,46 L4 3,21P + 0,65 <0,001
C5 10,90°+ 0,03 L5 8,03+ 0,07 <0,001
C6 37,828 + 0,45 L6 28,00” +0,03 <0,001
C7 13,21+ 0,32 L7 7,81€+0,13 <0,001

P < 0,001 <0,001

C1: 6leo de canola e CC; C2: 6leo de canola e MG; C3: dleo de canola e AE; C4: éleo de canola e
50% CC e 50% MG; C5: 6leo de canola e 50% CC e 50% AE; C6: 6leo de canola e 50% AE e 50%
MG; C7:6leo de canola 33% CC, 33% AE e 33% MG; L1: 6leo de linhaga e CC; L2: dleo de linhaga e
MG;L3: 6leo de linhaca e AE; L4: éleo de linhaca e 50% CC e 50% MG; L5: dleo de linhaga e 50% CC
e 50% AE; L6: 6leo de linhaga e 50% AE e 50% MG; L7: dleo de linhaga 33% CC, 33% AE e 33%
MG. Nota: Letras mailsculas diferentes representam diferenca significativa na coluna (p < 0,05).

Pode-se observar que a maioria dos oleogéis preparados com 0leo de linhaca
apresentaram tempo de gelificacdo menor que os preparados com 0leo de canola,
exceto a amostra L3. Segundo Han et al. (2022) oleogéis contendo 6leos com
maiores teores de &cidos graxos poli-insaturados podem gelificar primeiro,
especialmente aqueles nos quais o teor de &cido linolénico € maior. O processo é
mais rapido quando comparado com 0Oleos com maiores teores de &cidos graxos
monoinsaturados devido ao desenvolvimento de microestrutura.

A justificativa acima colabora com o estudo feito por Calligaris et al. (2014)
que dentre cinco Oleos estudados o 6leo de linhaca estruturado com y-orizanol e 3-

sitoesterol apresentou o0 menor tempo de gelificagéo.
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Observa-se que as formulagcbes 2 e 6, com ambos os 6leos, apresentaram o
maior tempo de gelificacdo, que sdo duas formulacdes onde ha o emprego do
monoestearato de glicerila. Sendo assim, pode-se relacionar a este estruturante um
maior tempo para a formacdo completa oleogel, independente do éleo que se esteja

empregando.
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5.3 ANALISE DE COR

A cor dos oleogéis foi afetada pelo tipo de estruturante empregado, bem como pelo 6leo utilizado. Os resultados de cor no
sistema CIELAB estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Andlise de colorimetria para diferentes amostras.

Cor — Luminosidade

1 2 3 4 5 6 7 p
C 81,63°+0,13 74,268+0,40 65,46¢+0,39 72,72B+3,80 75,51B+1,62 76,288+0,71 72,23B+1,07 <0,001
L 62,66%+2,35 55,72P+ 1,51 59,098¢+0,27 62,15°8+0,61 60,89”B+0,52 54,59P+ 0,66 56,72°P+0,25 < 0,001
P < 0,001 < 0,001 < 0,001 <0,01 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Cor — Parametro a*

1 2 3 4 5 6 7
C 4,16°+0,03 4,91+0,04 3,13E+0,05 3,86°+0,14 4,70+0,06 4,61B+0,09 4,847B+0,08 < 0,001
L 6,01°+0,26  4,03°+0,52 5,578¢+0,64 5,24"B+0,54 4,908¢+0,09 6,10°+0,09  5,45%B+0,19 < 0,001

p < 0,001 < 0,05 <0,01 <0,01 <0,01 <0,001 <0,01
Cor — Parametro b*
1 2 3 4 5 6 7

C 16,05°+0,34 10,70%¢+0,11 10,39°+0,20 11,058¢+3,03 12,88"B€+0,30 11,63¢+0,39 13,69”%+0,35 < 0,001

L 56,048¢+1,92 58,008C+2,97 59,6478+2 39 57,4078C+6,97 51,71A+1,20 58,288¢+3,32 51,36°+0,37 <0,01

p < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 <0,001 <0,001
C: 6leo de canola; L: 6leo de linhaga; C1: dleo de canola e CC; C2: 6leo de canola e MG; C3: 6leo de canola e AE;C4: 6leo de canola e 50% CC e 50% MG;
C5: oleo de canola e 50% CC e 50% AE; C6: 6leo de canola e 50% AE e 50% MG; C7:6leo de canola 33% CC, 33% AE e 33% MG;L1: 6leo de linhaca e CC;
L2: 6leo de linhaca e MG;L3: 6leo de linhaga e AE; L4: 6leo de linhaga e 50% CC e 50% MG; L5: 6leo de linhaca e 50% CC e 50% AE; L6: 6leo de linhaga e

50% AE e 50% MG; L7: dleo de linhaca 33% CC, 33% AE e 33% MG. Nota: Letras mailsculas diferentes representam diferenca significativa na linha (p <
0,05)
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Os resultados da coloracéo obtidos através do programa empregado estao
apresentados na Figura 5.

Figura 5: Resultados da coloracéo dos oleogéis.

Coloracéao
Formulacodes
1 2 3 4 5 6 7
Oleo de
canola

Oleo de
linhaca

C1: 6leo de canola e CC; C2: 6leo de canola e MG; C3: 6leo de canola e AE;C4: 6leo de canola e
50% CC e 50% MG; C5: 6leo de canola e 50% CC e 50% AE; C6: 6leo de canola e 50% AE e 50%
MG; C7:6leo de canola 33% CC, 33% AE e 33% MG;L1: 6leo de linhaca e CC; L2: éleo de linhaca e
MG;L3: 6leo de linhaca e AE; L4: éleo de linhaca e 50% CC e 50% MG; L5: 6leo de linhaga e 50% CC
e 50% AE; L6: oleo de linhaca e 50% AE e 50% MG; L7: dleo de linhaga 33% CC, 33% AE e 33%
MG.

Os valores de Iluminosidade mais altos foram obtidos nas formulacGes
elaboradas com 6leo de canola. As amostras apresentaram diferenga significativa
entre os diferentes estruturantes principalmente aqueles que nao estavam em
misturas (F1, F2, F3). Comparando 6leo de linhaca e Oleo de canola todas as
formulagBes se diferiram significativamente, conforme também identificado por
Borriello et al. (2022) que analisaram a diferenca de cor entre os 6leos de gergelim e
Oleo de semente de uva e apos a gelificacdo verificou que todas as amostras
diferiram significativamente.

Os valores de a* que indicam a tendéncia ao vermelho foram maiores para as
amostras de oleogel com 6leo de linhaga, assim como o parametro b*, que indica a
tendéncia ao amarelo, situagcdo observada visualmente. Com relacdo a
luminosidade, todas as amostras com 6leo de linhaca apresentaram menores
valores quando comparadas ao 6leo de canola.

Moghtadaei et al. (2018) utilizaram cera de abelha como estruturante e
observaram que a presenca desse reduziu a luminosidade e aumentou a tendéncia
a cor amarela. Nesse estudo, a cera de carnalba promoveu uma maior
luminosidade, independente do 6leo utilizado.
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A pesquisa sobre o comportamento da cor dos oleogéis com o intuito de
aplicacdo em alimentos € de extrema importancia, uma vez que a cor pode afetar
diretamente a aceitabilidade do produto e a sua a impresséo global. Estaca et al.
(2019) avaliaram os parametros de cor em paté de figado de porco obtiveram que o0s
parametros de cor foram pouco afetados pela adicdo do oleogel, e a diminuicdo no
L* s6 ocorreu quando realizaram a substituicdo total do toucinho suino pelo oleogel
formulado com etilcelulose.

Produtos nas quais a cor esperada ocorre devido as reacdes de Maillard, sao
os alimentos fritos. Nesses alimentos, todos os fatores de cor influenciam
diretamente na atratividade estética do consumidor. Na pesquisa de Moghtadaei et
al. (2018) esperava-se um valor de luminosidade mais alto e uma menor tendéncia
ao vermelho dos bolinhos “Mathri”. Este bolinho que era adicionado de oleogel com
Oleo de soja e cera de carnauba, e nao teve alteracdo da coloracao final do produto

comparando com as amostras controle.

5.4 CAPACIDADE DE RETENGCAO DE OLEO (OBC)

De uma maneira em geral, a capacidade retencdo de 6leo (OBC) avalia a
propriedade em curto prazo de tempo (componente rapido), na qual o 6leo exsudado
pode ser considerado como o 6leo ndo ligado no aprisionamento fisico, o que
explica o seu facil escoamento (BLAKE E MARANGONI, 2015). Essa perspectiva &€
apropriada principalmente visando aplicacdo em produtos que serdo armazenados,
onde a sua a estabilidade a longo prazo é necessaria, sendo desejavel ter o minimo

possivel de exsudacao de 6leo. Os dados referentes a OBC estdo na Tabela 5.
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Tabela 5: Capacidade de retencéo do 6leo nos oleogéis.

Amostra OBC (%) Amostra OBC (%) p
C1 98,61+ 1,66 L1 97,568 + 1,00 0,26
C2 96,94 £ 0,19 L2 95,8248+ 4,74 0,38
C3 99,77 £0,21 L3 89,5078+ 2,09 <0,05
C4 97,89 +2,18 L4 80,218+ 1,05 <0,05
C5 98,32 £ 1,55 L5 98,674+ 1,39 0,41
C6 99,01 £ 0,36 L6 94,5478 + 1,33 <0,05
C7 98,49 + 0,47 L7 95,7178 + 4,82 0,25

p 0,46 <0,05

C1: 6leo de canola e CC; C2: 6leo de canola e MG; C3: 6leo de canola e AE; C4: 6leo de canola e
50% CC e 50% MG; C5: dleo de canola e 50% CC e 50% AE; C6: 6leo de canola e 50% AE e 50%
MG; C7:6leo de canola 33% CC, 33% AE e 33% MG; L1: dleo de linhaga e CC; L2: 6leo de linhaca e
MG;L3: éleo de linhaca e AE; L4: 6leo de linhaga e 50% CC e 50% MG,; L5: 6leo de linhaga e 50% CC
e 50% AE; L6: 6leo de linhaga e 50% AE e 50% MG; L7: 6leo de linhaga 33% CC, 33% AE e 33%
MG. Nota: Letras mailsculas diferentes representam diferenca significativa na coluna (p < 0,05).

Os valores de OBC medidos indicam que todos os oleogéis apresentaram
valores acima de 80%, com diferenca significativa entre as amostras com 0Oleo de
linhaca e 6leo de canola nas formulacdes 3, 4 e 6. Outro fator importante a ser
observado é que as amostras utilizando 6leo de canola obtiveram resultados acima
de 96%, ao contrario do 6leo de linhaca que foram acima de 80%. Isso demonstra
gue o 6leo de canola trouxe uma melhor capacidade de retencéo de 6leo de maneira
geral.

As amostras que continham cera de carnadba em sua composi¢éo obtiveram
valores acima de 95%, isso estd demonstrado em diversos estudos que a
composicdo da cera pode influenciar nessa capacidade de retencdo do 6leo. Ceras
compostas principalmente por ésteres de cadeia longa possuem cristais que podem
afetar outras propriedades fisicas que influenciam a OBC dos oleogéis (HAWNG et
al., 2016).

E interessante que os oleogéis tenham estruturas estaveis para aplicacdo em
produtos, como Hawng et al. (2016) que avaliou as propriedades de um oleogel
aplicado em recheio para biscoito comparando com amostras adicionadas de
margarina. Como resultado, encontraram a alta viabilidade da utilizacdo da
tecnologia do oleogel, pois eles apresentaram propriedades semelhantes aos
biscoitos feitos com margarina comercial. Nesse estudo quando utilizou-se 6leo de
linhaca e cera de girassol foram obtidos resultados mais satisfatorios com relacdo as

propriedades da massa, dureza e comportamento de fusdo. Encontraram que as
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amostras empregando cera tiveram valores de OBC acima de 98% o0 que seria
interessante para estabilidade do produto.

No entanto, Di Fabio (2020) aponta que 6leos com maior grau de instauracao
podem formar um empacotamento junto a rede estrutural, o que restringe seu
escoamento e diminui a perda de 06leo. Isso contraria os resultados encontrados
nesse estudo, uma vez que os oleogéis de 6leo de linhaga obtiveram os menores
valores de OBC quando comparados aos oleogéis de 6leo de canola, independente
do agente estruturante, sendo significativa a diferenca para as formulacoes 3, 4 e 6.

Tal fato pode estar relacionado com o tamanho das cadeias dos
estruturantes, em que cadeias menores podem ser facilitadoras do escoamento
pelos espacos entre a rede (LAERDO et al., 2011). Percebeu-se que tais amostras
tiveram um tempo de gelificacdo menor, porém formou-se um gel menos uniforme
apos finalizada a gelificacdo e comparada visualmente.

No estudo de Giacomozzi et al. (2018) em que foi empregado
monoglicerideos em muffins para substituicdo parcial da gordura, o OBC variou de
87-99%, sendo que a variacdo ocorreu devido as porcentagens de agente
estruturante utilizado. Tal alternativa foi satisfatoria e apresentou resultados
favoraveis a substituicdo tanto pela retencédo de 6leo, como para parametros fisico-
guimicos e sensoriais.

Ha uma variedade de estudos que mostram resultados positivos, e que
demonstram a importancia do tempo de gelificacdo assim como da capacidade de
ligacdo do oOleo para emprego em diversos produtos. Além dos produtos ja citados
acima ha o emprego de oleogel, com sucesso nesse parametro de OBC, em creem
cheese (FOGUEL, 2021), como substitutos de gordura saturada em emulses de
carne (FERRO et al., 2021) e aplicacdo em hamburgueres (LOPES, 2020).

5.5 MISCROSCOPIA

No intuito de se explorar as micrografias dos oleogéis, as amostras foram
observadas ao microscépico conforme mostrado na Figura 6. Consegue-se observar
a diferenca na quantidade de cristais formados, sua forma, a variagcdo em volume
disperso na amostra conforme o estruturante empregado.

Em geral, a maioria dos agentes estruturantes ddao origem a oleogéis com

estruturas assimeétricas, ou seja, estruturas que nao se formam de maneira
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semelhante. Conforme mostrado na Figura 6, as redes cristalinas formadas
pertencem a um aglomerado de particulas granulares. Quando se emprega 6leo de
canola observa-se aglomerados maiores, sendo que em amostras com 6leo de

linhaga o0s cristais formados s&o menores e em maior quantidade.
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Figura 6: Micrografias dos oleogéis elaborados com 0Oleos de canola e de linhaca com diferentes agentes estruturantes e suas

misturas.
Ci1 Cc2 C3 C4

Sl
Fotos com aumento de 100x; C1: 6leo de canola e CC (lente de 10x); C2: 6leo de canola e MG (lente de 10x); C3: 6leo de canola e AE (lente de 10x);C4:
6leo de canola e 50% CC e 50% MG(lente de 40x); C5: 6leo de canola e 50% CC e 50% AE (lente de 40x); C6: 6leo de canola e 50% AE e 50% MG (lente
de 10x); C7:6leo de canola 33% CC, 33% AE e 33% MG (lente de 40x);L1: 6leo de linhaca e CC (lente de 10x); L2: 6leo de linhaca e MG (lente de 10x);L3:
6leo de linhaca e AE (lente de 10x); L4: 6leo de linhaca e 50% CC e 50% MG (lente de 40x); L5: 6leo de linhaca e 50% CC e 50% AE (lente de 10x); L6: 6leo
de linhaca e 50% AE e 50% MG (lente de 40x); L7: 6leo de linhaca 33% CC, 33% AE e 33% MG (lente de 40x).



47

As amostras que diferiram como a rede se cristaliza foram as amostras das
formulacbes 3, em que ficam presentes em forma de agulhas e bem dispersas
dentro do sistema. O que deve estar relacionado com o0 agente estruturante
empregado, acido esteédrico. O que também pode ser usado como justificativa ao
resultado da analise de capacidade de retencdo de Oleo, o qual por haver muito
espaco livre e os cristais ndo se formarem de forma ordenada e uniforme gerando a
livre circulagéo do éleo.

Em outro estudo os autores obtiveram resultado semelhante a essa pesquisa,
encontraram estruturas mais continuas e com comportamento parecido em todas as
amostras, exceto as que eram combinadas com acido estearico em que também
encontraram agrupados altamente ramificados e dispersas dentro da zona cristalina
(GRAVELLE et al. 2017).

Pode-se observar que nas formulacdes que contém MG (monoestearato de
glicerila) (Formulac@es 2, 4, 6 e 7) h4 um aumento da area cristalizada, e o numero
de cristais 0s quais sdo menores e em maiores quantidades preenchendo toda a
superficie. Esse comportamento sugere a presenca de mais material cristalino. Tal
resultado esta de acordo com o estudo desenvolvido por Silva e Danthine (2022)
gue avaliaram oleogel a base de monoglicerideo e 6leo de canola, as quais
identificaram uma rede cristalina organizada e conectada, em forma de esferas,
assim como encontrado no desenvolvimento desta pesquisa.

Segundo Blake e Marangoni (2015), uma rede que contém cristais
distribuidos de forma homogénea reduz a area total dos poros (espaco entre cristais
do agente estruturante), o que significa que nessas condi¢cdes o Oleo teria que
percorrer um caminho mais dificil, com mais barreiras, para escapar da rede. Como
resultado, ha menor perda de 6leo em comparacdo com uma rede que contém
cristais agrupados heterogeneamente, o que permite que volumes maiores de 6leo

migrem pela rede.

5.6 ESTABILIDADE OXIDATIVA

Alimentos que apresentam, em sua composicdo, um alto teor de lipidios,

podem ser extremamente pereciveis, devido principalmente a ocorréncia de

processos oxidativos. O indice de peroxido e o indice de acidez sdo maneiras de se
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detectar a rancidez em lipidios, sendo um indicativo de oxidacao primaria. Assim, na
induUstria de alimentos, isso é um desafio, uma vez que afeta a qualidade do produto
assim como diversas propriedades (SILVA et al. 2018).

A acidez é catalisada por varios meios, principalmente calor e umidade, e
durante o processo de termo-oxidacdo acelerada ocorreram alteracdes nesse

parametro, representados na Figura 7A e 7B.

Figura 7: Valores do indice de acidez para os oleogéis com 6leo de canola (A) e éleo de linhaca (B).
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Formulacoes

C1: 6leo de canola e CC; C2: 6leo de canola e MG; C3: 6leo de canola e AE; C4: 6leo de canola e
50% CC e 50% MG; C5: 6leo de canola e 50% CC e 50% AE; C6: 6leo de canola e 50% AE e 50%
MG; C7:6leo de canola 33% CC, 33% AE e 33% MG; L1: 6leo de linhaca e CC; L2: dleo de linhaga e
MG;L3: éleo de linhaca e AE; L4: 6leo de linhaca e 50% CC e 50% MG; L5: éleo de linhaca e 50% CC
e 50% AE; L6: 6leo de linhaga e 50% AE e 50% MG; L7: dleo de linhagca 33% CC, 33% AE e 33%
MG.
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As amostras com menores valores de acidez foram as amostras que
apresentavam como agente estruturante a cera de carnauba, a qual é menos
suscetivel a oxidagdo, e amostras com monoestearato de glicerila. Além disso, as
formulagbes que continham as misturas desses estruturantes apresentaram
melhores resultados do que o emprego de forma isolada. As amostras com &cido
estearico apresentaram a maior concentracdo de acidez, representando amostras
menos estaveis a oxidacao.

Outro fator importante foi o emprego do Oleo de linhaga, cujos oleogéis
apresentaram maiores valores de acidez em todas as formulacdes. Essa situacao
acaba tornando o uso desse Oleo impraticavel para aplicacdo em alimentos, na
auséncia de antioxidantes. Isso se deve ao fato de possuir altos niveis de &cido
linolénico, o qual, pelo alto nivel de instauragdo, oxida muito rapidamente em
comparacao com outros Oleos vegetais como o 6leo de canola (MARTIN et al.,
2006).

O indice de peréxidos é um importante parametro para avaliar a oxidacéo
durante o armazenamento. Na Figura 8 estdo expressos os indices de perdoxidos

encontrados ao longo do armazenamento em todas as amostras.

Figura 8: Valores do indice de perdxido para os oleogéis com dleo de canola (A) e 6leo de linhaca
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Formulagoes

C1: 6leo de canola e CC; C2: 6leo de canola e MG; C3: 6leo de canola e AE; C4: éleo de canola e
50% CC e 50% MG; C5: 6leo de canola e 50% CC e 50% AE; C6: 6leo de canola e 50% AE e 50%
MG; C7:6leo de canola 33% CC, 33% AE e 33% MG; L1: dleo de linhaca e CC; L2: 6leo de linhaca e
MG; L3: 6leo de linhaca e AE; L4: dleo de linhaca e 50% CC e 50% MG; L5: 6leo de linhaca e 50%
CC e 50% AE; L6: 6leo de linhaga e 50% AE e 50% MG; L7: dleo de linhaga 33% CC, 33% AE e 33%
MG.

Ao observar os resultados obtidos ao longo dos dias de armazenamento as
amostras que apresentaram menor indice de peroxidos (IP) foram as que
empregavam como agente estruturante a cera de carnauba. No entanto, as que
apresentaram maior quantidade desses compostos foram as amostras que
possuiam acido estearico.

Outro fator que interferiu diretamente na oxidacdo dos oleogéis foram os
Oleos utilizados, o 6leo de linhaca representou os maiores valores de IP e
apresentou diferenca significativa entre todas as formulacdes nos diferentes tempos
analisados. Isso pode ocorrer devido ao grau de instauracdo do 6leo de linhaca ser
maior, sendo sua estrutura mais suscetivel a oxidacao.

A estabilidade oxidativa estd diretamente relacionada com o grau de
saturacdo da amostra. Assim como neste estudo, Corsini e Jorge (2016)
descreveram que a auto oxidagcdo € um processo que ocorre entre 0 OXxigénio
molecular e os acidos graxos insaturados, onde o oleogel com 6leo de algodao

apresentou menor estabilidade oxidativa que 6leo de palma.
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5.7 TECNICAS TERMOANALITICAS

Andlise termogravimétrica (TG)

A analise de termogravimetria registra a variacdo de massa de uma amostra
em funcdo da temperatura ou do tempo. Por meio das curvas geradas, avaliam-se
as alteragbes que 0 aguecimento provoca ha massa da substancia, nas condi¢cdes
programadas. As curvas de DTG apresentam picos que permitem melhor
visualizacdo das perdas de massa ocorridas durante o ensaio de TG, como a
estabilidade térmica. Na Tabela 6 estdo apresentadas as temperaturas de
estabilidade dos oleogéis.

Tabela 6: Temperatura de estabilidade dos oleogéis elaborados com 6leo de canola e 6leo de linhaga
com diferentes agentes estruturantes e suas misturas.

Amostra T° estabilidade Amostra  T° estabilidade p
°C) CC)

C1 211,04+1,624 L1 190,65+0,8748 <0,01
C2 170,52+1,09° L2 198,88+0,594 <0,01
C3 179,21+0,91FF L3 190,36+0,61 48 <0,01
C4 176,58+0,94F L4 190,05+0,94 B <0,01
C5 187,23+2,43¢ L5 180,93+0,34 4B <0,05
C6 182,21+0,91F L6 151,57+0,765 <0,001
C7 191,62+0,918 L7 189,02+0,77/B 0,10
p <0,001 <0,001

C1: 6leo de canola e CC; C2: 6leo de canola e MG; C3: 6leo de canola e AE; C4: 6leo de canola e
50% CC e 50% MG; C5: 6leo de canola e 50% CC e 50% AE; C6: 6leo de canola e 50% AE e 50%
MG; C7:6leo de canola 33% CC, 33% AE e 33% MG; L1: dleo de linhaga e CC; L2: éleo de linhaca e
MG;L3: 6leo de linhaca e AE; L4: 6leo de linhaca e 50% CC e 50% MG; L5: dleo de linhaga e 50% CC
e 50% AE; L6: 6leo de linhaga e 50% AE e 50% MG; L7: dleo de linhaga 33% CC, 33% AE e 33%
MG. Nota: Letras mailsculas diferentes representam diferenca significativa na coluna (p < 0,05).

A partir dos dados observa-se que a amostra de maior estabilidade térmica
foi a amostra com 6leo de canola e cera de carnauba a 211,65°C, temperatura na
qual inicia a perda de massa.

Observa-se que as amostras provenientes de misturas de estruturantes em
6leo de canola (C5, C6 e C7) apresentaram temperatura de estabilidade mais alta
comparada com as formulagbes que eram apenas com estruturantes isolados, com
excecao da cera de carnauba, que apresentou os melhores resultados.

No entanto, o comportamento usando Oleo de linhagca ndo foi o mesmo,
devido as temperaturas se apresentarem menores com as misturas de estruturantes,

e ficaram mais baixas que as formulac¢des utilizando 6leo de canola, com excec¢éo
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da L4. Contudo, a L2 e L3 apresentaram a temperatura de estabilidade mais alta que
amostras com Oleo de canola.

Sendo assim, vai de acordo com o encontrado por Sasén (2019) que avaliou
a temperatura de estabilidade e resultou amostras com temperaturas mais elevadas
as gue eram compostas de cera e 6leo de canola, do que as com 0leo de girassol e
monoestearato de sorbitana. Além disso os estruturantes quando misturados, nao
tiveram efeito sinérgico.

Na Figura 9 estdo as curvas TG que apresentam os desniveis das perdas de
massa em funcdo da temperatura. E a termogravimetria derivada (DTG) € o recurso
matematico que fornece a derivada primeira da curva TG em fung¢do do tempo ou
temperatura. E registrado a curva termogravimétrica derivada nas quais os degraus
da curva TG séo substituidos por picos. Entéo, a area dos picos é correspondente a
perda de massa haquele evento térmico, que podem ser utilizadas para
determinacdes quantitativas (IONASHIRO et al., 2014).

Observa-se principalmente trés principais perdas no intervalo de
temperatura estudado. Conforme descrito por Fonseca (2009), a decomposicéo de
bases lipidicas ocorre mais lentamente no primeiro estagio de decomposicdo a
perda de massa ocorre lentamente devido a volatizacdo de moléculas de baixa
massa molar. No segundo estagio a perda de massa é mais rapida devido a
decomposicdo mais intensa dos compostos do oleogel. A terceira perda a massa se
decompde mais lentamente, pois representa a presenca de produtos ainda

remanescentes do processo térmico.
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Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Com a técnica de DSC, o equipamento pode quantificar a energia que esta
envolvida nas reacdes das amostras avaliadas, bem como o inicio dos eventos de
oxidacdo. Um dos dados fornecidos pela analise térmica é a temperatura onset de

oxidacdao, para as formulacdes em estudos essas temperaturas estdo na Tabela 7.

Tabela 7: Temperatura de inicio da oxidacédo dos oleogéis de 6leo de canola e linhaga com diferentes
estruturantes e suas misturas.

Amostra T° onset (°C) Amostra T° onset (°C) p
C1 148,02PE+0,26 L1 153,432+ 4,91 1,00
C2 136,01¢ 0,73 L2 130,56° + 2,91 0,05
C3 149,68P 0,71 L3 50,95 +0,71 <0,001
C4 132,73F + 2,87 L4 141,128F +4,58 <0,05
C5 119,968 +£3,33 L5 139,25CF +1,67 <0,001
C6 163,324 £2,76 L6 131,45CP +1,69 <0,001
C7 140,94FF+5,92 L7 139,97F + 1,53 0,79

P <0,001 <0,001

C1: 6leo de canola e CC; C2: 6leo de canola e MG; C3: 6leo de canola e AE; C4: 6leo de canola e
50% CC e 50% MG; C5: 6leo de canola e 50% CC e 50% AE; C6: 0leo de canola e 50% AE e 50%
MG; C7:6leo de canola 33% CC, 33% AE e 33% MG; L1: 6leo de linhaca e CC; L2: dleo de linhaga e
MG;L3: éleo de linhaca e AE; L4: 6leo de linhaga e 50% CC e 50% MG,; L5: 6leo de linhaga e 50% CC
e 50% AE; L6: dleo de linhagca e 50% AE e 50% MG; L7: dleo de linhaca 33% CC, 33% AE e 33%
MG. Nota: Letras mailsculas diferentes representam diferenca significativa na coluna (p < 0,05).

A aplicacédo dessa técnica em oleogéis pode prever o comportamento termo-
oxidativo de uma amostra.

Se destaca dentro das formula¢ges de 6leo de canola a cera de carnauba e o
acido esteérico, os quais quando empregados isoladamente resultaram em
temperaturas superiores as demais, o que é interessante visando aplicacdo em
produtos que irdo passar por algum tratamento térmico. No estudo desenvolvido por
Foguel (2021) no qual foram testadas diversas ceras, ficou demonstrado que
amostras que continham mais de 6% de cera de carnauba apresentaram a maior
temperatura onset, e sofreram menor alteracdo de comportamento térmico.

A partir dos dados, a amostra que apresentou a maior temperatura inicial de
oxidacdo dentre todas as formulacdes desenvolvidas foi a C6 (MG + AE). Para o
Oleo de linhacga foi a formulagédo com cera de carnauba.

Vale considerar que a referida formulagdo (C6) € composta de &acido
estearico, a qual demonstrou alta temperatura inicial de oxidacdo quando aplicado

isoladamente, e monoestearato, cujos resultados ndo se destacaram positivamente.
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Esse resultado indica o quao efetiva pode ser a mistura entre componentes. Sendo
assim, conclui-se a importancia e o potencial em se estudar e combinar diferentes
estruturantes para melhorar as propriedades dos oleogéis e poder vincular em
diversos produtos alimenticios.

A otimizacdo de formulacBes aproveitando caracteristicas particulares dos
diferentes estruturantes tem sido bastante explorada. Como no estudo de Qu et al.
(2022) no qual foi demonstrado que oleogéis ternarios adicionados de resveratrol
apresentaram melhor estabilidade térmica e maior temperatura de inicio a oxidagéo
comparado com amostras que eram adicionadas de apenas um estruturante.

Algumas amostras que apresentavam como base lipidica o 6leo de linhaca
apresentaram valores de temperatura onset superiores as obtidas com o 6leo de
canola. Esse resultado foi encontrado por Han et al. (2022), que avaliou oleogéis
com propriedades semelhantes ao dessa formulacdo que empregava Oleo de
girassol, 6leo de milho e dleo de linhaca em cera de abelha e encontraram um
excelente comportamento térmico para as amostras com 0Oleo de linhaca.

Pode-se observar que a presenca dos diferentes 6leos combinados com
diferentes composicbes dos estruturantes afetam diretamente o comportamento

térmico das amostras.

5.8 ANALISE REOLOGICA

Os testes de varredura de amplitude foram concluidos no inicio das analises
reologicas para determinar a regido viscoelastica linear (LVR) para cada amostra.
Em graficos de varredura de amplitude, o LVR é observado como platé onde o
mddulo de armazenamento (G’) e 0 modulo de perda (G”) se comportam como uma
constante antes que a deformacao ocorra para diminuir ambas as linhas. Entéo, o
LVR significa o intervalo dentro do qual a amostra pode ser estressada sem destruir
a sua estrutura. A tensdo oscilatéria LVR foi determinada como 0,016 — 0,032%.
Toda a medicéo reoldgica foi concluida dentro da regido LVR das amostras.

Todas as amostras apresentaram valores de modulo de armazenamento (G’)
mais altos que os valores de modulo de perda (G”). O mdédulo de armazenamento se
refere as porgdes elasticas ou descreve as propriedades do sélido das amostras, ja

0 médulo de perda representa a porcdo viscosa ou descreve as propriedades da
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parte liquida da amostra, isso significa que G’ > G” indica o estado de gel nas
amostras de oleogéis.

O teste de rampa de temperatura foi aplicado aumentando a temperatura de
0°C para 80°C sob frequéncia e amplitude continua para conseguir avaliar
mudancas na estrutura do gel pelo calor. As mudancas nos valores dos modulos
podem ser observadas nas Figuras 10 a 15 para as amostras com 0Oleo de canola e
linhaca. E visto que & medida que a temperatura aumenta, tanto o modulo de
armazenamento (G’) quanto de perda (G”) diminui, informagbes também
encontradas por Gallego et al. (2013).

E de caracteristica dos oleogéis que eles mantenham sua consisténcia
gelificada até atingir o ponto de cruzamento onde G’=G”. Este ponto € denominado
ponto de cruzamento ou ponto de fluxo, a partir do qual o gel se decompde e o 6leo
comeca a fluir livremente. Tais pontos sdo importantes para identificar o
comportamento da amostra e para saber em qual temperatura ha o platd entre as
fases. Na figura 10 estdo os resultados referentes ao oleogel empregando cera de

carnauba.

Figura 10: Resultados do teste de rampa de temperatura de oleogel com cera de carnadba (100%).
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Através dos graficos da formulacdo 1, pode-se verificar que a diferenca das
propriedades dos Oleos influenciou diretamente o ponto de fluxo das amostras,
sendo que para amostras C1 foi 80°C e para L1 a temperatura foi de 75°C. Tais
resultados indicam que os Oleos e a cera de carnauba apresentam a maior

temperatura para se tornar completamente liquido, uma vez que o redmetro indicou

100
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gue o tipo de Oleo ndo afetou o ponto de fusdo do estruturante. Na figura 11 esta

representado os testes com monoestearato de glicerila.

Figura 11: Resultados do teste de rampa de temperatura de oleogel com monoestearato de glicerila

(100%).
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E possivel observar que os oleogéis preparados com monoestearato de
glicerila permanecem no estado gelificado até cerca de 55°C, e entdo derretem
lentamente até aproximadamente 75°C, o que demonstra uma maior tendéncia ao
comportamento viscoelastico, comportamento identificado em ambos os 6leos.
Também foi encontrado por Uslu et al. (2021) em que as amostras que possuiam
monoestearato de glicerila e monoestearato de sorbitana demonstraram também a
melhor estabilidade comparada a outras amostras as quais empregavam

poliglicerdis. Na Figura 12 fica representado o teste com &cido esteérico.

Figura 102: Resultados do teste de rampa de temperatura de oleogel com acido estearico (100%).
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Amostras utilizando acido estearico (F3) tiveram comportamentos diferentes,
para o O0leo de canola a amostra apresentou seu platd entre os modulos a uma
temperatura de 60°C. Ao contrério do Oleo de linhaga, pois a amostra com 20°C ja
indicava esse ponto de encontro, que pode estar relacionado com a instabilidade da
amostra. E, na Figura 13 estdo os resultados dos testes das misturas de cera de
carnauba (50%) com monoestearato de glicerila (50%) e acido estearico (50%) e

monoestearato de glicerila (50%).

Figura 13: Resultados do teste de rampa de temperatura de oleogel com cera de carnalba (50%) e
monoestearato de glicerila (50%) (F4) e acido estearico (50%) e monoestearato de glicerila (50%)
(F6).
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Em relacdo as formulacbes 4 e 6, ambas apresentaram 0 mesmo
comportamento no qual ndo foi identificado o platé entre os modulos de perda e
armazenamento em nenhum dos Oleos estudados. Tal acontecimento pode ser

justificado por duas razdes, a primeira justificativa se da pelo evento acontecer de
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forma muito rapida e o equipamento nao ser sensivel o suficiente para identificar o
ponto de platd das amostras, como encontrado por Sagiri et al. (2015).

A segunda razdo se da como na pesquisa desenvolvida por Zhu et al. (2021)
na qual os autores encontraram comportamento semelhante, ndo havendo o ponto
de fluxo. A justificativa se da por esse oleogel apresentar uma natureza
termorreverssivel, o qual ndo € identificado o ponto encontrado para as demais
amostras. Essa propriedade € a que permite aplica-los como um liquido viscoso que
apos resfriamento se apresenta como um gel que ocupa 0S espacgos vazios
preenchidos anteriormente pelo liquido, mantendo alguma mobilidade, porém
estaveis a temperaturas relativamente altas (CARVALHO, 2000). Neste caso, uma
das principais caracteristicas mecanicas do gel € a sua capacidade de se deformar
plasticamente e permitir certa mobilidade, sem que ocorra 0 seu rompimento. Na

Figura 14 estdo os resultados de cera de carnauba (50%) e acido estearico (50%).

Figura 14: Resultados do teste de rampa de temperatura de oleogel com cera de carnaiba (50%) e
acido estearico (50%).
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A mistura utilizada na formulagédo 5 dentre todas analisadas foi a que manteve
seu comportamento menos uniforme. Observa-se que em ambas (C5 e L5) a
amostra comeca apresentar o comportamento de fluir a 40°C, fato que torna de
pouco interesse para emprego em alimentos que possam passar por tratamento
térmico ou se manter a temperaturas elevadas. O encontrado esta de acordo com o
estudo de Uslu et al. (2021), que testou estearato de poliglicerol e observou um

comportamento de perda de estado de gel a 30°C fundindo-se totalmente a 50-55°C.
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Fica demonstrado na Figura 15 o teste de rampa de temperatura das
amostras com cera de carnauba (33%), monoestearato de glicerila (33%) e acido
estearico (33%).

Figura 15: Resultados do teste de rampa de temperatura de oleogel com cera de carnauba (33%),
monoestearato de glicerila (33%) e acido estearico (33%).
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Ao observar as formulacbes 7, percebe-se que o Oleo interfere nas
propriedades da perda de tendéncia ao gel das amostras. Encontra-se o ponto de
fluxo a uma temperatura de 60°C e 40°C para amostras com 6leo de canola e 6leo
de linhaca, respectivamente. No entanto a C7 se apresentou um comportamento

mais estavel durante toda a variacdo de temperatura.

5.9 ANALISE DE SUPERFICIE DE RESPOSTA

A técnica estatistica de superficie de resposta explora de que maneira 0s
agentes estruturantes e suas misturas impactaram nas respostas avaliadas. O
emprego desta metodologia permite analisar o efeito de diversos fatores e quais as
interacOes, e a partir disso pode-se combinar os mesmo para alcangcar uma resposta
ideal (CHISTE et al., 2011). Os ensaios sdo minimizados, e a correlacido de
respostas medidas (variaveis dependentes) com fatores (variaveis independentes)
podem ser utilizadas para otimiza¢ao do processo (DOMINGUES, 2013).

Na Tabela 8 estdo apresentados os coeficientes de regressao e os resultados
da analise de variancia para as variaveis de resposta cujos modelos foram

considerados significativos, para os oleogéis elaborados com 6leo de canola.



61

Tabela 8: Coeficientes de regresséo e analise de variancia dos modelos matematicos ajustados para
as variaveis de resposta estudados com formula¢cdes em 6leo de canola.

Variaveis de resposta

Coeficiente L* a* b* tgel T onset
Linear
B1 82,17 4,16 15,87 3,13 147,74
B2 74,43 4,92 11,09 45,25 135,05
Bs 66,00 3,13 10,61 6,08 149,40
Quadratico
Bi2 -25,09 -2,72 -9,70 -52,29 -30,14
Bis - 4,22 - 26,57 -109,88
B23 21,47 2,37 - 48,63 88,92
Cubico especial
Bi23 - 9,13 60,57 -200,88 -
p (regressao) <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
p (falta de ajuste) 0,06 - 0,38 - 0,08
R2 0,88 0,99 0,76 0,99 0,96
RZajust 0,85 0,98 0,70 0,99 0,94

B1: cera de carnauba; B2: monoestearato de glicerila; Bs: &cido estedrico; Bi2: cera de carnauba e
monoestearato de glicerila; B3 cera de carnalba e &acido esteédrico; B2z cera de carnauba,
monoestearato de glicerila e acido esteérico.

De acordo com termos lineares, a cera de carnalba apresentou a maior
influéncia para o aumento da luminosidade e tendéncia ao amarelo, e 0
monoestearato de glicerila foi o estruturante que mais interferiu no tempo de
gelificacdo das amostras (maior tempo). A mistura ternéria apresentou um efeito
significativo no tempo de gelificagdo, diminuindo esse parametro.

A partir destes dados foi possivel gerar os graficos de contorno. Na Figura 16
estdo apresentados os graficos para os parametros L*, a* e b*, tempo de gelificacao,

tempo onset de oxidacéo, e colabora de forma ilustrativa com os dados da Tabela 8.

Figura 16: Graficos de contorno para os parametros de L* (A), a* (B), b* (C), tempo de gelificacéo (D),
temperatura onset (E) em misturas de monoestearato de glicerila (MONO), cera de carnalba (CERA)
e acido esteérico (ACIDO) como agentes estruturantes em 6leo de canola.
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Analisando a Figura A, com referéncia ao parametro L, se observa que no
ponto central da mistura dos estruturantes foi encontrado um valor intermediario, se
destaca o menor valor de luminosidade o acido esteérico.

No entanto para o parametro a* (Figura B), as misturas de AE e CC, AE e MG
seguido da mistura dos trés estruturantes promoveram maior valor de a* e
considera que o0 acido estearico apresentou a menor tendéncia utilizando ele
isolado. Em relacdo ao parametro b* (Figura C), ha uma tendéncia maior quando
utiliza apenas a cera, e utilizar misturas de MG e AE observou uma menor tendéncia
a cor amarelo.

Na Figura D nota-se em relacdo ao tempo de gelificacdo, que o utilizar o
monoestearato de glicerila, e ela combinada com o acido estearico foi a que
apresentou o maior tempo de gelificacdo. Contudo, a cera apresentou o menor
tempo para gelificar.

Com a Figura E, que indica sobre a temperatura onset, observa-se que a
mistura de acido estearico e monoestearato apresentou a maior temperatura de
inicio da oxidacdo e destaca que a mistura do acido estedrico e a cera apresentou a
menor temperatura. O que demonstra interessante o estudo da superficie de

resposta para avaliar os parametros, e 0 comportamento das misturas.
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Na Tabela 9, estdo apresentados os coeficientes de regressdo e 0s
resultados da andlise de variancia para as variaveis de resposta relacionadas a

oxidacao lipidica, cujos modelos foram considerados significativos.

Tabela 9: Coeficientes de regresséo e analise de variancia dos modelos matematicos ajustados para
as variaveis de resposta referentes a oxidacao lipidica de oleogéis elaborados com 6leo de canola.

Variaveis de resposta

Coeficiente Acidez 0 Acidez d4 Acidez d8  Acidezd12  IP d12
Linear
B1 0,53 0,33 0,27 0,25 10,51
B2 0,46 0,33 0,24 0,41 6,66
B3 0,62 0,82 5,36 4,02 55,51
Quadratico
B12 - - - - 172,23
B13 0,99 1,29 - 5,20 74,61
B23 2,06 1,38 -9,00 -6,08 130,96
Cubico especial
B123 49,07 15,24 53,27 135,08 -
p (regressao) <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
p (falta de ajuste) 0,47 0,48 0,83 0,41 0,28
R2 0,99 0,99 0,99 0,99 0,94
RZ2ajust 0,99 0,99 0,99 0,99 0,90

B1: cera de carnauba; B2: monoestearato de glicerila; Bs: 4cido estedrico; Bi2: cera de carnauba e
monoestearato de glicerila; Bi3: cera de carnalba e &acido esteédrico; B2 cera de carnaulba,
monoestearato de glicerila e acido esteérico.

A partir da Tabela 9, nota-se que o0 acido estearico apresentou o efeito no
indice de acidez durante todos os dias analisados, com destaque ao dia 8 e esse
comportamento foi de acordo com indice de peréxidos que apresentou 0s maiores

efeitos na presenca desse estruturante.

Na Figura 17 esta ilustrado o comportamento das variaveis de resposta com

as misturas.
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Figura 17: Graficos de contorno para os parametros de acidez D1 (A), D4 (B), D8 (C) e D14 (D) e de
indice de peroxidos D14 (E) em misturas de monoestearato de glicerila (MONO), cera de carnauba
(CERA) e acido estearico (ACIDO) como agentes estruturantes em 6leo de canola.
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Observando a Figura 17, em relacdo ao parametro de acidez, no primeiro
dia (Figura A), apresenta o maior valor de acidez para as misturas de ambos os
estruturantes, e essa tendéncia continuou com o avan¢o dos dias aumentando a
tendéncia ao acido estearico (Figura B), no terceiro dia de analise (Figura C)
consegue-se perceber que os maiores valores de acidez continuaram a ser mais do
acido estearico. E, no ultimo dia de analise se observa que a tendéncia do maior
valor volta a ser das misturas.

Os dados a seguir sao referentes as amostras que empregavam como base
lipidica o Oleo de linhaga. Na Tabela 10 estédo apresentados os coeficientes de

regressdo e os resultados da analise de variancia para as variaveis de resposta
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cujos modelos foram considerados significativos, para os oleogéis elaborados com
Oleo de linhaca.

Em relagéo a Tabela 10, considerando os estruturantes de maneira isolada
pode-se observar que a cera de carnauba apresenta maior influéncia na
luminosidade enquanto o monoestearato tem um efeito maior na temperatura de
gelificacdo. Os efeitos nas misturas ternarias foram o0s mais importantes nos
parametros de L e tempo de gelificacdo, promovendo uma diminuicdo desses
parametros quando presente.

Tabela 10: Coeficientes de regressao e andlise de variancia dos modelos matematicos ajustados para
as variaveis de resposta avaliadas em oleogéis elaborados com 6éleo de linhaca.

Variaveis de resposta

Coeficiente

L* a* tgel
Linear
B1 62,67 6,02 4,77
B2 55,72 4,04 24,47
Bs 59,10 4,57 7,48
Quadratico
B12 11,84 0,66 -45,16
B13 - -1,74 7,56
B2s -11,26 7,02 47,97
Cubico especial
Bi23 -67,71 - -147,16
p (regressao) <0,001 <0,001 <0,001
p (falta de ajuste) 0,99 0,60 -
R2 0,91 0,82 0,99
R2ajust 0,88 0,76 0,99

B1: cera de carnauba; B2: monoestearato de glicerila; Bs: 4cido estedrico; Bi2: cera de carnauba e
monoestearato de glicerila; B3 cera de carnalba e &acido esteédrico; P12 cera de carnaulba,
monoestearato de glicerila e acido esteérico.

A Figura 18, ilustra os graficos de contorno para os parametros L*, a* e 0

tempo de gelificacdo das amostras com 0leo de linhaca.
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Figura 18: Graficos de contorno para os parametros de L* (A), a* (B) e tempo de gelificagdo (C) em
misturas de monoestearato de glicerila (MONO), cera de carnatba (CERA) e acido esteérico (ACIDO)
como agentes estruturantes em 6leo de linhaga.
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Na Tabela 11 estdo apresentados os coeficientes de regressdao e 0s
resultados da andlise de variancia para as variaveis de resposta relacionadas a

oxidacao lipidica, cujos modelos foram considerados significativos.

Tabela 11: Coeficientes de regressao e analise de variancia dos modelos matematicos ajustados para
as variaveis de resposta referentes a oxidacao lipidica de oleogéis elaborados com 6éleo de linhaca.

Variaveis de resposta

Coeficiente Acdl _ Acdd  Acd8  Acdld _ IPd4 IPd8___ IPdl4
Linear
B1 2,76 3,17 2,65 0,53 7,38 9,67 10,18
B2 0,58 2,98 0,57 0,99 25,94 12,32 12,87
Bs 1,36 8,17 574 4,49 5,98 63,14 11,38
Quadratico
B12 1,70 24,74 -4,72 6,88 147,44 200,95 187,50
Bis -3,11 - -13,84 - 184,94 -125,94 215,16
B2s 2,67 11,35 -8,72 -7,02 228,49 -126,53 619,12
Cubico especial
Bi2s 5,56 -20,66 102,29 133,15 -474,68 1014,17  -775,57
p (regresséao) <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,01 <0,001 <0,001
p (falta de ajuste) - - - 0,48 - - -
R2 0,99 0,99 0,99 0,94 0,89 0,99 0,98
RZajust 0,99 0,99 0,99 0,90 0,79 0,99 0,96

B1: cera de carnauba; B2: monoestearato de glicerila; Bs: &cido estedrico; Bi2: cera de carnauba e
monoestearato de glicerila; B3 cera de carnalba e &cido esteérico; B2z cera de carnauba,
monoestearato de glicerila e acido esteérico.
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As misturas ternarias apresentaram os maiores efeitos nos indices de acidez

e peréxidos

Na Figura 19 estao representados os graficos de contorno para os parametros

de indice de acidez e peroxidos durante os dias de armazenamento para amostras

em Oleo de linhaca, e ilustra a tendéncia a misturas com acidos estearico e as

ternarias a estes altos valores de indice de acidez e peroxidos.

Figura 19: Graficos de contorno para os parametros de acidez D1 (A), D4 (B), D8 (C) e D14 (D) e de
indice de peroxidos D4 (E), D8 (F) e D14 (G) em misturas de monoestearato de glicerila (MONO),
cera de carnauba (CERA) e acido estearico (ACIDO) como agentes estruturantes em 6leo de linhaca.
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ACIDO

Na Figura A, fica representado que logo no primeiro dia amostras com cera de
carnauba e monoestearato de glicerila apresentou o maior indice de acidez, mas
nao foi um comportamento continuo. A partir do segundo dia de analise se observa
que amostras com misturas de acido estearico e cera de carnaluba aumentou a
acidez e esse comportamento com mais tendéncia agora (Figura C) foram para
amostras com apenas acido estearico. Finalizado os dias de analises, as misturas
terminaram com maior indice de acidez, e as com CC e MG mantiveram seu

comportamento desde o segundo dia de anélise com menores valores.

A analise de peréxidos indicou que os indices maiores ficaram em amostras
com MG e AE no dia 4, e partir deste ponto as misturas apresentaram maiores
valores, e terminando com maiores indices novamente em amostras com MG e AE.
Os menores valores em todos os dias foram em amostras que continham cera e

monoestearato de glicerila isolado.
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6 CONCLUSAO

Embora os oleogéis como sistemas lipidicos sejam alvos de estudo na area
de alimentos ha algumas décadas, ainda ha muitos aspectos a serem explorados e
desafios a serem superados em sua aplicacdo em produtos. Neste trabalho
demonstrou-se que o uso de diferentes fontes lipidicas e agentes estruturantes teve
influéncia sobre as propriedades finais dos oleogéis.

As formulacdes com monoestearato de glicerila apresentaram o0 maior
tempo de gelificacdo, mas a cera de carnauba foi 0 estruturante que apresentou a
melhor capacidade de ligagdo de 6leo independente do Oleo empregado. No
entanto, a que apresentou a OBC menor foram as adicionadas de &cido estearico,
gue pode ser justificado pela sua microestrutura, pois se formam cristais em forma
de agulha que é a estrutura menos estavel comparada as outras amostras que se
formaram em esferas.

As formulagbes foram afetadas em relagdo a cor com o emprego dos
diferentes 6leos, 6leo de linhaca resultou em amostras com a maior tendéncia a cor
amarela isso se da devido a cor do proprio 6leo. E amostras com cera de carnauba
apresentaram a maior tendéncia ao branco.

Com relacdo ao comportamento térmico, as amostras de misturas de
estruturantes com Oleo de canola indicaram um aumento na temperatura de
estabilidade e uma maior temperatura onset, mas ndo superior a que empregava
apenas cera de carnauba. Mas, em formulacbes com Oleo de linhaca tanto no TG
como DSC foram amostras com cera de carnauba que indicaram o melhor resultado.

Os diferentes tipos de 0Oleos exerceram influéncia sobre o comportamento
reologico das amostras. O Oleo de linhaca reduziu a estabilidade e a relacdo
estruturante:6leo afetou a curvas de rampa de temperatura. Amostras com cera de
carnauba e monoestearato de glicerila foram mais estaveis apresentando seu ponto
de fluxo a uma temperatura mais alta, que garante uma maior estabilidade para
possivel emprego futuro em alimentos.

Por fim, a contribuicdo deste trabalho foi a de expandir o conhecimento dos
sistemas chamados oleogéis, sugerindo que trabalhos futuros pautem escolhas de

matéria-prima para formulagéo de oleogéis nas propriedades de seus componentes.
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