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RESUMO

A estruturacdo de dleos liquidos tornou-se uma area atrativa de pesquisa nos ultimos
anos, especialmente devido as recomendacdes para reduzir a ingestdo de gordura saturada e
eliminar as gorduras trans das dietas cotidianas. No entanto, a substituicdo de gorduras ricas
em acidos graxos saturados por 6leo liquido pode levar a grandes mudancas nas caracteristicas
de qualidade dos alimentos processados. Estratégias recentes para conferir funcionalidade de
gordura saturada a 6leos liquidos incluem a adi¢do de agentes estruturantes lipidicos ao 6leo,
conduzindo a sua gelificagdo. Este projeto teve como objetivo estudar as caracteristicas de
formacdo de oleogéis a partir da combinacdo de estruturantes lipidicos como monoacilglicerol
(MAG), lecitina de soja (LEC) e éster graxo de sacarose (ES) em 6leo de girassol alto oleico
(HOSO), utilizando para tanto um planejamento de misturas do tipo vértices extremos. Os
oleogéis obtidos foram analisados quanto as suas propriedades mecanicas e comportamento
reoldgico. As propriedades mecénicas foram analisadas através do método de extrusdo direta
(Backward Extrusion), e ao tratar estatisticamente os dados, a analise de regressao indicou que
o melhor ajuste para as amostras foi obtido com o modelo linear. As respostas indicaram que a
lecitina apresentou influéncia significativa (p<0,05) nas propriedades de textura dos oleogeis
que a contém nas interacdes ternarias (ES+LEC+MAG). O comportamento reologico foi
realizado em redbmetro rotacional, onde curvas de escoamento e viscosidade aparente foram
obtidas. O ajuste do modelo Lei da Poténcia foi melhor para todas as amostras, onde estas
apresentaram um comportamento pseudoplastico (n < 1). Aparentemente, as amostras
demonstraram comportamento semelhante, na rampa descendente no inicio do cisalhamento
em altas taxas de deformacdo se apresentaram mais estruturadas, porém ao continuar o
cisalhamento com a diminuicdo da taxa de deformacdo tenderam ao comportamento
newtoniano. Porém, ao aumentar a taxa de deformacao na rampa ascendente (rampa 2), estas
apresentaram comportamento pseudoplasticos e tixotropia o que foi comprovado pelas curvas
de viscosidade aparente, indicando mudanca e perda de estrutura. Os parametros reoldgicos
foram condizentes com os dados de textura e mostraram o efeito da formulacdo das amostras.
Foi possivel concluir que as amostras com interacdes ternarias com maiores teores de ES
tornaram o0s materiais um pouco mais resistentes minimizando alteracGes de viscosidade
aparente, sendo que a amostra mais estruturada foi a E5 que possuia valores intermediarios de
LEC. Os resultados obtidos podem permitir sua aplicacdo em formulag6es alimenticias quando

submetidas em condicOes de processos industriais que exigem menores taxas de deformacao



(10° a 10%) como extrusdo, mistura, bombeamento e/ou sedimentacdo, entretanto maiores

estudos de formulacdo para aumentar a resisténcia sao necessarios.

Palavras-chave: oleogel, 6leo de girassol alto oleico, estruturantes, éster graxo de sacarose,

propriedades mecénicas, comportamento reoldgico.



ABSTRACT

The structuring of liquid oils has become an attractive area of research in recent years,
especially due to pressures to reduce saturated fat intake and eliminate trans fats from our diets.
However, the replacement of fats rich in saturated fatty acids with liquid oil can lead to major
changes in the quality characteristics of processed foods. Recents strategies for providing
saturated fat functionality to liquid oils include the addition of lipid structuring agents to the
oil, leading to its gelation. The objective of this Project was to study the characteristics of
formation of oleogels from the combination of lipid structuring agents such as
monoacylglycerol (MAG), soy lecithin (LEC) and sucrose fatty ester (ES) in high oleic
sunflower oil (HOSO), using for this, a planning of mixtures of the extreme vertex type. The
obtained oleogels were analyzed for their mechanical properties and rheological behavior. The
mechanical properties were analyzed using the direct extrusion method (Backward Extrusion),
and when statistically treating the data, the regression analysis indicated that the best fit for the
samples was obtained with the linear model. The test reponses indicated that lecithin had a
significant influence (p < 0,05) oin the texture properties of the oleogels that contain it in ternary
interactions (ES + LEC + MAG). The rheological behavior was accomplished in a rotational
rheometer, where flow curves and apparent viscosity were obtained. The adjustments to the
Power Law model were better for all samples, where they showed a pseudoplastic behavior (n
< 1). Apparently, the samples showed similar behavior, in the descending ramp at the beginning
of the shear at high deformation rates, they were more structured, however, as the shear
continued with the decrease in the deformation rate, they tended to Newtonian behavior.
However, when increasing the deformation rate in the ascending ramp (ramp 2), they showed
pseudoplastic behavior and thixotropy, which was confirmed by the apparent viscosity curves,
indicating change and loss of structure. The rheological parameters were consistent with the
texture data and showed the effect of the sample formulation. It was possible to conclude that
the samples with ternary interactions with higher levels of ES made the materials a little more
resistant, minimizing changes in apparent viscosity, and the most structured sample was the E5
that had intermediate LEC values. The results obtained may allow its application in food
formulations when subjected to conditions of industrial processes that require lower
deformation rates (10° a 10% such as extrusion, mixing, pumping and/or sedimentation,

however further studies of formulation to increase the resistance are necessary.



Keywords: oleogel, high oleic sunflower oil, structuring agents, sucrose fatty ester, mechanical

properties, rheological behavior.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Tradicionalmente, a fase lipidica em produtos alimenticios industrializados &
estruturada com materiais cristalinos como os triacilglicerois (TAG). Esses materiais consistem
principalmente de acidos graxos saturados (AGS) ou mesmo de acidos graxos trans (AGT), que
demonstraram exercer efeitos negativos sobre os marcadores de risco para doengas
cardiovasculares (Figura 1). Portanto, os mesmos devem ser reduzidos (para AGS) ou
completamente eliminado (para AGT) e substituido por gorduras insaturadas para melhorar o
perfil nutricional das dietas cotidianas (TAVERNIER et al. 2017). No entanto, como as
propriedades fisicas das gorduras sélidas fornecem varias caracteristicas tecnoldgicas
funcionais aos alimentos processados, sua substituicdo direta por 6leos liquidos pode impactar

negativamente no desempenho e aceitabilidade dos produtos (MARANGONI et al. 2019).

Figura 1: Tipos de acidos graxos que compdem os triacilglicerois das gorduras utilizadas na
producéo de alimentos.
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Acidooleico (18:1)
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Fonte: Adaptado de Wang et al. 2013.

Alguns métodos alternativos de estruturacdo sdo intensamente pesquisados para
antecipar essa demanda de consumo, entre eles esta o desenvolvimento de oleogel. A
gelificacdo de oleos tem atraido a atengdo como um método possivel de estruturacdo de
produtos de base lipidica. Os oleogéis sdo sistemas semi-solidos, sendo a fase continua o 6leo
liquido, que ¢ fisicamente aprisionado em uma rede tridimensional de moléculas estruturantes
automontada ou autossustentada (PATEL, DEWETTINCK, 2016).

Com o cerco as gorduras parcialmente hidrogenadas (gorduras trans), o interesse em

tecnologias alternativas, como o0s oleogéis, tem aumentado, portanto pesquisadores e empresas
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estdo se esforcando para o desenvolvimento de oleogéis para aplicagdo em alimentos,
enfatizando sua capacidade em promover saude e bem-estar. Varios programas
governamentais, no ambito da saude publica, estdo sendo implementados com base na ideia de
melhorar a salde através da nutricdo. Essa busca se tornou uma importante premissa para as
nacbes do mundo todo. A acdo combinada entre estrutura e beneficios a saude apoia a
importancia que esses oleogéis podem ter nos alimentos (PATEL, DEWETTINCK, 2016).
Assim, o objetivo do presente projeto foi desenvolver e caracterizar oleogéis
comestiveis com propriedades para substituicdo de gorduras em produtos alimenticios, usando
6leo de girassol alto oleico como fase liquida continua, e 0s agentes estruturantes
monoacilglicerol, lecitina de soja e éster graxo de sacarose, a partir de um planejamento de
misturas vértices extremos. Ainda, como objetivos especificos, caracterizar as propriedades
mecanicas dos organogéis quanto a firmeza, consisténcia, coesividade e viscosidade e estudar

0 comportamento reologico dos oleogeis obtidos.

2. MOTIVACAO

Os bleos e gorduras séo parte indispensavel da nossa dieta devido a varias razées como:
fonte de energia, solvente para alguns nutrientes (vitaminas lipossolUveis e precursores de
vitaminas), compostos bioativos e carreadores de sabor. As gorduras fornecem aos alimentos
processados sabor, textura e aroma. No entanto, nos dltimos anos, as recomendacdes
nutricionais sobre o consumo de gorduras tém sido revistas. As orientacdes dietéticas de
organizagOes nacionais e internacionais de salde enfatizam consistentemente a necessidade de
reduzir os niveis de consumo de gorduras trans e saturadas. O efeito negativo das gorduras trans
e saturadas sobre a saude humana esta ligado ao seu papel no aumento dos niveis de LDL
(lipoproteina de baixa densidade), também conhecido como colesterol ruim, em contraste, as
gorduras mono e poliinsaturadas tendem a baixar os niveis de LDL. Por isso, as diretrizes
nutricionais recomendam substituir as gorduras trans e saturadas na dieta por gorduras
insaturadas. Embora todas as pesquisas afirmem que ha um claro beneficio ao substituir a
gordura saturada pela gordura poliinsaturada e pelos acidos graxos essenciais, a formulacéo de
produtos alimenticios na auséncia de acidos graxos saturados ou trans é bastante desafiadora,
uma vez que sao responsaveis por fornecer caracteristicas funcionais Unicas, como a estrutura
necessaria de muitos produtos de base lipidica (ex.: margarinas, gorduras para panificacdo e
confeitaria), ou mesmo quando utilizadas como matérias-primas na producdo de alimentos,

fornecendo textura e palatabilidade aos produtos. Oleogéis formados por combinagdes de
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agentes estruturantes contendo monoacilglicerois, ceras, hard fats, lecitina, ésteres de sorbitana,
entre outros, utilizando como fase continua uma variedade de 6leos (soja, girassol, canola, entre
outros) tém sido extensivamente pesquisados. Um dos grandes desafios enfrentados pela
tecnologia de oleogéis até 0 momento é encontrar uma combinacdo que proporcione a mesma
consisténcia e comportamento reolégico das gorduras industriais. Neste contexto, o presente
projeto ird delinear uma nova combinacdo de agentes estruturantes lipidicos, incluindo no
estudo os ésteres graxos de sacarose (pouco utilizado como agente estruturante) em combinacgéo
com monoacilglicerois e lecitina (agentes estruturantes ja estudados em oleogeis, 0s quais
apresentaram resultados positivos na estruturagdo desse tipo de material), utilizando como fase
continua o 6leo de girassol alto oleico (contém mais de 85% de &cido oleico na sua composicao,
proporcionando homogeneidade em relacdo a composicao dos oleogeis, e possui uma excelente
estabilidade oxidativa).

3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo geral

Desenvolver e caracterizar oleogéis comestiveis com propriedades para substitui¢do de
gorduras em produtos alimenticios, usando 6leo de girassol alto oleico como fase liquida
continua, e os agentes estruturantes monoacilglicerol, lecitina de soja e éster graxo de sacarose,

a partir de um planejamento de misturas veértices extremos.

3.2. Objetivos especificos
v’ Caracterizar as propriedades mecanicas dos oleogéis quanto a firmeza, consisténcia,
coesividade e viscosidade;

v Estudar o comportamento reolégico dos oleogéis obtidos;

4. REFERENCIAL TEORICO
4.1. Lipidios em alimentos
Os lipidios sdo substancias caracterizadas insolUveis em agua e soltveis em solventes
organicos, possuem hidrocarbonetos de cadeia longa em suas moléculas e podem ser obtidos

ou estar presentes em organismos vivos. Na tecnologia de alimentos, os lipidios sdo

classificados em “6leo” quando se encontra na forma liquida em temperatura ambiente e em
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“gordura” quando esta semi-solido ou solido a temperatura ambiente (DAMODARAN,
PARKIN, FENNEMA, 2010).

Os dleos podem ser encontrados em diferentes fontes vegetais, como soja, girassol,
canola, milho, algodao, coco, palma e linhaga. Ja as gorduras naturais sdo provenientes de
fontes animais como sebo bovino, banha de porco, gordura de frango e de ovelhas. Porém, as
gorduras animais sdo insuficientes para o abastecimento mundial e possui uma aplicagédo
limitada, por isso existem alternativas de gorduras de origem vegetal, as quais s&o obtidas por
métodos de modificacdo (DAMODARAN, PARKIN, FENNEMA, 2010).

Os triacilgliceréis (TAG) sdo os componentes majoritarios nos 6leos e gorduras (97%),
sendo formados por trés acidos graxos esterificados a uma molécula de glicerol. O que ir4
definir as caracteristicas fisico-quimicas (estabilidade) e nutricionais do 6leo ou gordura é a
posicao e o tipo de acido graxo na molécula de glicerol (GARCIA, GANDRA & BARREIRA-
ARELLANO, 2013).

Os acidos graxos sdo classificados pelo tamanho da cadeia (cadeia curta, media ou
longa) e pela presenca ou ndo de insaturacdes. Os acidos graxos saturados sao aqueles que néo
apresentam duplas ligacGes em sua cadeia carbdnica, possui conformacéo linear e altos pontos
de fusdo quando comparado aos acidos graxos insaturados, que por sua vez apresentam baixos
pontos de fusdo e geralmente se apresentam de forma liquida a temperatura ambiente. Os acidos
graxos insaturados sdo caracterizados por possuirem pelo menos uma dupla ligacdo
(insaturacdo) em sua cadeia carbonica, podendo formar diferentes isbmeros dependendo da
posicao dos atomos de hidrogénio na molécula, sendo cis para acidos graxos simétricos e trans
para acidos graxos assimétricos. A conformacéo cis apresenta uma “dobra”, fazendo com que
seu ponto de fusdo diminua por conta da dificuldade no empacotamento das moléculas durante
a sua cristalizacdo. Os &cidos graxos trans estdo naturalmente presente nos animais (em
pequena quantidade) e sdo formados durante a producdo de gorduras vegetais (hidrogenacéao
parcial), possuem o ponto de fusdo mais elevados que os acidos graxos saturados com mesmo
tamanho de cadeia. Nos alimentos, os acidos graxos insaturados, na sua grande maioria,
apresentam conformacéo cis (SCRIMEMGEOR, 2007).

Se tratando de tecnologia, os lipidios sdo grandes responsaveis por conferir sabor e
aroma aos alimentos, além de serem influentes na textura e aeracdo. Na dieta, eles sdo
responsaveis por promover a saciedade e absorcdo de vitaminas lipossolaveis, aléem do
fornecimento de energia (DAMODARAN, PARKIN, FENNEMA, 2010).
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4.2. Oleo de girassol alto oleico

O oleo de girassol alto oleico (HOSO) € visto como sendo um 6leo saudavel, por conter

mais de 85% de &cidos graxos insaturados, baixo conteudo de saturados (<9%) e sem trans
(MARTINEZ-FORCE et al., 2009). Devido a alta quantidade de 4cido oleico, que segundo a
FAO (2011) ndo deve ser inferior a 75%, € relevante destacar que o consumo deste tipo de 6leo

favorece o aumento do colesterol HDL e diminui os niveis de colesterol LDL, o que

consequentemente reduz os riscos de doencas cardiovasculares (GROMPONE, 2005), além de

possuir tocoferois (vitamina E), que atuam como antioxidante natural. Apresenta uma excelente

estabilidade oxidativa em alimentos devido a elevada proporcdo de &cido linoleico
(GROMPONE, 2005).
O triacilglicerol predominante € a trioleina (OOO) (84,4%). A seguir, na Tabela 1, é

apresentado a composicéo do 6leo de girassol alto oleico (PATEL, 2015).

Tabela 1: Composi¢do em acidos graxos de 6leo de girassol alto oleico.

Acidos graxos

Proporcéo (% ,m/m)

14:0 Miristico
16:0 Palmitico
16:1 Palmitoleico
18:0 Estearico
18:1 Oleico

18:1t Elaidico
18:2 Linoleico
18:2t

18:3 Linolénico
20:0 Araquiddnico
20:1 Gondoico
22:0 Behénico
24:0 Lignoceérico
Total de AGS
Total de AGMI
Total de AGPI

0,04

4,12

0,15

2,91
81,34
0,02

9,46

0,02

0,18

0,24

0,27

0,84

0,28

8,45

81,89
9,65

AGS = 4acidos graxos saturados; AGMI = &cidos graxos monoinsaturados; AGPI = 4cidos graxos

poliinsaturados.

Fonte: PATEL (2015).
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Além do mais, o dleo de girassol possui alto potencial na elaboracéo de alimentos, uma
vez que possui qualidades de sabor e odor neutro. Como um ingrediente na formulagdo de
oleogéis, tém grande potencial para aplicacdo em produtos de panificagdo, o qual foi usado
como “shortening” (capacidade de uma gordura lubrificar, enfraquecer ou encurtar a estrutura
dos componentes dos alimentos de forma que funcionem de um modo caracteristico para
proporcionar propriedades de textura desejaveis a um produto em formulagdes de bolo, os quais
apresentaram boas caracteristicas reologicas e sensoriais (GHOTRA, DYAL, NARINE, 2002)).

4.3. Tipos de agentes estruturantes

Segundo Co e Marangoni (2012), o agente estruturante ideal deve: 1° atender aos
requisitos regulatorios rigorosos para uso em alimentos, 2° ser acessivel e prontamente
disponivel, 3° ser capaz de estruturar lipidios em concentracOes relativamente baixas, 4°
apresentar propriedades fisicas semelhantes as da gordura que se destina a substituir e 5° ser
versatil.

Existem diferentes maneiras de categorizar os agentes estruturantes, por exemplo, com
base nas suas caracteristicas moleculares (compostos organicos de baixo peso molecular,
compostos poliméricos e compostos inorgéanicos); caracteristica quimica (lipidios e néo
lipidios), quantidade de agentes (géis monocomponente ou sistema multicomponente) e o tipo
de blocos de construgdo e principios estruturantes envolvidos na gelificacao (formagdo de
particulas cristalinas, formacao de rede e cristalizacdo induzida por automontagem ou rede nédo-
cristalina, rede preenchida com particulas e cadeias poliméricas) (PERNETTI et al. 2007;
MARANGONI e GARTI, 2011; DASSANAYAKE et al. 2011; PATEL, 2015).

Os agentes estruturantes de base lipidica como ceras, acidos graxos, alcoois graxos e
monoacilglicerois (MAGs) sdo normalmente dispersos diretamente na fase oleosa a
temperaturas acima de seus pontos de fusdo, seguido de resfriamento a temperaturas mais
baixas sob condi¢es estaticas ou de cisalhamento. Este é 0 processo mais comumente utilizado
para a criacao de oleogéis e, como tal, € uma extensdo do processo de estruturacdo convencional
envolvendo gorduras sélidas (moléculas de triacilglicerol de alto ponto de fusdo, TAGS). Etapas
de nucleacéo, crescimento de cristais, agregacao e formacéo de rede como visto com gorduras
solidas também estdo envolvidos na estruturacdo de 6leo com agentes lipidicos. Entretanto, o
tipo e a morfologia dos cristais, a tendéncia de crescimento unidirecional e a menor agregacéo

entre os cristais formados os diferencia dos cristais convencionais da gordura sélida, resultando
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na formacdo de rede (que apresenta alta capacidade de ligacdo de 6leo) em fracdo de massa
muito menor da fase cristalina.

Para geis multicomponentes, particularmente aqueles preparados pela combinacao de
materiais a base de lipidios com pequena diferenca de polaridade (acidos graxos, alcool graxo
e misturas de lecitina com triestearato de sorbitana ou sitosterol), a gelificagdo ¢ influenciada
por mudancas na microestrutura induzidas por nucleacdo heterogénea, maior cinética de
cristalizacdo (aumento da taxa de nucleagdo devido a reducdo da tensdo superficial),
modificacdo do habito de cristais e fortalecimento da rede. Em casos especificos, como acidos
graxos hidroxilados, B-sitosterol + y-orizanol e lecitina + tocoferol, sdo formadas estruturas
supramoleculares complexas, como redes fibrilares automontadas, tibulos e micelas cilindricas,
que sdo responsaveis por fornecer estrutura (DASSANAYAKE et al. 2011; NIKIFORIDIS e
SCHOLTEN, 2014; HAN et al. 2014; PATEL e DEWETTINCK, 2016). Os dois tipos de

estruturacdo podem ser observados na Figura 2.

Figura 2: Rede de agentes estruturantes, (a) particulas cristalinas e (b) automontagem
molecular.

Fonte: Dassanayake et al. 2011.

4.3.1. Monoacilglicerol (MAG)

Os monoacilglicerdis ou monoacilglicerideos sdo monoésteres que sdo constituidos de
um anico residuo de &cido graxo esterificado a uma molécula de glicerol, que podem possuir
duas formas isoméricas dependendo da orientacdo de suas moléculas (Figura 3) (DAMSTRUP,
2008).
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Figura 3: Formas isoméricas da molécula de MAG.

i
Ilziil'—G—C—R Ilr:Jr—rT'H2 fﬁ
HO—CH H—C—0O—C—R
Ilﬂ—é'—II IID—EIIT
1'1 _
sn-1 sn-2

R — cadeia carbdnica saturada ou insaturada.
Fonte: LASZLO et al, 2008.

As moléculas de MAG sdo classificadas como moléculas anfipaticas, ou seja,
apresentam caracteristicas hidrofobicas e hidrofilicas. As caracteristicas hidrofilicas sdo dadas
pelos grupos hidroxilas livres do glicerol, enquanto que a cadeia acil é responsavel pelas
caracteristicas lipofilicas e hidrofobicas da molécula. Em meio aquoso, moléculas do tipo
anfipaticas tendem a se agrupar formando micelas, as quais atuam como surfactantes ou
emulsificantes, e entdo proporcionam estabilidade a emulsao por reducéo da tensdo superficial
entre as fases agua e 6leo (YANG et al., 2005).

Os monoacilglicerois sdo bastante utilizados na producdo de produtos de panificagéo,
bolos, massas e margarinas, visando manter a textura, umidade e evitando que os demais
ingredientes se separem (BACKELS, 1976). Também sdo utilizados como matéria-prima na
producdo de outros emulsificantes, onde o grupo hidroxila do glicerol é trocado por diversos
tipos de moléculas como os acidos citrico, latico, acético, tartarico dentre outros (DANISCO,
2005).

Por conta da sua capacidade emulsificante, os MAG representam 70% dos
emulsificantes utilizados na inddstria alimenticia (SAGALOWICZ et al, 2006).

4.3.2. Ester graxo de sacarose (ES)

Segundo o Anexo | da Resoluc¢édo de Diretoria Colegiada — RDC n° 239, de 08 de abril
de 2020, o aditivo alimentar ésteres graxos de sacarose, INS 473, na funcdo emulsificante,
possui limite maximo de uso de 7 gramas por 100 gramas, e com as notas “somente para

suplementos fontes de ferro”, “somente para comprimidos, gomas, drageas, tabletes, capsulas,

capsulas gelatinosas, pastilhas e formas mastigaveis” e “sozinho ou em combina¢do com os

22



aditivos oligoesteres de sacarose tipo | e tipo Il, INS 473a, e ésteres de glicerol e sacarose,
sucroglicerideos, INS 474 (ANVISA, 2020).

Os ésteres graxos de sacarose sdo misturas de derivados esterificados de sacarose com
acidos graxos. Além de apresentarem propriedades tensoativas, possuem caracteristicas como
atdxicos, sem gosto ou odor, ndo-irritantes e biodegradaveis. Sdo obtidos através da reagdo onde
a sacarose se combina com ésteres graxos constituintes de dleos vegetais. Possui vasta
versatilidade de uso quanto comparado a outros emulsificantes, podendo ser usados em
alimentos, produtos farmacéuticos, cosméticos e na producao de tintas e vernizes (BERNARDI
etal., 1994).

Existem os ésteres graxos de mono- e dissacarideos de baixa substituicdo, que sdo 0s
mono-, di- e triésteres de aclcares (1 a 3 cadeias graxas). Estes sdo altamente hidrofilicos,
excelentes tensoativos para emulsGes Oleo/agua, agentes estabilizantes e antimicrobianos
(AKOH, 1995).

Ainda, os ésteres de sacarose, além de possuir a estrutura tipica de emulsificantes como
grupos polares e apolares na mesma molécula, suas oito posi¢des possiveis para esterificacdo
com &cidos graxos permitem diferentes propriedades lipofilicas/hidrofilicas. Entretanto, o grau
de saturacdo e tamanho da cadeia do acido graxo também tem influéncia significativa nessas
propriedades (GARTI, 2001).

Os acidos laurico (C12), miristico (C14), palmitico (C16), estearico (C18) e behenico
(C22) séo os acidos graxos mais comuns usados em ésteres de sacarose. E devido o tipo ou
numero de grupos de &cidos graxos utilizados, os valores de HBL (Hydrophilic-lipophilic
balance) podem ser obtidos com grande variedade (DOMINGUES, 2013).

4.3.3. Lecitina de soja (LEC)

A lecitina domina o mercado de emulsificantes naturais através de uma variedade de
fontes, formatos e funcionalidades. A fonte mais comum encontrada é a soja (95%), contendo
um percentual de 2 a 3% de lecitina. Outras fontes comerciais provém do 6leo de canola, palma
e girassol, bem como do leite e ovos (ADITIVOS INGREDIENTES, 2020).

E um natural tensoativo utilizado na industria cosmética e farmacéutica, contendo uma
pequena cabeca hidrofilica e duas grandes caudas hidrofobicas (PAKSERESHT, TEHRANI,
2020). Essa propriedade tensoativa é proveniente da estrutura molecular dos fosfolipidios

(50%), componentes ativos da lecitina, que também é formada por triglicerideos (35%),
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glicolipidios (10%), carboidratos, pigmentos, carotenoides e outros microcompostos
(ADITIVOS INGREDIENTES, 2020).

Para a obtencdo de emulsdes mais estaveis é necessario a combinacdo da lecitina com
outros emulsificantes ou modificadas, uma vez que esta possui propriedades emulsificantes
relativamente limitadas devido ao antagonismo dos trés componentes dos fosfolipidios, sendo
eles: fosfatidilcolina (PC) que possui propriedades emulsificantes do tipo O/A;
fosfatidiletanolamina (PE) e; fosfatidiletanosinol (PI), com propriedades emulsificantes do tipo
A/O) (ADITIVOS INGREDIENTES, 2020).

A lecitina é bastante usada em alimentos por conta das suas propriedades emulsificantes
e também devido a molhabilidade e dispersibilidade. Mesmo com varios tipos de emulsificantes
sintéticos sendo desenvolvidos, a lecitina permanece em uso pelo simples fato de possuir um

melhor funcionamento comparado as outras alternativas (COMAS et al., 2006).

5. MATERIAL E METODOS

Todo o experimento foi executado na Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar),
campus Lagoa do Sino, nos laboratorios de tecnologia dos alimentos, microbiologia, reologia,

processos bioldgicos e ambientas.

5.1. Matérias-primas

O éster graxo de sacarose (RYOTO™ Sugar Ester) foi fornecido pela Mitsubishi-
Kagaku Foods (Japdo). O 6leo de girassol alto oleico fornecido pela Cargill (Mairinque, SP,
Brasil). A lecitina de soja Grings, adquirida em mercado local. O monoacilglicerol
(GRINDSTED® CRYSTALLIZER) foi fornecido pela DuPont Nutrition & Health (Barueri,
SP, Brasil).

5.2. Preparo das misturas

Na obtencdo dos oleogéis, o 6leo de girassol alto oleico foi aquecido em agitador
magnético com aquecimento até a temperatura de 70 °C, a qual foi controlada com term6émetro
digital tipo espeto. Entdo, os agentes estruturantes foram adicionados sob agitacdo magnética
até completa fusdo, por aproximadamente 15 minutos, tempo que variou de acordo com cada
amostra. Apds esta etapa, as amostras ainda liquidas, foram transferidas para béqueres de 100

mL e mantidos em condi¢&o estatica a 5 °C durante 24h em BOD com controle de temperatura,
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para que houvesse estruturacdo e estabilizacdo da rede de gel. Em seguida a temperatura foi
elevada para 25 °C, sendo mantidos nessa temperatura por mais 24h (GODOI, 2017).
As formulages utilizadas em cada amostra se encontram na Tabela 5, mais adiante.

5.3. Planejamento experimental
5.3.1. Planejamento de misturas de vértices extremos

Os experimentos de vértices extremos sdo utilizados quando algum componente da
mistura apresenta um limite inferior ou superior. Estudos prévios indicam que 6% € a menor
concentracdo de estruturantes que garante boas caracteristicas de forca e estabilidade dos
oleogéis (GODOI, 2017).

O experimento foi conduzido limitando a 6% o total da mistura dos agentes estruturantes
em estudo, os quais foram determinados os limites inferior e superior para cada componente,

como verificado na Tabela 2.

Tabela 2: Limites do experimento de veértices extremos em porcentagem.

Componentes estruturantes Limite inferior ~ Limite superior

Ester graxo de sacarose (ES) 0,25 0,5
Lecitina de soja (LEC) 0,0 0,5
Monoacilglicerol (MAG) 5,0 6,0

Em resumo, o experimento foi realizado com 3 componentes como agentes
estruturantes, em um total de 13 ensaios e 3 graus de lattice (modelo cubico completo). Os
vértices sdo 0s pontos onde cada componente esta em um de seus limites e restricbes. Em um
experimento basico sem restri¢ces lineares, 0 nimero de pontos de vértice é igual ao niumero

de componentes (Minitab, 2018). A Tabela 3 mostra os dados do experimento aleatorizado.
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Tabela 3: Experimento de vértices extremos (aleatorizado), proporcdo massica em

porcentagem (%).

Ensaio Tipo ES LEC MAG
1 0 0,3750 0,2500 5,3750
2 2 0,2500 0,2500 5,5000
3 1 0,5000 0,5000 5,0000
4 -1 0,3125 0,1250 5,5625
5 -1 0,3125 0,3750 5,3125
6 -1 0,4375 0,1250 5,4375
7 1 0,2500 0,5000 5,2500
8 -1 0,4375 0,3750 5,1875
9 2 0,3750 0,0000 5,6250
10 2 0,5000 0,2500 5,2500
11 1 0,2500 0,0000 5,7500
12 2 0,3750 0,5000 5,1250
13 1 0,5000 0,0000 5,5000

A Figura 4 a seguir mostra os vértices extremos deste experimento de trés componentes

com restricdes superiores e inferiores. A area delimitada representa o espaco do experimento e

0s pontos séo colocados nos vértices extremos do espaco do experimento.

Figura 4: Gréafico do experimento de vértices extremos.

ES
1,00
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5.4. Avaliacao das propriedades dos oleogéis
5.4.1. Avaliacao da formagéo de gel

Os oleogéis foram analisados visualmente para verificar a possivel ocorréncia de
instabilidade, como: separacdo de fases e exsudacgdo de dleo liquido na superficie. As amostras
foram armazenadas em béqueres com capacidade de 100 mL, a temperatura de 5 °C por 24h em
BOD com controle de temperatura. Em seguida, os béqueres contendo as amostras foram
armazenados a temperatura de 25 °C. A andlise visual dos oleogéis foi realizada apés 7 dias de
armazenamento a 25 °C. Para padronizagdo da analise visual, a classificagao das caracteristicas

observadas foi de acordo com o descrito por Goddi (2017), e apresentado na Tabela 4.

Tabela 4: Classificacdo definida para a analise visual dos oleogéis.

Analise visual do gel Classificagéo
Totalmente firme 5
Firme 4
Medio 3
Fraco 2
Totalmente liquido 1

5.4.2. Anélise de deformacdo mecanica

Os resultados para os indices de firmeza, consisténcia, coesividade e viscosidade foram
obtidos através do método de extrusdo indireta (Backward Extrusion) (MAY2/BEC STABLE
MICRO SYSTEMS, 2006), para tanto, foi utilizado um analisador de textura TA-XT plus
(Stable Micro Systems). O teste foi condicionado para 0 modo medir forca de compresséo, e
uma célula de carga de 5 kg foi usada. Foi utilizado um probe cilindrico de 35mm de diametro
gue penetrou na amostra na velocidade de teste de 1,0mm/s, percorrendo uma distancia de

25mm. Todas as medi¢des foram realizadas em triplicata.

5.4.3. Cisalhamento constante

As analises reoldgicas de curva de escoamento foram realizadas em redmetro Anton

Paar (Austria) utilizando geometria de placas paralelas ranhuradas, de aco inox, com diametro
de 40 mm e o gap foi definido em testes iniciais na faixa de 200 um a 1000 um. A temperatura
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de analise foi controlada por sistema Peltier, sendo mantida a 25 °C. O sistema permaneceu em
repouso por 2 minutos para que a amostra atingisse a temperatura de medicdo. Em seguida, foi
acoplado o acessorio “solvent trap” para evitar influéncia do ambiente na amostra e, entdo as
medicOes reoldgicas foram iniciadas (ALBANO, FRANCO, TELIS, 2014).

Curvas de escoamento foram obtidas através de duas rampas de tensdo de cisalhamento
em funcdo da taxa de deformacéo: rampa 1 descendente (100 a 0,01 s~1) e rampa 2 ascendente
(0,01 a 100 s~1), na temperatura de 25 °C e no gap pré-selecionado (800 um). Curvas de
viscosidade aparente também foram obtidas (ALBANO, FRANCO, TELIS, 2014).

As determinagdes foram realizadas em triplicata e foram ajustados os modelos Lei de
Poténcia (Equacédo 1) e Lei de Newton (Equacéo 2), os quais permitiram obter os parametros
reoldgicos para cada sistema.

T = ky" 1)
T=uy (2)

onde,

7. tensdo de cisalhamento (Pa);

k: indice de consisténcia (Pa.s™);

n: indice de comportamento do fluido (adimensional) (newtonianos n = 1, pseudoplésticos 0 <
n < 1 ou dilatantes 1 <n < o0);

y': taxa de deformacéo (1/s).

u: viscosidade, constante de proporcionalidade para um fluido Newtoniano (Pa.s™);

Os ajustes foram realizados para todas as amostras e de acordo com o maior coeficiente

de determinacéo (R?) foi selecionado o modelo que mais se adequou aos dados.

5.4.4. Cisalhamento oscilatorio

Foram avaliadas as propriedades viscoelasticas dos oleogéis, na temperatura constante
de 25 °C através de medidas reoldgicas em cisalhnamento oscilatério para classificar o seu
comportamento em funcdo dos espectros mecanicos (ALBANO, FRANCO, TELIS, 2014).

Ensaios foram realizados para determinacdo da regido de viscoelasticidade linear (RVL)
das amostras em suas condicdes extremas (E2 e E13) afim de verificar se seria possivel

determinar os espectros mecanicos de todas as amostras. Os ensaios foram realizados em
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diferentes valores de frequéncia, 0,1 rad/s, 1 rad/s e 10 rad/s, em uma varredura de deformagéo
crescente de 17° a 100 e de 1715 até 10 (ALBANO, FRANCO, TELIS, 2014).
Devido as caracteristicas reoldgicas encontradas, as amostras ndao apresentaram regido

de linearidade, por esse motivo as varreduras de frequéncia ndo foram realizadas.

5.5. Analise estatistica

Os resultados obtidos foram submetidos a analise de variancia (ANOVA), utilizando o
software Minitab 19. As médias foram comparadas pelo teste de Tukey com nivel de
significancia de 5% (p > 0,05). A obtencao dos coeficientes e o ajuste do modelo por analise de

regressdo também foram realizadas através do software Minitab 19.

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Preparo das misturas

Com os dados apresentados na Tabela 3 e definindo a massa que teria cada amostra
(50qg), foram definidas as quantidades (em gramas) de dleo de girassol alto oleico e de cada

estruturante por regra de trés simples. Esses resultados foram dispostos na Tabela 5.

Tabela 5: Distribuicdo de cada componente para o preparo das amostras.

Ensaio ES (9) LEC () MAG (g) Oleo de girassol alto

oleico (Q)
El 0,1875 0,1250 2,6900 47,0000
E2 0,1250 0,1250 2,7500 47,0000
E3 0,2500 0,2500 2,5000 47,0000
E4 0,1562 0,0625 2,7812 47,0000
E5 0,1562 0,1875 2,6562 47,0000
E6 0,2187 0,0625 2,7187 47,0000
E7 0,1250 0,2500 2,6250 47,0000
ES 0,2187 0,1875 2,5937 47,0000
E9 0,1875 0,0000 2,8125 47,0000
E10 0,2500 0,1250 2,6250 47,0000
E1l 0,1250 0,0000 2,8750 47,0000
E12 0,1875 0,2500 2,5625 47,0000
E13 0,2500 0,0000 2.7500 47,0000
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6.2. Avaliacao da formacéo de gel

A partir da Figura 5 pode-se perceber que ndo foram todas as amostras que apresentaram
formacéo de gel, e a partir da Tabela 4, as amostras foram classificadas em 4 (firme) para
aquelas que apresentaram consisténcia visual e 1 (totalmente liquidos) para aquelas que ndo
apresentaram consisténcia visual, ou seja, que se deslocaram no béquer ao serem inclinadas.
Estas amostras que foram classificadas como 1, foram descartadas, restando apenas 6 amostras
para a continuidade dos testes, sendo elas: E2, E5, E7, E9, E11 e E13.

Figura 5: Disposicdo dos béqueres ap6s a andlise de formacdo de gel com 7 dias de
armazenamento.

6.3. Analise das propriedades de textura

O teste de extrusdo indireta (Back Extrusion) gera informacdes sobre a firmeza,
consisténcia, coesividade e indice de viscosidade dos alimentos viscosos ou semissolidos,
caracterizando suas propriedades de textura. Estes resultados podem ser observados na Tabela
6. Ao penetrar na amostra, a sonda gera um pico de forca maxima, que é atribuida a firmeza, e
quanto maior a forca, mais firme é a amostra. A area sob curva deste pico é a medida de
consisténcia, e quanto maior o valor, mais espessa é a amostra. O retorno da sonda, gera uma
regidao negativa, que resulta do peso da amostra que é levantada. 1sso fornece uma indicacao da
coesdo e resisténcia da amostra para separar-se (escoamento) da sonda. A forca negativa
méaxima indica a coesividade (forca adesiva) da amostra; quanto mais negativo for o valor, mais

"pegajosa” sera a amostra. A area sob a parte negativa do gréfico é conhecida como adesividade
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(indice de viscosidade - energia necessaria para quebrar o contato da amostra com a sonda) e
pode fornecer uma indicacdo das forgas coesivas das moléculas na amostra. Quanto maior o
valor, mais energia € necessaria para interromper o contato da amostra com a sonda, a medida
que a sonda se retira da amostra (KASPARAVICIENE et al., 2018).

Tabela 6: Propriedades mecanicas dos oleogeis obtidos.

Amostras Firmeza (N) Consisténcia (N/s)  Coesividade (N) 1. de Viscosidade (N/s)

E2 3,302 + 0,592° 21,75 £ 6,21 -2,003 +0,661° -7,662 + 1,208°
E5 2,906 + 0,428° 27,31 +3,02° -1,721 £ 0,262 -9,57 +1,95°

E7 4,141 +0,962° 44,54 +10,89° -2,588 +0,591° -10,38 + 7,99
E9 1,201 + 0,266" 10,71 + 3,65° -0,4409 + 0,1460° -2,791 + 1,295
El1 1,3206 + 0,149° 13,49 + 2,02 -0,4753 +0,0708° -3,311 +0,687°
E13 0,8445 + 0,05° 7,95 £ 0,55° -0,2817 + 0,0360° -2,030 £ 0,226°

Letras iguais na mesma coluna ndo apresentam diferenca significativa (p =0,05) de acordo com o teste de médias
de Tukey.

A partir dos resultados obtidos na Tabela 6, € evidente que a amostra E7 apresentou
melhores resultados de textura para todos os indices estudados. Ainda, vale ressaltar que, as
amostras E2, E5 e E7, as quais expressaram 0s melhores valores para os indices, sdo amostras
que continham a combinacéo dos trés estruturantes (ES+LEC+MAG).

Os coeficientes calculados por regressdo mdltipla a partir dos resultados experimentais
das propriedades de textura a 25°C encontram-se na Figura 6. Os coeficientes ndo significativos
(p>0,05) foram retirados do modelo devido a sua multicolinearidade (MAG). A analise de
regressao indicou que o melhor ajuste para as amostras foi obtido com o modelo linear. As
respostas indicaram que a lecitina apresentou influéncia significativa (p<0,05) nas propriedades

de textura dos oleogeis que a contém nas interacdes ternarias.
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Figura 6: Contorno de mistura para as propriedades de Firmeza, Consisténcia, Coesividade e
Indice de Viscosidade dos oleogeis (quantidade de componentes).
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A relacdo entre as propriedades de textura e a quantidade de agentes estruturantes
utilizadas no planejamento ndo pode ser correlacionada em todas as amostras. No entanto, a
presenca de lecitina de soja foi correlacionada positivamente com a dureza
(Firmeza+Consisténcia) e ligada negativamente a coesividade e indice de viscosidade dos
oleogeis E2, E5 e E7. Esses achados indicam que as propriedades de textura por si s6 ndo podem
prever a estabilidade das matrizes formadas, pois 0s oleogeis formados por interacdo binaria
E9, E11 e E13 eram sdlidos, o que significa que ndo fluiram quando invertidos, apesar de
apresentarem valores relativamente baixos de dureza.

J& é bem conhecido que a lecitina pura por si s6 ndo pode estruturar solventes ndo
polares. Algumas combinagdes conhecidas que podem resultar na gelificagdo do material
lipidico sdo com triestearato de sorbitana (STS) (PERNETTI et al., 2007), pequenas
quantidades de um solvente polar (CIRKEL et al., 1999; SHCHIPUNOV, 2001), alfa-tocoferol
(NIKIFORIDIS E SCHOLTEN, 2014), fitosterois (OKURO et al., 2018) e etilcelulose
(AGUILAR-ZARATE et al., 2019).

De acordo com Nikiforidis e Scholten (2014) hipotetizaram que a formagéo de gel
espalhavel e ndo derramavel, como resultado da adicdo de lecitina e a-tocoferol ao 6leo de
girassol, é devido a uma mudanca na geometria de empacotamento das micelas reversas de
lecitina. No caso da lecitina, a pequena area hidrofilica e a grande area hidrofobica favorecem
a formacéo de pequenas micelas esféricas reversas. A adicdo de uma molécula hidrofilica maior
na forma de o-tocoferol, conduz a uma combinacdo da geometria dos estruturantes, o que
favoreceria 0 empacotamento mais proximo de micelas cilindricas ou em fases lamelares,
diminuindo o parametro de empacotamento molecular. As micelas esféricas reversas nao tém a
capacidade de se sobrepor para formar redes que abrangem o espaco. No entanto, o
envolvimento de a-tocoferol nas micelas reversas esféricas, muito provavelmente, induz a
criacdo de estruturas supramoleculares, também conhecidas como polimeros supramoleculares
que séo fisicamente reticulados e emaranhados devido a ligacGes ndo covalentes, como van der
Waals e ligacdes de hidrogénio. Isso induz a formacao de uma rede abrangente e, portanto, a
gelificacdo do sistema.

De acordo com Sintang et al. (2017), a gelificacdo de ésteres de sacarose em combinacgédo
com lecitina de 0Oleo de girassol pode ser atribuida ao efeito hidrofébico entrépico. Este efeito
minimiza a interacdo do grupo de cabeca hidrofilica-solvente, modulando assim o
comportamento de automontagem dos sistemas, onde tais mudancas conformacionais foram

induzidas pela presenca de lecitina.
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Neste sentido, a combinacéo de estearato de sacarose e monoacilglicerol na presenca de
lecitina, possivelmente produziu oleogeis com estruturas supramoleculares capazes de sustentar
maiores quantidades de 6leo em seu reticulado. A lecitina pode ter atuado como um co-
emulsificante, induzindo a organizag&o do sistema pelo aumento do volume lipofilico do éster
de sacarose (RODRIGUEZ-ABREU et al., 2005).

Por outro lado, segundo Gaudino et al. (2019), que estudaram a formagéo de oleogel a
partir da combinacdo dos estruturantes lecitina de soja e acido estearico em dleo de canola,
observaram efeito contrario ao nosso estudo, em que ao reduzir a proporcéo de lecitina no
sistema, 0 oleogel ganhava estrutura e aumentava sua dureza. Os autores também encontraram
que os oleogeis foram amplamente estruturados por meio de um sistema micelar reverso de
lecitina, 0 que segundo os autores, provavelmente conduziu a propriedade de textura mais suave
dos oleogeis.

Em relacdo aos oleogeis obtidos pela mistura bindria de éster de sacarose e
monoacilglicerol. Sabe-se que os ésteres de sacarose (monoéster, diéster e triéster) tém grande
parte hidrofilica e tendem a se automontar em micelas esféricas reversas em solvente ndo polar.
Além disso, apresentam alta velocidade de recristalizacdo (SZUTS et al., 2008). Essas
caracteristicas podem conduzir a formacdo de grandes agregados, que causam a formacéo de

textura mais suave ou mesmo a separacdo de fases.

6.4. Cisalhamento estacionario

Inicialmente, testes foram realizados para determinar o gap que seria utilizado nas
analises reoldgicas, sendo que este deveria ser propicio para as diferentes amostras, sem que
ocorresse destruicdo de estrutura (esmagamento) das mesmas, de forma a serem bem
acomodadas entre a geometria e a base do rebmetro.

Ao realizar o ajuste do modelo Lei da Poténcia (Tabela 7) foi observado que com o
aumento do gap os valores de indice de consisténcia aumentaram, principalmente para a
amostra E13, pois, 0 pequeno espacamento entre as placas provoca alteragfes estruturais na
amostra (ALBANO, FRANCO, TELIS, 2014). A partir do gap de 800 um, em ambas as
amostras (E2 e E13) o indice de consisténcia (K) ndo teve alteracdo consideravel, garantindo
ndo ocorrer destruicdo da estrutura efou transbordamento da amostra indicando boa

acomodacdo no equipamento, o que foi determinante para adotar esse valor de gap.
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Tabela 7: Valores de indice de consisténcia (K) e coeficiente de determinacao (R?) dos ensaios
E2 e E13 para diferentes valores de gap.

Ensaio Gap (um) K (Pa.s) R?
200 0,17 0,997
500 0,20 0,997
E2 800 0,21 0,997
1000 0,22 0,997
200 0,43 0,993
500 0,36 0,986
E13 800 0,51 0,991
1000 0,52 0,991

E perceptivel que o gap de 800 e 1000pm apresentaram valores muito semelhantes,
todavia foi adotado 800um, pois uma menor quantidade de amostra seria utilizada para os
experimentos.

Ap0s a definicdo do gap foram avaliados os comportamentos reoldgicos das amostras

por meio dos ajustes realizados (Tabela 8).

Tabela 8: Valores de viscosidade (p), indice de consisténcia (K), indice de comportamento
(n) e coeficiente de determinacdo (R?) para as duas rampas das curvas de escoamento das
diferentes composicoes de oleogéis.

Lei de Newton Lei da Poténcia
Rampa 1 Rampa 2 Rampa 1 Rampa 2
Rep u R2 u R2 K n R2 K n R2
1 0,32 0982 0,28 0984|019 11 0,987 054 084 0,999
E2 2 0,33 0984 0,28 0984| 0,20 1,1 0,988 055 084 0,999
3 0,32 0981 0,27 098 0,18 1,1 0,987 052 085 0,999
1 0,28 0984 0,25 0980 0,18 1,1 0,988 054 082 0,999
E5 2 0,28 0984 0,25 0980 0,17 1,1 0,98 053 082 0,999
3 0,28 0983 0,25 0980 0,18 1,1 0,987 053 082 0,999
1 0,33 0982 0,28 0974|023 10 0,984 064 080 0,999
E7 2 0,32 0982 0,27 0976| 0,22 10 0,984 0,62 081 0,999
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3 032 098 027 0979|023 10 0984 059 082 0999
1 029 0974 024 0861 051 087 0983 119 0,63 0,991
E9 2 0,30 0975 025 0850 049 088 0982 125 0,62 0,990
3 0,28 0977 024 0877|049 087 098 110 0,64 0,992
1 0,34 0966 0,28 0685| 056 088 0973 213 052 0,980
E1l | 2 0,34 0968 0,27 0,702| 0,56 0,88 0,975 205 053 0981
3 03 0970 0,28 0,736| 0,54 09 0975 193 054 0,984
1 0,23 0988 021 099 032 093 0991 052 0,79 0,998
E13 2 0,24 0987 021 094 033 092 0989 055 0,77 0,998
3 0,25 0984 0,22 0952 036 092 0987 065 0,75 0,997

Observando os valores apresentados na Tabela 8, pode-se perceber que as amostras E2,
E5 e E7 apresentaram forte tendéncia ao comportamento newtoniano, principalmente em baixas
taxas de deformacdo (Figuras 7a, 7b e 7c). O modelo da Lei de Newton apresentou um bom
ajuste aos dados com elevados coeficientes de determinagdo (0,97 > R? < 0,99). Porém, na
rampa 2 (ascendente) é observado que os valores de viscosidade decrescem ligeiramente em
comparacdo a rampa 1 (descendente), possivelmente ocasionada pelo cisalhamento aplicado,
principalmente em maiores taxas de deformacdo conforme evidenciado, ndo permitindo
caracterizar tais amostras como newtonianas.

Ao ajustar o modelo Lei da Poténcia para as mesmas amostras (E2, E5 e E7), os ajustes
foram melhores (0,98 > R? < 0,99), apresentando ligeira dilatancia onde os valores de n foram
iguais a 1,1 para E2 e E5 e comportamento newtoniano, n=1,0 para E7 na rampa descendente.
Porém, na rampa 2, os valores de n reduziram ligeiramente, apresentando um comportamento
pseudoplastico (n = 0,8), justificando a tixotropia encontrada nos graficos apresentados na
Figura 7 e Tabela 9, comportamento caracteristico de amostras pseudoplasticas.

A tixotropia dos oleogéis foi avaliada por quantificacdo da area sob as curvas de
escoamento correspondentes a cada rampa de taxa de deformacdo, tendo a area sob a primeira
curva descendente como referéncia e equivalente a 100% (ALBANO, FRANCO, TELIS,
2014). Sendo assim, quanto maior o distanciamento de 100% maior a tixotropia das

formulac@es (Tabela 9).
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Tabela 9: Avaliacdo da area tixotrdpica sobre a curva de escoamento nas duas rampas de taxa
de deformagéo.

Rampa E2 ES E7 E9 Ell E13

1 38,72 (100%) 32,93 (100%) 38,06 (100%) 31,03 (100%) 38,70 (100%) 26,23 (100%)
2 26,38 (68,13%) 23,66 (71,85) 26,00 (68,32%) 22,07 (71,12%) 24,03 (62,11%) 19,73 (75,20%)

12,34 (31,87%) 9,27 (28,15%) 12,06 (31,68%) 8,96 (28,88%) 14,66 (37,89%) 6,50 (24,80%)

Dessa forma, é possivel concluir que a formulacao das amostras E2, E5 e E7 influenciou
na intensidade da tixotropia, surgindo em maiores ou menores taxas de deformagéo para cada
amostra. A tixotropia se iniciou na amostra E2 em 40s™, E5 em 60 s e E7 em 45s? (Figuras
7a, 7b e 7c). Esses resultados foram condizentes com as analises de textura da mistura ternéria
gque mostraram que a presenca da lecitina apresentou influéncia significativa (p<0,05) e foi
ligada negativamente a coesividade e indice de viscosidade dos oleogeis E2, E5 e E7, 0 que

justifica a tixotropia encontrada.

Figura 7: Avaliagdo da tixotropia nas rampas de taxa de deformagdo descendente (m) e
ascendente (0) para os ensaios (a) E2, (b) ES, (¢) E7, (d) E9, (e) E11 e (f) E13.
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Entretanto, baseado nas formulagdes apresentadas na Tabela 5 e, principalmente, da
amostra E5 que apresentou uma menor reducdo de area tixotropica (71,85%) para amostras
ternarias, € possivel considerar que maiores teores de ES quando combinados com valores
intermediarios de LEC (0,18g) tornaram o0s materiais um pouco mais resistentes ao
cisalhamento quando submetidos as maiores taxas de deformacéo, minimizando alteracdes de
viscosidade aparente e permitindo, por exemplo, sua aplicacdo quando submetidas em
condicbes de processos industriais especificas como extrusdo, mistura, bombeamento,
sedimentagio e/ou mastigacio (10° a 10%) (BARNES; HUTTON; WALTERS, 1989; STEFFE,
1996). E perceptivel também que a maior interacao e efeito dos componentes estdo relacionados
as proporcoes ideiais de ES e LEC, visto que ao aumentar ou diminuir o conteudo de LEC para
um mesmo valor de ES nas amostras E2 e E7 a intensidade da tixotropia aumentou e ocorreu
precocemente (Tabela 9). Além disso, os valores de K foram menores para a amostra E5
resultando em menores valores de viscosidade aparente em relagdo a E2 e E7, 0 que pode ter
contribuido para menores tixotropias, uma vez que amostras menos viscosas tendem a ter menor
efeito tixotrodpico.

Porém, as formulagdes de E2, E5 e E7 ndo influenciaram na determinacgéo do tipo de
comportamento, que mesmo com todas oscilagdes de comportamento ao longo da taxa de
deformacéo aplicada, o que é relevante e deve ser muito bem avaliado ao processo que esse tipo
de material sera submetido, a conclusdo final foi que ambas apresentaram comportamento
pseudoplastico. Essa discussdo pode ser comprovada pelos dados de viscosidade aparente,
evidenciados na Figuras 8a, 8b e 8c.

Para as amostras E9, E11 e E13, o modelo Lei da Poténcia se adequou melhor aos dados

(0,97 > R* < 0,99), contrario a0 modelo Lei de Newton, que apresentou coeficientes de
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determinacéo inferiores (0,65 > R? < 0,96). Portanto, essas amostras tiveram comportamento
pseudopléstico (n < 1).

Os valores de K da amostra E13 foram inferiores quando comparados com as amostras
E9 e E11, o que pode ser justificado de acordo com suas formulagdes (Tabela 5), e que também
foi justificado pelos menores valores de viscosidade aparente (Figura 8f).

Inicialmente, é importante destacar que nenhuma dessas amostras apresenta teor de
LEC. Naamostra E13 havia maiores concentragdes de ES e na amostra E11 maior concentragdo
de MAG. Baseado nisto, o maior teor de MAG (2,87g) de E11 foi eficiente como estruturante
somente em taxas de deformacdo muito baixas, onde a rampa ascendente se sobrepds a rampa
descendente (Figura 7¢). Foi observado que quando a amostra tende ao repouso (inicio da rampa
2), o material tende a ter um aumento na sua viscosidade aparente, recuperando um pouco da
sua estrutura, apresentando leve dilatancia, o que € comprovado pelos maiores valores de indice
de consisténcia para essa amostra. Porém, ao continuar o cisalhamento em aproximadamente
em 35s? a tixotropia foi ainda maior em relagdo a todas as amostras avaliadas (Tabela 9),
indicando que materiais com maior teor de MAG séo mais sensiveis ao cisalhamento, perdendo
sua estrutura facilmente. Tal comportamento pode ser invidvel visto que muitas condicdes de
processos industriais sdo superiores a 35s™ e ndo é desejavel que alimentos percam facilmente
suas propriedades fisicas, como textura, estrutura e viscosidade durante o processamento.

Em contrapartida, amostras com concentracfes mais elevadas de ES (E9 e E13)
apresentaram menor tixotropia e menor dilatancia com relacdo a amostra E11, o que pode ser
mais interessante visando condicdes de processo e desenvolvimento de formulagoes.

Com base nos dados obtidos, € possivel observar que a tixotropia ocorreu em todas as
amostras de forma semelhante, porém nos ensaios E9 (Figura 7d), E11 (Figura 7e) e E13
(Figura 7f) ela ocorreu de forma proeminente.

E importante ressaltar que as amostras E2 (Figura 6a), E5 (Figura 6b) e E7 (Figura 6c),
apresentavam em sua composicdo os trés estruturantes (LEC, ES e MAG), porém a que
apresentava a maior concentracdo de ES (Figura 7b) foi a que apresentou uma menor area de
tixotropia e maior resisténcia ao cisalhamento se indicando ser a amostra mais estruturada
Percebe-se também que o ES na presenca da LEC apresenta um efeito mais positivo como
estruturante no sistema, comparado com este na auséncia da LEC, que foi o caso da amostra
E13. Portanto, é visivel que a LEC em proporcGes adequadas é fundamental para tornar o

material mais estruturado nessas formulagoes.
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Figura 8: Avaliacdo da viscosidade aparente nas rampas de taxa de deformacdo descendente

(m) e ascendente (©) para os ensaios (a) E2, (b) ES, (¢) E7, (d) E9, (e) E11 e (f) E13.

Viscosidade Aparente (Pa.s) Viscosidade Aparente (Pa s)

Viscosidade Aparente (Pa.s)

T T T T
1 10 100
Taxa de Deformacédo (1/s)

(@)

T
10 100
Taxa de Deformacéo (1/s)

(©)

T
10 100
Taxa de Deformacéo (1/s)

(€)

Viscosidade Aparente (Pa.s)

=]

Viscosidade Aparente (Pa.s)

=]

Viscosidade Aparente (Pa.s)

Taxa de Deformacéo (1/s)

(b)

100

10
Taxa de Deformacéo (1/s)

(d)

T
100

o

[ I=3

10
Taxa de Deformacédo (1/5)

(f)

100

Em geral, pode-se dizer que esse tipo de material, trabalhado em baixas taxas de

deformacéo, se mostra um material mais estruturado, ou seja, sem alteracdes em sua viscosidade

aparente. Porém, ao aumentar a taxa de deformacdo, tais materiais comecam a perder sua

estrutura, 0 que ndo é interessante para os processos industriais. Uma taxa de deformacé&o de 40
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s~1 é uma taxa consideravel para se trabalhar com esse tipo de material, porém em processos

industriais de alimentos, costuma-se trabalhar com taxas maiores, 0 que torna necessario um

melhoramento na formulagdo desses materiais para sua utilizacdo como estruturantes.

6.5. Cisalhamento oscilatorio

Teste de RVL foram realizados, porém, a regido encontrada foi muito estreita conforme

pode ser observado na Figura 9, o que impediu a realizacdo e continuidade dos ensaios

oscilatérios, pois conforme constatado nas curvas de escoamento, as formulagdes apresentarem

forte tendéncia ao comportamento viscoso e por isso ndo foi detectado comportamento

viscoelastico.

Figura 9: Regido de viscoelasticidade linear (RVL) em frequéncias de 0,1 rad/s (m, ), 1 rad/s
(A ,A) e 10 rad/s (e,0), onde G’ (simbolos fechados) e G” (simbolos abertos) na amostra E13.
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7. CONCLUSAO

Observou-se que, a adi¢do dos emulsificantes modificou as propriedades fisicas do 6leo
de girassol alto oleico, e que os dados obtidos de textura e do comportamento reoldgico
caminharam juntos para evidenciar que o material estudado possui caracteristica de um material
pseudopléstico, indicando que ha perda de viscosidade aparente modificando assim a sua
estrutura. Porém, foi evidente que a combinagdo dos trés estruturantes utilizados, resultou em
materiais mais estruturados quando comparado aqueles que eram ausentes de lecitina . Ainda,
foi notéria a participacdo do éster graxo de sacarose, uma vez que a amostra combinada dos
trés estruturantes, com maior concentragdo de ES resultou em um oleogel com maior resisténcia
ao cisalhamento. Entretanto, maiores estudos de formulacdo para aumentar a resisténcia sao
necessarios para permitir sua aplicabilidade em formulagbes alimenticias e processos

industriais.
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