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RESUMO

Os organogéis se apresentam como uma potencial
alternativa para a obtencao de bases lipidicas com funcfes
tecnologicas adequadas em aplicacBes industriais de
diferente areas como farmacéutica, alimenticia, cosmética,
dentre outras. Os organogéis sdo materiais viscoelasticos
gue possuem caracteristicas de gel, sendo um sistema
semissélido constituido por agentes de estruturacéo
capazes de aprisionar um o6leo liquido através da formacéao
de uma rede tridimensional. A natureza lipidica dos
organogeéis gera interesse pelo uso potencial como sistema
de liberacdo de ativos de baixa solubilidade em agua. No
processo de producdo desses materiais, fatores como a
temperatura para solubilizacdo do estruturante ou
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estabilizacdo dos géis, estrutura e composicao do 6leo
liquido, tipo e concentracdo do estruturante podem
provocar alteragdes na formagéo de um organogel quando
minimamente modificados. A investigacdo teve como
objetivo desenvolver e caracterizar organogéis a base
azeite de oliva (AO) e de oleos de girassol (OG) e soja (OS)
utiizando o monoestearato de glicerila (MEG) como
estruturante. Os sistemas lipidicos foram produzidos com
diferentes concentragdes de MEG por meio do método de
aguecimento/arrefecimento (70 °C — 5/25 °C). A estrutura
da rede tridimensional foi avaliada por microscopia 6ptica
e a ocorréncia de qualquer instabilidade no sistema foi
avaliado visualmente frente a diferentes temperaturas de
armazenamento (5, 25, 35 e 5/35 °C). Microscopicamente
foi possivel observar uma mesma tendéncia em todos os
organogeéis gerados independente da composicao do dleo.
As amostras submetidas ao arrefecimento a temperatura
de 5°C formaram uma rede tridimensional composta por
fibras curtas e mais agrupadas e a temperatura de 25°C,
foram formadas fibras mais alongadas a medida que
aumentava a concentracdo em organogelificante. A
estabilidade das amostras de organogel variou frente as
diferentes temperaturas de armazenamento e a
composicdo em gelificante presente na amostra; sendo a
maior concentragdo de MEG (15%) capaz de melhor
resistir as oscilacdes de temperatura. A composi¢cdo em
acidos graxos e a presenca de insaturac6es nos 6leos
foram capazes de gerar organogéis com uma rede
tridimensional mais ou menos estruturada. Os organogéis
produzidos com OG e OS, foram capazes de resistir
melhor as alteracdes de temperatura quando comparados
aos organogéis produzidos com azeite de oliva. Os
organogéis de OG obtiveram uma maior estabilidade em
comparacdo ao organogeis de OS, resultado explicado



pela diferenca na composicdo em 4&cidos graxos
insaturados.

Palavras-chave: Azeite de oliva. Monoestearato de
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ABSTRACT

Organogels have been presented as a potential alternative
to obtain lipid bases with suitable technological functions in
industrial applications such as cosmetics, pharmaceuticals
and food. Organogels are viscoelastic materials that
possess gel characteristics, being a semi-solid made with
structuring agentes able to trap oil through a tridimensional
net. The lipid nature of organogels brings interest to
developers due to its potential usage as delivery system for
low solubility active pharmaceutical ingredientes. In the
production process of these materials, factors like the
solubilization temperature of the structurant compound or
gel stabilization temperature, liquid oil structure and
composition, and structurant type and concentration can
lead to alterations in organogels formation when they are
minimally modified. The present work aimed to develop and
characterize organogels based on olive oil (AO), Sunflower
oil (OG) and Soy oil (OS), using glyceryl monostearate
(MEG) as structurant. The lipid systems were produced
using different concentrations of MEG through a
heating/cooling method (70 °C — 5/25 °C). The three-
dimensional network structure was assessed by optical
microscopy, and the ocurrence of any instability was
assessed visually in different storage temperature (5, 25,
35 e 5/35 °C). Microscopically, a tendency was observed in
all organogels independently of oil composition. Samples
submitted to cooling to 5°C have formed a three-



dimensional network composed by short and grouped
fibers, and at 25°C longer fibers were formed as
organogelling agent concentration were increasing. The
stability of organogel samples varied facing the different
storage temperatures and the composition of gelation
agentin the sample, where the greatest MEG concentration
(15%) the most effective in resisting temperature
oscillation. Fatty acids composition and the presence on
insaturations were able to generate organogels with a three
dimensional network more or less structured. Organogels
produced with OG and OS were able to resist to
temperature changes when compared to organogels
produced with olive oil. Organogels of OG obtained a
greater stability compared with organogels of OS, whose
results can be explained by the difference in the
composition of insaturated Fatty Acids.

Key-words: Glyceryl monostearate; Lipid system; Olive oil;
organogel; Sunflower oil; Soy oil.

INTRODUCAO

Géis sado formulacbes semissélidas compostas
basicamente por dois componentes: um liquido e um
sélido. O componente liquido é denominado como
solvente, enquanto o componente solido é conhecido como
agente gelificante (DASTIDAR, 2008; SINGH et al., 2013).
Os géis sao tipicamente formados pelo aprisionamento da

fase liquida numa rede tridimensional do agente gelificante



(PAL et al., 2013; BABU et al.,, 2014). Com base na
polaridade do solvente, os géis podem ser divididos em
duas categorias: organogel (apolar) e hidrogel (polar) (CO
& MARANGONI, 2012); bastante utilizados em diferentes
areas: farmacéutica, cosmética, industria de alimentos,
etc.

Os organogéis, devido a sua natureza lipofilica
podem melhorar a permeacao de farmacos através do
estrato corneo (MURDAN, 2005). Os hidrogéis, por sua
vez, possuem caracteristicas hidrofilicas e geram sistemas
com maior aderéncia do paciente devido suas
propriedades, como a facil remocao apds aplicacédo, o
efeito de resfriamento, dentre outros (DU et al., 2014). No
entanto, esses sistemas s&o ineficazes ao veicular
farmacos hidrofébicos devido a sua baixa permeabilidade
na pele (GALLARDO et al., 2005).

Uma das principais caracteristicas que tornam os
organogeéis interessantes é o seu potencial para melhorar
as caracteristicas fisicas de um produto para uso industrial,
sem incrementar seu teor de acidos graxos trans ou
saturados, mantendo suas caracteristicas reologicas
(ROGERS et al., 2009). A propriedade termorreversivel

dos organogéis gerou muito interesse pelo uso potencial



como sistema de liberagdo de farmacos. Varias
formulacbes baseadas nesse sistema foram projetadas
para administrar agentes bioativos por diferentes vias de
administracdo (MURDAN, 2005; PENZES et al., 2005; LIM
et al., 2008; IWANAGA et al., 2010; SAHOO et al., 2012).
No entanto, a formacdo de um organogel depende de
alguns fatores, os quais podem alterar suas propriedades
mecanicas ou até mesmo impedir a formacdo do mesmo.
Fatores como a temperatura para solubilizacdo dos
estruturantes ou de estabilizacdo dos géis, estrutura e
composicdo do solvente (ou Oleo liquido), presenca de
surfactantes, concentracdo do estruturante/gelificante,
adicao simultanea de diferentes estruturantes, método de
incorporagdo e interagdo com outros componentes,
quando minimamente modificados podem resultar em
mudancas drasticas no produto obtido (MARANGONI &
GARTI, 2011).

Portanto o objetivo do presente trabalho foi
desenvolver e caracterizar organogéis a base de AO, OG
e OS contendo MEG como agente gelificante. Identificando
microscopicamente o0 comportamento da rede
tridimensional formada com os diferentes 6leos vegetais,

definindo a melhor temperatura de geracdo do sistema, a



melhor concentracdo do agente gelificante, além da
realizacdo dos estudos de estabilidade do produto final em

diferentes condi¢bes de armazenamento.

DESENVOLVIMENTO

O ¢6leo vegetal € uma gordura natural extraida de
plantas. A composi¢cdo majoritaria dos 6leos vegetais é de
triglicerideos: trés moléculas de acido graxo e uma
molécula de glicerol. Os acidos graxos de gorduras
naturais possuem uma cadeia carbdnica com um grupo
terminal carboxila, contendo em média 16 e 18 atomos de
carbono. Podem ser saturados, monoinsaturados ou poli-
insaturados. A auséncia de insaturacdo nas cadeias dos
acidos favorece ao empacotamento intermolecular,
fazendo com que, em geral, estes se apresentem a
temperatura ambiente, no estado sélido, estdo neste grupo
as gorduras; jA& os insaturados apresentam maior
dificuldade de interacdo intermolecular, por conta das
insaturacdes, e por isso a temperatura ambiente estdo no
estado liquido (ABUD et al., 2010).

O azeite de oliva € um liguido amarelo-esverdeado,

transparente e aromatico, utilizado desde a antiguidade



como ingrediente na culinaria. E extraido das sementes
presentes no fruto maduro da oliveira (Olea europaea L.),
a oliva, comumente chamada de azeitona (BOUSKOU,
2006; RAMIREZ-TORTOSA et al., 2006;). As variedades
de azeitonas mais comuns destinadas a extracdo do
azeite, possuem até 80% em acido oleico (C:18:1; w9),
compostos sintetizados somente por vegetais sendo
imprescindiveis para o organismo, cuja reposicao deve ser
feita através da alimentacéo.

O O6leo de girassol é obtido a partir do girassol
(Helianthus annuus L.), uma semente oleginosa
constituida por cerca de 24% de proteinas e 47, 3% de
Oleo. Esse 0Oleo possui caracteristicas valiosas do ponto de
vista culinério, nutricional e fisico-quimico. Apresenta em
sua composicdo baixa quantidade de &cidos graxos
saturados e alto teor de &cidos graxos poli-insaturados. O
0leo normalmente contém entre 60 -- 75% de &cido
linoleico (C:18:2; w6), quantidades superiores que 90% de
acido linoléico e oléico combinados, e auséncia ou tragos
de acido linolénico (GUNSTONE, 2005).

As sementes de soja [Glycine max (L.) Merr.] sdo
também fontes de Oleo de altissima qualidade, com teor
em torno de 18% no gréo. O Oleo se caracteriza por ser



rico em acidos graxos insaturados (aproximadamente 85%
do total), mais especificamente acido palmitico (C16:0)
(variacédo entre 7 —14%), acido oléico (C:18:1; w9) (faixa
de 19 — 30%), acido linoleico (C:18:2; w6) (entre 44 —62%)
e acido linolénico (C18:3; w3) (entre 4 —11%). O Oleo se
caracteriza também por ter varios componentes menores
gue podem ser recuperados durante o processo de refino.
Estes incluem os fosfolipidios recuperados como lecitina,
esterdis mistos, que servem como matéria-prima para a
producdo de produtos farmacéuticos valiosos, além dos
tocoferdis (vitamina E) (GUNSTONE, 2005).

METODOLOGIA

-- Materiais

A investigacao foi de natureza descritiva exploratoria e os
materiais utilizados foram Oleos vegetais adquiridos na
cidade de Belém-PA: azeite de Oliva (AO) da marca Vila
real (Lote: VR01305); 6leo de girassol (OG) da marca Liza
(lote: LO2C, Brasil); 6leo de Soja (OS) da marca Liza (lote:
07B, Brasil) e o Monoestearato de glicerila (MEG) da
marca Isofar (Lote: 131646).



-- Composicdo em agente gelificante e temperatura de
resfriamento

Os organogéis aqui produzidos foram sintetizados
por meio do método de aquecimento/resfriamento
(LUKYANOVA et al., 2010). Uma determinada quantidade
do agente gelificante MEG foi misturada a uma massa do
solvente organico (AO, OG e OS) dentro de béqueres,
segundo as seguintes porcentagens em massa de MEG:
2%, 4%, 5%, 6%, 8%, 10%, 15%, 20%, 30% et 40%. Essa
mistura foi agitada sob aquecimento (70 °C) até completa
homogeneizagao do agente gelificante; na sequéncia essa
solucéo foi resfriada de duas maneiras a temperatura
ambiente (25 °C) e em banho de gelo (5 °C) para formacéao
do organogel.

ApGs preparo cada um dos organogéis foi avaliado
pelo método do tubo invertido baseado no escoamento
gravitacional do  organogel, efeito dependente
principalmente da concentracdo do agente gelificante;
embora o tempo e a temperatura de resfriamento possam
também interferir no produto final (SAGIRI et al., 2015). O
ideal é obter um organogel firme o suficiente para nao

escoar quando o tubo for invertido.



-- Caracterizacdo microscopica da estrutura cristalina
dos organogéis

A formacdo de organogéis ocorre em trés etapas:
nucleacao cristalina inicial, ramificacao cristalina repetida e
crescimento final do cristal. Estruturas formadas com
baixas concentracfes de agente gelificante/estruturante
podem estar relacionadas ao crescimento de cristais
restrito a duas dimensdes (plaquetas). No entanto, a
gelificacdo requer a criacdo de uma rede cristalina
continua, conseguida com o aumento da concentracdo do
gelificante, gerando uma estrutura tridimensional que
imobiliza completamente a fase oleosa (XIAO HUANG et
al., 2005; ROGERS et al., 2009; ROGERS & KIM, 2011).

A morfologia e o arranjo dos cristais foram
estudados para melhor compreender a influéncia da
concentracéo do gelificante na formacéo do organogel por
meio da microscopia Optica. As amostras obtidas foram
observadas com ampliacdo de 80x (MARTINS et al., 2016),
em microscépio Optico e trinocular da marca Nikon modelo
Eclipse E200 e a camera acoplada ao trinocular da marca

Prime cam.



-- Estabilidade

O teste de estabilidade foi realizado de acordo com
estudos encontrados na literatura. Apés o preparo dos
organogéis (a 5 e 15% de MEG), as amostras foram
mantidas por 24 horas na geladeira. Posteriormente, foram
divididas e acondicionadas sob diferentes temperaturas (5,
25 e 35°C), sendo as mesmas avaliadas no 1°, 4° e 7° dias
(ROCHA et al., 2013). Adotou-se também o método de
ciclizacao de temperatura que intercalou a exposi¢cao das
amostras ao ciclo de congelamento/descongelamento (5 e
35°C) apos o resfriamento. As amostras do ciclo foram
avaliadas no 3°, 4° 7° e 10° dias apés a refrigeracéo
(GARCIA et al., 2013). Para padronizacéo da avalia¢éo, foi
definida uma classificacdo referente as caracteristicas
observadas: totalmente firme (5), firme (4), viscoso (3),
fluido (2) e totalmente liquido (1) (GODOI, 2017).



ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

-- Avaliacdo da microestrutura dos organogeéis

De acordo com a analise microscoépica foi possivel
observar uma mesma tendéncia em todos os organogéis
gerados independente da composicdo do 6leo. As
amostras submetidas ao resfriamento a temperatura de
5°C formaram uma rede tridimensional composta por fibras
curtas e mais agrupadas; a temperatura de 25°C foram
formadas fibras mais alongadas a medida que aumentava
a concentracdo em organogelificante. No entanto, pode-se
analisar que quanto maior a concentracdo do
organogelificante, mais aglomeradas ficaram as fibras e
mais denso ficou o organogel, impedindo uma visualizagéao
clara na lamina (organogel gerado a partir de 20% de
MEG).

O comportamento microestrutural de Oleos e
gorduras € uma caracteristica que pode influenciar
diretamente nos atributos fisicos e sensoriais de produtos
de base lipidica, tais como aparéncia, textura, plasticidade
e reologia (SILVA et al., 2016). O organogelificante MEG

proporciona uma tendéncia a formacgéao de cristais do tipo



agulha, entretanto, o solvente organico e a temperatura
também influenciam no tipo de estrutura formada
(BARBOSA, 2018). As amostras de organogel contendo
15% de MEG que foi produzida a temperatura de 25° C
apresentou resultado satisfatério para a microestrutura,
devido a presenca de fibras longas e uma rede bem
estruturada; enquanto as amostras trabalhadas a
temperatura de 5° C demonstraram ndo serem capazes de
formar organogéis firmes e estaveis, pois apresentaram
fibras mais curtas, dificultando o aprisionamento da fase

interna (oleosa).

-- Avaliacdo da estabilidade dos organogéis

Como pode ser observado na Tabela 1, a
estabilidade das amostras de organogel varia frente as
diferentes temperaturas de armazenamento (5 °C, 25°C e
35 °C) e a composicdo em gelificante presente na amostra.
A maior concentracdo de MEG (15%) foi capaz de melhor
resistir as oscilacdes de temperatura; caracteristica essa
mantida principalmente nos organogéis gerados a partir do

Oleo de girassol e soja.



Acidos graxos de cadeia longa (6leo de girassol e
soja) que apresentam alta viscosidade sao capazes de
produzir organogéis com maior firmeza e melhores
propriedades reoldgicas. A sua maior hidrofobicidade é
mais eficiente ao solubilizar a parte hidrofobica do
organogelificante, além de facilitar a agregacao da parte
hidrofilica. Todas essas caracteristicas facilitam a
formacdo de um nimero maior de zonas de juncdo na rede
tridimensional, produzindo géis mais fortes (LAREDO et
al., 2011) capazes de resistir melhor as alteracbes de
temperatura quando comparados aos organogéis
produzidos com azeite de oliva (acido graxo de cadeia
média). E importante também salientar que além do
comprimento da cadeia do acido graxo o grau de
instauracdo do mesmo altera as caracteristicas do
organogel formado (LAREDO et al., 2011; VALOPPI et al.,
2017).

Os organogéis produzidos a partir de oleo de
girassol obtiveram uma maior estabilidade em comparacao
ao organogeéis de 6leo de soja. Esse resultado é explicado
pela diferenca na composicdo em 4&cidos graxos
insaturados. O 6leo de girassol € formado majoritariamente
por acido oleico (C18:1w9 = 21,09%) e linoleico (C18:2w6



= 67,78%); enquanto o Oleo de soja apresenta uma maior
constituicdo de acidos graxos insaturados: acido oleico
(C18:1 w9 = 23,61%), linoleico (C18:2 w6 = 55,26%) e
acido linolénico (C18:3 w3 =4,52%) (JORGE et al., 2005).

Tabela 1. Avaliacdo da estabilidade visual dos organogéis
em diferentes condicbes de armazenamento.

Armazename Con Azeite Oleode Oleode
nto c.de deoliva girassol soja
MEG 1° 7odi 1° 7°di 1° 7odi

(%) di a di a di a

a a a

£ oC 5% 4 4 4 4 5 4
5% 5 4 5 5 5 5
5% 5 4 4 3 5 3

(0]
25°C 5% 5 5 3 5 5 5§
5% 4 1 4 3 5 1

0
35°C 5% 5 4 5 5 3 4
5% 4 1 4 4 5 1

[0}
S35°C 5% 5 2 5 5 5 4




CONCLUSAO

O organogel foi bem desenvolvido e caracterizado
segundo sua constituicdo em quantidade de gelificante,
temperatura de obtencao/gelificacdo e temperatura de
armazenamento. Levando em consideracdo esses
parametros os organogel obtido a partir do éleo de girassol
contendo 15% de agente gelificante gerado a temperatura
de 25°C comportou-se como o melhor sistema dentre os
demais avaliados. Vale ressaltar que uma investigacao
mais detalhada do comportamento térmico dos organogeis
e a composicdo dos Oleos, com a definicdo da
porcentagem em acidos graxos faz-se necessario para
uma compreensdo mais aprofundada do comportamento

desses materiais.
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