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Resumo

A industria de alimentos tem demonstrado grande interesse na fortificacdo de alimentos
enriquecidos com OGleos nutricionais encapsulados. Este trabalho desenvolveu particulas de
6leo de linhaga (Linum usitatissimum L.), produzidas pelo método de gelificacdo ibnica,
utilizando os vegetais unha de gato (Uncaria tomentosa) e de barbatimdo (Stryphnodendron
adstringens) como bioaditivos antioxidantes. O potencial dos bioaditivos antioxidantes foi
avaliado no controle da estabilidade oxidativa do 6leo particulado, utilizando o equipamento
Rancimat. A caracterizagdo do 6leo extraido das sementes de linhaca indicou bom estado de
conservagdo e confirmou um alto grau de insaturagdo, com a presenca majoritaria do acido a--
linolénico (51%). Os perfis fendlicos dos extratos vegetais mostraram que o acido 2,5
dihidroxibenzéico e o flavonoide miricetina sdo 0s compostos que mais contribuem para a
elevada atividade antioxidante dos extratos vegetais de unha de gato e de barbatimdo. O uso
da tecnologia de encapsulacédo foi eficiente na obtencdo de particulas de 6leo de linhaca com
elevada eficiéncia de encapsulacéo. Através das curvas de estabilidade oxidativas obtidas pelo
equipamento Rancimat conclui-se que o 0leo de linhaga particulado demonstrou resisténcia
superior a oxidacao do que o 6leo fluido, evidenciando que a encapsulacdo é uma alternativa
promissora para retardar a oxidagdo de oleaginosas, associado ao uso de antioxidantes
naturais.

Palavras-chave: Encapsulacdo; Rancimat; Stryphnodendron adstringens; Uncaria tomentosa.

Abstract

The food industry has shown great interest in the fortification of foods enriched with
encapsulated nutritional oils. This work developed linseed oil particles (Linum usitatissimum
L.), produced from the ionic gelling technology, using a cat's claw (Uncaria tomentosa) and
barbatimao (Stryphnodendron adstringens) as natural antioxidants. The potential of the
antioxidant was evaluated in the control of the oxidative stability of the particulate oil, using
the Rancimat equipment. The characterization of the oil obtained from flax seeds indicated a
good state of preservation and confirmed a high degree of unsaturation, with the presence of

a-linolenic acid (51%). Phenolic profiles of plant extracts showed that 2,5-dihydroxybenzoic
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as acid and myricetin as flavonoids are the compounds that contribute most to the high
antioxidant activity of the vegetal extracts of cat's claw and barbatimao. From the ionic
gelation encapsulation technology, it was possible to obtain a flaxseed oil particle with high
encapsulation efficiency. Through oxidative stability curves obtained by the Rancimat
equipment concludes that the linseed oil particles expressed greater resistance to oxidation
than the fluid oils, demonstrating that encapsulation is a promising alternative to retard the
oxidation of oleaginous, combined with the use of natural antioxidants.

Keywords: Encapsulation; Rancimat; Stryphnodendron adstringens; Uncaria tomentosa.

Resumen

La industria alimentaria ha mostrado un gran interés en enriquecer alimentos enriquecidos con
aceites nutricionales encapsulados. Este trabajo desarrolld particulas de aceite de linaza
(Linum usitatissimum L.), producidas utilizando la tecnologia de gelificacion idnica,
utilizando la ufia de gato vegetal (Uncaria tomentosa) y barbatimdo (Stryphnodendron
adstringens) como antioxidantes naturales. El potencial de los bioaditivos antioxidantes se
evalud en el control de la estabilidad oxidativa del aceite particulado, utilizando el equipo
Rancimat. La caracterizacion del aceite obtenido de las semillas de lino indicé un buen estado
de conservacion y confirm6 un alto grado de insaturacién, con la mayoria de &cido a-
linolénico (51%). Los perfiles fendlicos de los extractos de plantas mostraron que el &cido 2,5
dihidroxibenzoico y la miricetina flavonoide son los compuestos que mas contribuyen a la
alta actividad antioxidante de los extractos de plantas de ufia de gato y barbatimédo. Usando la
tecnologia de encapsulacion de gel idnico, fue posible obtener una particula de aceite de
linaza con alta eficiencia de encapsulacion. Mediante las curvas de estabilidad oxidativa
obtenidas por el equipo Rancimat concluye que las particulas de aceite de linaza expresaron
una mayor resistencia a la oxidacién que los aceites fluidos, lo que demuestra que la
encapsulacion es una alternativa prometedora para retrasar la oxidacién de las semillas
oleaginosas, combinada con el uso de antioxidantes naturales.

Palabras clave: Encapsulacion; Rancimat; Stryphnodendron adstringens; Uncaria

tomentosa.

1. Introducéo

Os Gleos e gorduras sdo parte da dieta humana, pois fornecem nutrientes essenciais e
sdo fontes de energia. Em especial, os que contém &cidos graxos insaturados, por possuirem




Research, Society and Development, v. 9, n. 8, €219985559, 2020
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v9i8.5559

propriedades anti-inflamatdrias, hipolipidémicas e vasodilatadoras, podendo reduzir o
colesterol no sangue e contribuir na prevencdo da aterosclerose (Pathak et al., 2014; Ros et
al., 2015).

Dentre as fontes vegetais, a linhaca (Linun usitatissimun L.) € a matriz alimentar mais
rico em acidos graxos m-3, apresentando elevado teor de lipidios (32 a 38%), sendo que destes
50 a 55% sdo de acidos graxos insaturados a-linolénico (Gutte, Sahoo & Ranveer, 2015;
Zanqui, et al., 2015). Nesta semente encontra-se um reservatorio de componentes nutricionais
com inumeros benéficos a saude, o que a carateriza como um alimento funcional. Possui além
do acido a-linolénico, componentes que apresentam agdes farmacoldgicas importantes como,
fibras sollveis e lignana, os quais vém sendo avaliados satisfatoriamente em pesquisas
clinicas e estudos relacionados ao cancer de mama, préstata e célon, diabetes, lupus, perda
Ossea, doencas hepaticas, renais e cardiovasculares (Shahidi & Ambigaipalan, 2018; Azzi,
2018). A linhaga pode ser encontrada na forma de semente, farinha, 6leo liquido e 6leo
particulado e atualmente é muito utilizada no preparo de pées, bolos e biscoitos (Couto, 2011;
Ding et al., 2014).

A indlstria de alimentos tem demonstrado grande interesse na fortificacdo de
alimentos enriquecidos com 6leos nutricionais (Kaur, Sogi & Wani, 2015). Entretanto, estes
nutrientes apresentam grande propensdo a reacdes quimicas, que promovem odores
desagradaveis e variagfes na cor do produto que diminuem a sua vida de prateleira e ainda
restringe suas aplicacOes, devido a sensibilidade a luz e a altas temperaturas (Kaushik et al.,
2014; Huang & Zhou, 2019).

Geralmente, para o controle da oxidag&o, a industria faz uso de substancias sintéticas
antioxidantes, altamente eficazes, porém com efeitos adversos a salde por apresentarem
problemas de seguranca e toxicidade, o que os torna proibidos em diversos paises (Lang &
Buchbauer, 2012; Barriuso et al., 2013; Ansorena et al., 2013). Devido a estas adversidades,
tem-se buscado antioxidantes de fontes naturais com efetivo antioxidante semelhante
(Cordeiro, 2013).

Na literatura, uma grande quantidade de vegetais, ervas e especiarias sdo relatadas por
apresentarem substancias capazes de agir como antioxidantes, que sdo responsaveis por
diminuir a ocorréncia de doencas relacionadas ao envelhecimento e doencas cronicas (Chan et
al., 2015; Yang et al., 2016; Oliveira & Bicas, 2016). Isto demonstra a importancia do estudo
da acdo antioxidante e da determinagdo destes ativos de espécies vegetais oriundas da flora
brasileira, que podem ser aplicados em substituicdo aos sintéticos, devido a sua eficiéncia e

por serem atoxico. Porém, a estabilidade destes antioxidantes naturais ainda & uma barreira
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para sua aplicacdo em escala industrial (Cordeiro, 2013; Anand & Sati, 2013; Souza et al.,
2015; Merlin et al., 2017).

Tecnologias de encapsulacdo tem sido uma alternativa de proteger compostos
bioativos, contra a oxidacdo, sabores e odores indesejaveis, reacdes diversas e insolubilidade
do composto em agua, fazendo com que a vida de prateleira seja estendida (Kaushik et al,
2014; Bakry et al., 2015; Pasrija et al., 2015; Comunian et al., 2017; Zhu, 2017). Dentre as
tecnologias, a gelificacdo i6nica com alginato possui alta capacidade de formar hidrogéis
esféricos, insolGveis em agua, em contato com ions metalicos, como o calcio (Silva, et al.,
2012).

Considerando a necessidade de preservacdo de 6leos nutricionais vulneraveis a
oxidacdo com compostos com propriedades antioxidantes de fontes naturais, este trabalho
teve como objetivo avaliar o efeito dos extratos antioxidantes de unha-de-gato (Uncaria
tomentosa) e de barbatimao (Stryphnodendron adstringens) sobre a estabilidade oxidativa de
6leo de linhaga (Linum usitatissimum L.) fluido ou encapsulado.

2. Metodologia

De acordo com 0s métodos descritos por Pereira et al. (2018) realizou-se um estudo
quantitativo por meio de pesquisa laboratorial. As sementes de linhaga marrom (Linum
usitatissimum L.), produzidas na cidade de Sdo Paulo, no Brasil, de uma mesma colheita,
foram adquiridas em centro comercial de Jodo Pessoa/PB, assim como os caules de unha-de-
gato (Uncaria tomentosa), cultivados na cidade de Jodo Pessoa. As cascas de barbatimao
(Styphnodendro adstringes) provenientes da regido amazonica, foram adquiridas no mercado
local de Manaus/AM.

O alginato para elaboracdo das capsulas foi doado pela empresa Funcional Mikron,
(Sdo Paulo, Brasil). Os padroes de acido galico, TPTZ (2,4,6-tri (2-pyridyl)-s-triazine),
DPPH- (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl), TROLOX (6-hydroxy-2,5,7,8-tetramethylchroman-
2-carboxylic acid), acidos fendlicos: protocatequimico, hidroxibenzoico, salicilico, siringico,
gentisico, vanilico, elagico, p-coumarico, sinapico, trans-cinamico, cafeico e ferulico e
flavondides: rutina, miricetina, quercetina, naringina, kaempferol, catequina, hesperetina,
crisina foram obtidos da Sigma-Aldrich (Sigma Co., USA). O reagente Folin-Ciocateau foi
adquirido da Merck. Os reagentes cloreto de ferro (111) hexahidratado (FeClz.6H20), acetato
de sddio trihidratado, carbonato de sédio, cloreto de ferro (Il) tetrahidratado (FeCl2.4H.0),
sulfato de ferro (111) pentahidratado (Fez2(SOa4)s-5H20) foram adquiridos da Vetec Quimica
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Fina Ltda. Metanol e acetonitrila grau HPLC da J.T. Baker (Plillipsburg, USA). Pentdxido de
fésforo. Os demais reagentes utilizados foram de grau analitico.

2.1 Extracdo e caracterizacéo do 6leo de linhaca

As sementes de linhagca foram prensadas a frio (22 °C) em prensa hidraulica com
maxima de pressdo de 1,3 x 10 * N.m. O dleo extraido foi filtrado a vacuo e armazenado em
frascos ambar, sem headspeace, sob refrigeracdo (4°C), para posterior caracterizacdo e
encapsulamento.

O perfil de é&cidos graxos do 6leo de linhaga, apos esterificacdo metilica, foi
quantificado por curva de calibracdo com padrGes de ésteres metilicos, seguindo a
metodologia de Hartman & Lago (1973), utilizando um GCMS-QP2010 (Shimadzu, Kyoto,
Japan) equipado com coluna Durabound DB-23 30 m x 0.25 mm x 0.25 pm. A temperatura
do injetor e do detector foram fixados em 230 °C e temperatura da coluna em 90 °C. O
gradiente de eluicdo na coluna foi de 90 a 150 °C (10 °C/min), 150 a 200 °C (5 °C/min), 200
a 230 °C (3 °C/min) em um tempo total de corrida de 34 minutos. O gas transportador foi He.

A determinacdo do indice de perdxido foi realizada de acordo com o método NBR
11115, Cd 1-25 (AOCS, 2009). A viscosidade cinematica foi determinada utilizando um
viscosimetro cinematico manual, marca Julabo, modelo ME 18V, na temperatura de 40°C, de
acordo com a norma ABNT NBR 10441 (AOCS, 2014). A densidade a 20 °C foi determinada
utilizando um densimetro digital da marca Meter DA-500, de acordo com a norma ASTM
(2015) D4052. Dienos e trienos conjugados, foram obtidas de acordo com o0 método CH 5-91
(AOCS, 2009) em um espectrofotdmetro UV- vis Shimadzu, modelo UV-2550.

2.2 Elaboracéao dos extratos vegetais antioxidantes

Os extratos antioxidantes de unha-de-gato (Uncaria tomentosa) e barbatiméo
(Styphnodendro adstringes) foram obtidos através da extracdo a frio com etanol e agua 50:50
(v/v), numa propor¢do amostra/solvente de (1:10) a temperatura ambiente (28 °C) e sob
agitacdo mecanica (Incubadora TE-420) por 3 h. Apds este periodo, ocorreu a filtracdo a
vacuo, seguida da remocao do solvente sob pressdo reduzida a 50 °C em rotaevaporador, e
por fim, a liofilizacdo e armazenamento em recipientes de vidro dmbar em temperatura

ambiente até 0 momento de sua utilizacéo.
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Outra técnica de extracdo direta dos compostos fendlicos foi empregada para avaliar
diretamente o efeito antioxidante da unha-de-gato e barbatimédo. As cascas dos vegetais foram
imersas, separadamente em 6leo de linhaca, na proporcao de 1:20 (p/p), durante 60 minutos
sob agitacdo. Apos filtracdo do material vegetal, o 6leo de linhaca foi utilizado para o preparo

das emulsdes.

2.3 Teor de fendlicos Totais (TFT)

O teor de fendlicos totais dos extratos vegetais foi determinado de acordo com o
método Folin-Ciocalteau (Slinkard & Singleton, 1977), com algumas modificacbes. Uma
aliquota de 150 pL do extrato (na concentracdo inicial de 5 mg/mL em etanol) foi transferida
para um tubo de ensaio contendo 60 pL de reagente Folin-Ciocalteu e 2610uL de agua
destilada. A mistura foi agitada e apds 1 min foi adicionado 180 pL de Na;COs (15%). Apoés a
incubacéo das solugdes durante 2 h em temperatura ambiente, as leituras das absorbancias das
misturas foram medidas a 760 nm. Uma curva padrdo de 4cido galico (1 a 20 mg/L em etanol)
foi utilizada para calcular os resultados expressos miligrama em equivalente de acido galico

por grama de extrato (mg EAG/g extrato).

2.4 DPPH sequestro do radical livre

A atividade antioxidante dos extratos vegetais pelo método de sequestro de radicais
livres DPPH foi determinada com base na metodologia descrita por Rufino et al. (2007), com
algumas modificac6es. Uma aliquota de 30 pL do extrato foi adicionada em 3 mL de solucao
diluida de DPPH em etanol (23,6pg/mL). Em seguida, a mistura foi agitada e incubada
durante 30 min no escuro. Apds a incubagéo, a absorbancia foi medida a 517 nm. Uma curva
padrdo de Trolox (100-2000 pumol/L em etanol) foi utilizada para calcular os resultados

expressos em ECso (ug/mL).
2.5 FRAP (poder antioxidante de reducdo do ferro)
A atividade antioxidante dos extratos vegetais também foi analisada pelo método

redutor de ferro (FRAP), seguindo a metodologia descrita por Rufino et al. (2006), com

adaptacOes. O reagente FRAP foi preparado com tampé&o acetato 300 mmol/L (pH 3,6), 2,4,6-
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tris (2-pyridyl)-s-triazine (TPTZ) 10 mmol/L em uma solugdo de HCI 40 mmol/L e FeCl3z 20
mmol/L, sob o abrigo de luz. Uma aliquota de 90 pL do extrato foi transferida para um tubo
de ensaio e adicionado 0,27 mL de &gua ultrapura e 2,7 mL do reagente FRAP. A mistura foi
agitada e mantida em banho de agua a 37°C durante 30 minutos. Apds o resfriamento até
temperatura ambiente, amostras e o padrdo foram medidos por espectrometria UV-VIS a 595
nm. A curva padrdo com Trolox (100-2000 umol/L em etanol) foi utilizada para calcular os
resultados que foram expressos em pmol equivalente Trolox (TE) por grama de extrato (pmol
TE/ g extrato).

2.6 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

As andlises cromatograficas dos extratos vegetais foram realizadas segundo Zhao
(2009) com adaptacdes, em um cromatografo liquido de alto eficiéncia (CLAE) da Shimadzu
(Kyoto, Japéao), equipado com um injetor automatico Rheodyne 7125i e um detector UV/VIS.
As colunas utilizadas foram, Shimadzu LC-18 (25 cm x 4,6 mm, tamanho de particula de
Sum, Supelco, Bellefonte, PA) e uma pré-coluna C-18 ODS Shimadzu. Para a identificacéo
dos compostos fendlicos, as amostras foram eluidas com um sistema de gradiente consistindo
em solvente A (&cido acético a 2%, v/v) e solvente B (acetonitrilo: metanol, 2: 1, v/v), usado
como o célula Fase, com uma taxa de fluxo de 1 mL/min. A temperatura da coluna foi
mantida a 25 ° C e 0 volume de injegao foi de 20 pL. O sistema de gradiente comegou a partir
de 90% de A por 0 min, a 80% de A por 10 min, 70% de A por 15 min, 60% de A por 25 min,
50% de A de 30-40 min, 75% de A por 42 min, E 90% A por 44 min. Os compostos fenolicos
foram identificados por meio da comparacao dos tempos de retencdo com padrdes de acidos
fendlicos e flavondides, sendo quantificados em concentragdes de pg/mL. Os picos dos
compostos fendlicos foram monitorizados a 280 nm. O software Lab Ssolutions (Shimadzu)

foi usado para controlar o sistema LC-UV e processamento dos dados.

2.7 Preparo das particulas de 6leo de linhaca

Inicialmente foram preparadas as solu¢Ges aquosas de alginato de sodio (2% p/p) e de
cloreto de célcio (4 % p/p). As misturas contendo solucdo de alginato de sodio, 5% de dleo de
linhaca (equivalente ao total da emulsdo), aproximadamente 0,01% de tween 80

(estabilizante) e extratos vegetais hidrofilicos de unha-de-gato e barbatimdo, em diferentes
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concentragdes, foram homogeneizadas em rotor-estator (Biofoco - BF2 DIH 27000), por 5
minutos. Alternativamente, preparou-se a emulsdo com o 6leo de linhaga ja aditivado de
compostos hidrofébicos vegetais. Uma amostra sem extrato vegetal antioxidante foi utilizada
como controle.

Cada emulsdo foi gotejada, utilizando uma seringa com agulha (scalp 27,5G: 0,38 x 13
mm), em solucdo de cloreto de célcio (4% p/p) sob agitacdo. A distancia da agulha a
superficie da solucao de cloreto de calcio foi de 8 cm. As particulas com 6leo permaneceram
em repouso na solucéo de cloreto de célcio por 30 minutos e foram posteriormente retirados,
com auxilio de uma peneira.

A secagem das microparticulas produzidas através de gelificacdo ibnica foi realizada
com o método e equipamento de secagem por tambor rotacional, com desumidificacdo do ar
com silica pré-acoplada, conforme metodologia desenvolvida por Melo (2016). Os géis foram
pesados e colocados dentro do tambor sob rotagdo inicial de 2700 rpm e aumentada
gradativamente até 4000 rpm para evitar perda de material. As particulas com dleo foram
secas a temperatura ambiente (25 °C) com umidade relativa do ar controlada entre 55-60%.
As particulas foram pesadas a cada 30 minutos durante a secagem até atingirem peso

constante.
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Tabela 1. Codificacédo e descri¢cdo das amostras.

Cadigo Descricdo das amostras
oL Oleo de linhaga in natura
OLBA Oleo de linhacga in natura + barbatimao
OLUG Oleo de linhaca in natura + unha de gato
Controle Oleo particulado de linhaca
BA1000 Oleo particulado de linhaca + extrato de BA 1000 mg/kg
BA2000 Oleo particulado de linhaca + extrato de BA 2000 mg/kg
BA3000 Oleo particulado de linhaca + extrato de BA 3000 mg/kg
BA4000 Oleo particulado de linhaca + extrato de BA 4000 mg/kg
BA5000 Oleo particulado de linhaca + extrato de BA 5000 mg/kg
UG1000 Oleo particulado de linhaga + extrato de UG 1000 mg/kg
uUG2000 Oleo particulado de linhaca + extrato de UG 2000 mg/kg
UG3000 Oleo particulado de linhaca + extrato de UG 3000 mg/kg
UG4000 Oleo particulado de linhaga +extrato de UG 4000 mg/kg
UG5000 Oleo particulado de linhaga + extrato de UG 5000 mg/kg
CAPOLBA Oleo particulado de linhaca + BA
CAPOLUG Oleo particulado de linhaca + UG

Fonte: Elaborada pelos autores.

As amostras de 6leos de linhaca com e sem os aditivos de unha de gato e barbatiméo
foram codificadas conforme descrito na Tabela 1. As amostras aditivadas tiveram uma

variacdo de 1000 — 5000 mg/kg de extrato.

2.8 Caracterizacdo do 6leo particulado de linhaca

Para a avaliacdo dos tamanhos das particulas de 6leo de linhaga, trinta microparticulas
Umidas e secas foram medidas por meio de um paquimetro digital, no qual foi possivel
calcular a média e desvio padrdo do diametro em milimetros das microparticulas. A equacéo 1
foi utilizada para determinar o tamanho médio das particulas, em que, d, é o diametro da

particula e n, € o nimero de particulas.

10
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n

A morfologia das particulas foi analisada em um microscépio dptico, marca Quimins,
modelo Q77085-4, observadas com objetiva de até 5x de aumento e as imagens capturadas
com camera convencional.

O teor de oOleo superficial das particulas foi determinado conforme metodologia
descrita por Bae & Lee (2008). Uma aliquota de 2g de particulas foi colocada em um tubo
Falcon, em seguida adicionado 15 mL de hexano. A mistura foi homogeneizada em agitador
tipo vortex por 2 minutos. Apds este periodo, a mistura foi centrifugada por 15 minutos a
5000 rpm. O sobrenadante foi recolhido e o residuo restante das particulas foi lavado trés
vezes com 20 mL de hexano. O solvente foi evaporado a 60 °C em estufa de ar circulante e o
contetdo lipidico determinado gravimetricamente.

O contetdo de 6leo encapsulado foi quantificado conforme metodologia descrita por
Hardas et al. (2002). Uma aliquota de 2g de amostra foi transferida para um tubo Falcon e
adicionado 10 mL de hexano. A mistura foi homogeneizada em agitador tipo vortex e
centrifugada a 5000 rpm em condic¢Bes tempo e temperatura controladas. O sobrenadante foi
descartado e na fase orgénica foi adicionado 5 mL de &gua destilada, sendo novamente
agitado em vortex por 1 minuto. Em seguida, foram adicionados 25 mL de uma solucéo
hexano/isopropanol (3:1 v/v), e agitado por mais 2 minutos, seguido de centrifugacdo a 5000
rpm por 15 minutos e 25 °C. A fase organica foi cuidadosamente separada com auxilio de
pipeta pasteur e transferida para um erlenmeyer previamente tarado. O processo de extragdo
com a solucéo hexano/isopropanol foi repetido por mais duas vezes e a fase organica coletada
no mesmo erlenmeyer. A fase organica coletada foi evaporada a 60 °C em estufa de ar
circulante e o contetdo lipidico determinado gravimetricamente.

Para analise de umidade, as microparticulas foram colocadas em placas de petri
descartaveis medindo 60 x 10 mm devidamente pesadas, em dessecador e contendo pentoxido
de fdésforo em po, com a finalidade de criar uma atmosfera de 0% de umidade relativa (UR=
0%). As placas foram pesadas a cada 48 h até atingir peso constante, momento em que a
atmosfera e a amostra dentro do dessecador atingiram o equilibrio (FINK, 2012). Para
determinar a umidade foi utilizada a Equacdo 2, em que, Pi, € peso inicial e Py, é o peso final
das particulas.

100 = (P, — P
Umidade (% b.u.) = {i“! 2 (2)
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A atividade de 4gua das particulas foi determinada através do equipamento
AQUALAB modelo 4 TEU, seguindo as instru¢cbes do seu manual. A silica a 25 °C foi
utilizada para calibrar o equipamento. As amostras foram colocadas em cépsulas aferidas do

proprio equipamento, e a leitura foi realizada em triplicata.

2.9 Estabilidade oxidativa do dleo de linhaga fluido e particulado

O equipamento Rancimat foi usado para estimar a estabilidade do déleo de linhaca para
a oxidacdo antes e ap0s a encapsulacdo. O Rancimat é um teste acelerado e expressa o0
resultado em periodo de inducéo (PI), definido como o intervalo de tempo correspondente ao
ponto de inflexdo da curva de condutividade versus tempo. Seguindo metodologia da AOCS
(2009), 2 g de amostra fluida ou particulada foram pesados em cada tubo de reacdo, e
determinou-se a 110 °C e 10 L de ar/h utilizando aparelho Rancimat 873 (Metrohm, Herisau
& Suica).

2.10 Avaliacéo da oxidabilidade de 6leo vegetal

Avaliacdo da tendéncia a oxidacao de 6leos vegetais, expressa em % de oxidabilidade,

foi realizada de acordo com os célculos cinéticos descrito por Neff et al. (1992).

¥ [0,02(%60) + (9%L) + 2(%Ln)] @)
100

Em que, OX, oxidabilidade do 6leo vegetal por % de massa; %0, teor de acido oleico;

%L, teor de acido linoleico; %Ln, teor de &cido linolénico.
3. Resultados e Discussao
3.1 Teor de compostos fendlicos e atividade antioxidante dos extratos

O teor de fendlicos totais (TFT) dos extratos de unha de gato e barbatiméo
investigados apresentaram valores variando de 138,75 a 246,56 mg de EAG/g de extrato,
sendo valores superiores aos encontrados por Cordeiro (2013). Sabe-se que os diferentes

compostos presentes nos extratos vegetais sdo influenciados pelo processo de extragéo,
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solvente extrator, além da natureza quimica da planta, entre outros componentes. A polaridade
dos solventes e suas misturas influenciam fortemente na extragdo, onde a mistura de solventes
moderadamente polares como etanol-dgua foram altamente eficientes para extrair 0s
compostos antioxidantes dos extratos vegetais estudados. Geralmente as solucOes
hidroalcoodlicas apresentam resultados satisfatorios para a extracdo de compostos fendlicos
(Guindani, 2010).

Véarios métodos sdo utilizados para determinar a atividade antioxidante dos
compostos fenolicos presentes nos extratos vegetais. Dentre eles 0os métodos de sequestrar o
radical livre DPPH", e também, o redutor de Fe** a Fe 2*, através da doagdo de elétrons s&o os
mais adequados para os vegetais estudados devido aos seus diferentes mecanismos de acéo
antioxidante.

Os resultados da atividade antioxidante, avaliados pelo ensaio DPPH" expresso em
ECso (Mg/mL), mostraram que o extrato de unha de gato (44,85% = 0,00) apresentou
capacidade antioxidante ligeiramente maior, quando comparado ao extrato de barbatimé&o
(45,95% =+ 0,00). Isto porque a atividade antioxidante pelo DPPH®, expressa em ECsp,
corresponde a concentra¢do da amostra necessaria para reduzir a quantidade inicial do radical
DPPH" em 50%. Desta forma, quanto menor o valor de ECso melhor é a capacidade
antioxidante do extrato.

Esta tendéncia também seguiu no ensaio de FRAP, apontando o extrato de unha de
gato como mais expressivo na redugdo do ferro, correspondendo a 635, 87 umol TE/g de
extrato, enquanto o extrato de barbatimédo apresentou valor de 416,12 umol TE/g de extrato.
A literatura confirma o potencial antioxidante e a presenca de alto teor de compostos
fenolicos em extratos de Stryphnodendron adstringens e Uncaria tomentosa indicando o
barbatimdo e a unha de gato como agentes anticancerigenos (Erowele & Kalejaiye, 2009;
Santos-Filho et al, 2011; Barroso et al, 2014).

Na Tabela 2 estdo expressas a composicdo e a quantificacdo dos principais
compostos fendlicos presentes nos extratos de unha de gato e barbatimdo determinado por
cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Foram identificados 12 (doze) compostos fendlicos no extrato de unha de gato e 9
(nove) compostos fenolicos no extrato de barbatimdo. Os picos foram positivamente
evidenciados e confirmados com base no tempo de retencdo correspondente aos padrbes de
referéncia existentes. Cada composto fendlico foi quantificado a partir de uma curva de
calibrag&o.
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Tabela 2. Compostos fendlicos dos extratos de unha de gato e barbatiméao.

Compostos fendlicos Unha de gato Barbatiméo
(Mg/mg de extrato) (Mg/mg de extrato)
Acidos
3,4 dihroxibenzoico 30,50 68,80
4 Hidroxibenzdico ND 26,00
p-Cumarico 61,50 11,40
Salicilico 105,5 795,20
Siringico ND 40,20
2,5 dihidroxibenzoico 749,00 345,60
Vanilico 20,00 18,60
Feldrico 42,00 39,40
Cafeico 7,50 ND
Flavondides
Rutina 71,00 ND
Miricetina 32,00 377,00
Quercitina 11,00 ND
Kampferol 19,00 ND
Crisina 15,50 ND

*ND - ndo detectado. Fonte: Elaborada pelos autores.

Os 4cidos, salicilico e 2,5 dihidroxibenzoico, foram os compostos fendlicos
predominantes encontrados no extrato de barbatimédo, enquanto que miricetina, como Unico
flavonoide identificado. Ja, o extrato de unha de gato apresentou o acido 2,5
dihidroxibenzoico como majoritario e a presenca de varios flavonoides, na seguinte ordem de

concentracdo rutina > miricetina > kampferol > crisina > quercitina.
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3.2 Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo da semente de linhaga

Os resultados referentes a caracterizacdo fisico-quimica do 6leo de linhaca utilizado

como composto nutricional para producdo do 6leo particulado séo expressos na Tabela 3.

Tabela 3. Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo da semente de linhaga.

Parametros Oleo de linhaca
indice de peréxido (meqg/1000) ND
Densidade (g/cm?®) 0,93
Viscosidade (mm?/s?) 26,21
Dienos 2,03
Trienos 0,48
Periodo de indugdo (h) 1,58
Acidos graxos (g/100 g dos 4cidos graxos totais)

Acido palmitico (C16:0) 6,42
Acido estearico (C18:0) 4,90
Acido oleico (C18:1) 19,40
Acido linoleico (C18:2) 18,10
Acido a-linolénico (C 18:3) 51,18
2AGS 11,32
AGI 88,68
‘AGPI/AGS 7,83
n-6/n-3 0,35

3AGS - somatdrio de acidos graxos saturados; "AGIl — somatério de éacidos graxos insaturados;
‘AGI/AGS - razdo entre somatério dos acidos poliinsaturados e saturados) e 9n-6/n-3 (razdo entre
somatorio dos acidos da série n-6 e n-3, respectivamente acido linoleico e a-linolénico); *ND — nédo
detectado. Fonte: Elaborada pelos autores.

A extracdo a frio do dleo de linhaca gerou um rendimento de 22% e favoreceu a
qualidade desta matriz oleaginosa. A deterioracdo de Oleos € capaz de gerar o aumento nos
indices de dienos e trienos, além de acarretar a elevacdo de varios pardmetros de qualidade
das matrizes oleaginosas, entre eles, iodo e viscosidade. Segundo Cordeiro (2013), a presenca
de dienos conjugados semelhante ao valor de peroxido € um parametro para a determinacgéo

15




Research, Society and Development, v. 9, n. 8, €219985559, 2020
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v9i8.5559

de estabilidade oxidativa de 6leos. E verificado através da formagdo de hidroperdxidos que
coincide com a conjugacéo de liga¢fes duplas nos acidos graxos poli-insaturados (AGPI). Os
valores de dienos (2,03) e de trieno (0,48) determinados indicam a alta qualidade do 0leo de
linhaca obtido.

O valor da viscosidade para o 6leo de linhaca sugere que a composicao de dleos com
acidos graxos de baixo peso molecular tende a apresentar viscosidade mais baixa. A
densidade registrada para o dleo foi de 0,93 g/cm® semelhante ao encontrado por Oliveira
(2012) e por Singh & Singh (2010), indicando que os resultados determinados estdo dentro da
faixa reportada na literatura.

O perfil de acidos graxos do 6leo de linhaga apresentado, em porcentagem, na Tabela
3, mostra o acido a-linolénico, como mais expressivo, representando 57,7% do total de AGPI.
Estes resultados comprovam a excelente fonte de dleo nutricional, caracterizado pela
predominancia de &cidos da série dmega-3 e Omega-6, reconhecidos como aliados na
prevencédo de doengas cardiovasculares, cancer e autoimune (Barroso et al., 2014; Cupersmid
et al., 2012). Estudos revelam que o teor de &cidos graxos saturados e insaturados da
composicdo lipidica de sementes de linhaca sdo influenciados de acordo com a variedade de
semente e a condicdo de processamento (Novello & Pollonio, 2012).

Em relacdo a razdo de AGI/AGS, o Departamento de Salde e Seguranca Social da
Inglaterra - DSSSI (1994), recomenda que o valor minimo da razdo AGI/AGS é 0,45. Valores
inferiores a este, caracterizam alimentos pouco saudaveis, especialmente em relagdes as
doencas cardiovasculares. O valor obtido no presente estudo foi de 7,83, o que certifica que o
6leo de linhaga é de fato uma fonte alimenticia saudavel.

A literatura tem associado a reducao do risco de doengas cardiacas com valores baixos
na relacdo n-6/n- 3. Neste estudo, a razdo determinada foi de 0,35, superior ao reportado por
Khattab & Zeitoun (2015), que registrou relacdo de 0,28, em ambos e dentro do intervalo
recomendado pelo DSSSI (1994), que propbe uma relacdo dos &cidos graxos n-6/n-3 com
valor méximo de 4.

O resultado do periodo de indugéo do 6leo de linhaga, obtido pelo método de oxidagdo
acelerado Rancimat, mostra a baixa estabilidade oxidativa desta matriz oleaginosa, a alta
temperatura e alta pressdo, o que é justificado pelas caracteristicas de composicdo de
relevante nivel de AGPI. Esta maior tendéncia a oxidacdo do 6leo de linhaca também € vista
nos estudos cinéticos, que estima uma previsdo da oxidabilidade de um éleo a partir da sua

composigdo de AGI (Niff et al., 1992). No dleo de linhaca se verificou valores de 1,21 % de
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oxidabilidade que representa mais que o dobro de valores reportados para os 6leos de girassol
(0.57 %), 6leo de soja (0.55 %) e milho (0,45 %) (Cordeiro, 2013).

A Figura 1 mostra as curvas da estabilidade oxidativa obtidas pelo equipamento
Rancimat para 6leo de linhaca in natura (OL), e das amostras do 6leo de linhaca com extratos
hidrofébicos vegetais de unha de gato (OLUG) e barbatiméo (OLBA), nas formas fluida e em
particula. As amostras com oleo fluido apresentaram uma curva tipica de oxidagdo com um
ponto de inflex&o inicial e um rapido aumento no valor da condutividade, chegando a atingir

150 uS/cm em apenas 4 h.

Figura 1. Curva da estabilidade oxidativa (condutividade vs tempo) obtida pelo teste
acelerado em Rancimat com amostras de 6leo de linhaca com ou sem antioxidantes, nas

formas fluida ou encapsulada.
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Observou-se que as amostras de 6leo fluido com extrato hidrofébico de BA ou UG,
foram similares a amostra de 6leo de linhaca sem aditivos. Desta forma, os compostos
incorporados no 6leo provenientes dos vegetais ndo foram suficientes em controlar as reacdes
quimicas de deterioracdo que produziram os volateis que alteraram a condutividade da agua.

Por outro lado, quando o dleo de linhaca aditivado foi encapsulado, obteve-se um
comportamento oxidativo acelerado distinto do dleo fluido. A amostra em p6 causou um
ligeiro aumento inicial da condutividade da agua, mas o valor deste parametro estabilizou
com aproximadamente 5h. Este comportamento foi diferente do perfil apresentado no trabalho
de Gallardo e colaboradores (2013) com microparticulas de 6leo de linhaca obtidas por
secagem por atomizacao com diferentes materiais de parede.
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3.3 Estabilidade oxidativa das particulas de 6leo de linhaga/extratos vegetais hidrofilicos

A caracterizacdo visual das particulas de 6leo de linhaca produzidas pelo processo de
gelificacdo idnica é apresentada na Figura 2. Observou pela micrografia em objetiva de
aumento de até 5x, que as particulas secas se apresentaram quase esféricas com retracbes
caracteristicas do processo de secagem.

Todas particulas foram produzidas nas mesmas condicGes, resultando em amostras de
caracteristicas morfoldgicas semelhantes. O diametro médio das particulas controle secas foi

de 1,05 + 0,05 mm, de acordo com as medidas realizadas com paquimetro.

Figura 2. Caracterizagdo visual das particulas de 6leo de linhaga com ou sem antioxidantes.
A) Micrografia das particulas UG5000, (B) Particula controle, (C) Particula BA3000, (D)
Particula BA5000, (E) Particula UG3000, (F) Particula UG5000.
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Pode-se observar na Figura 2 que a coloracdo das amostras variou de acordo com a
concentracdo do antioxidante. Sendo a amostra controle de cor amarelada e as demais com
tons amarronzados. J& na Figura 3, sdo apresentadas o0 processo de secagem das

microparticulas.

Figura 3. Curva de secagem a 25 °C das microparticulas de 6leo de linhaca (controle).
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Fonte: Elaborada pelos autores.

O processo de secagem das microparticulas seguiu um decaimento exponencial
(Figura 3), sendo que nas primeiras trés horas é onde esta evidenciado a maior perda de
umidade do processo. Apds 5 h de secagem obteve-se mais de 75% de agua evaporada, 0 que
foi considerado como equilibrio visto que entre 5 e 6 h (300 e 400 min) ndo houve mudanca
de peso das microparticulas

A umidade e atividade de agua das diferentes microparticulas secas sdo apresentadas

na Tabela 4. A umidade de todas particulas foi sempre inferior a 5,5% em base umida (b.u.).
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A atividade de &gua teve valores entre 0,20 e 0,30, exceto para a particula com 5000 mg/kg de
extrato de unha de gato, que obteve atividade de &gua 0,42.

Tabela 4. Valores de umidade e atividade de agua das particulas secas de 6leo de linhaga com
ou sem antioxidantes.

Amostra Umidade (% b.u.) Atividade de 4gua
Particula 6leo controle 5,40+0,0 0,22+0,01
Particula 6leo/BA3000 2,00+0,0 0,28+0,00
Particula 6leo/BA5000 2,60+0,0 0,23+0,00
Particula 6leo/UG3000 2,70+0,0 0,24+0,00
Particula 6leo/UG5000 5,20+0,0 0,42+0,00

Fonte: Elaborada pelos autores.

N&o houve presenca de 6leo superficial nas particulas analisadas, consequentemente
100% do ¢6leo de linhaga foi encapsulado, indicando que o processo de encapsulacdo pelo
método de gelificacdo idnica foi eficaz em aprisionar o 6leo dentro da particula. Por outro
lado, as particulas ndo foram totalmente solGveis, comprometendo a avaliacdo da fracdo de
6leo encapsulado.

A eficacia da tecnologia de encapsulacdo esta relacionada com a qualidade do material
encapsulado apds o processo. Assim, visando preservar as propriedades nutricionais e
funcionais do dleo de linhaga, a técnica de encapsulagdo por gelificagdo idnica foi escolhida
por ndo empregar altas temperaturas e por ser adequada para encapsular compostos
hidrofobicos, como 6leos.

Estudos tem mostrado o aumento da estabilidade de 6leo por meio da adicdo de
antioxidante (Mezourari & Eichner, 2007). Considerando a importancia dos antioxidantes
naturais na preservagédo de 6leos e de gorduras, 0s vegetais unha de gato e barbatimdo foram
usados como aditivos para controlar a estabilidade oxidativa das particulas de dleo de linhaca,
sendo estas entdo avaliadas método acelerado Rancimat. Varios estudos reportam a utilizacéo
do método Rancimat para investigar a estabilidade oxidativa de 6leos, biodiesel e particulas
de 6leo (Cordeiro, 2013; Gallardo et al, 2013; Garcia-Moreno et al., 2013).

A Figura 4 apresenta as curvas de estabilidade oxidativa das particulas aditivadas, em
diferentes concentracdes, com os extratos hidrofilicos de barbatimdo e de unha de gato,

obtidas pelo equipamento Rancimat.
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Figura 4. Curvas da estabilidade oxidativa das particulas aditivadas com extratos hidrofilicos

de barbatimdo e unha de gato nas concentragcdes de 3000 mg/kg e 5000 mg/kg obtidas pelo
equipamento Rancimat.
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Todas estas curvas seguiram 0 mesmo padréo de estabiliza¢do da condutividade com o
tempo, como foi discutido acima para as particulas apresentadas na Figura 1. Assim, as curvas
apresentadas nesta Figura 4 ndo conseguiram atingir o limite da condutividade necesséria para
0 equipamento calcular o Pl automaticamente. Isto pode ser explicado pela auséncia de
substancias capazes de alterar a condutividade da &gua, responsavel diretamente pela
formacao das curvas, indispensaveis para calcular o ponto de inflexao.

Comparando-se a curva de estabilidade oxidativa da particula controle com as
particulas com éleo aditivado (Figura 4), percebe-se um efeito estabilizador causado pelos
antioxidantes presentes no extrato hidrofilico vegetal.

O extrato de unha de gato apresentou um maior efeito estabilizador do que o extrato
de barbatimdo. Com relagdo as concentra¢fes dos extratos na emulséo (3000 e 5000 mg/kg)
ndo foi observado nenhum efeito positivo, tendo em vista que as curvas de estabilidade foram
muito similares para cada tipo de vegetal.

Os resultados obtidos pelo Rancimat estdo alinhados com a atividade antioxidante do
extrato hidrofilico de unha de gato apresentada nos métodos de DPPH e FRAP, apesar do
extrato de barbatim&o conter maior concentracdo de compostos fenolicos.

Quando comparada as curvas de estabilidade oxidativa das particulas com o6leo
aditivado de compostos hidrofébicos dos vegetais (Figura 1) com as particulas com

compostos hidrofilicos (Figura 4), percebe-se que a primeira apresenta comportamento
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semelhante aos encontrados para o extrato hidrofilico de barbatiméo e de unha de gato. Isto
sugere que os tipos de compostos de cada vegetal e a caracteristica hidrofilica ou hidrofobica,

interfere na estabilidade oxidativa das particulas de 6leo de linhaca.

4. Considerac0es Finais

Os resultados indicaram que o 6leo de linhaca é importante fonte de acidos graxos da
série dmega-3 e 6mega-6, e consequentemente apresentaram baixa estabilidade oxidativa. Os
extratos de barbatimdo e unha de gato sdo fontes de compostos bioativos com atividade
antioxidante, destacando-se os &cidos fenolicos 2,5-dihidroxibenzoico, salicilico, 3,4
dihroxibenzoico, p-Cumaérico, Siringico e Felurico, enquanto os flavonoides, miricetina e
rutina como 0s mais expressivos. A capacidade antioxidante avaliada pelos métodos DPPH e
FRAP, comprova a presenca de substancias bioativas nos extratos estudados fundamentando a
eficacia dessas plantas como antioxidantes. No entanto, os resultados de estabilidade
oxidativa dos Oleos fluidos, pelo método acelerado de Rancimat, foram similares para
amostras com ou sem antioxidantes.

As particulas de 6leo de linhaga contendo ou ndo os extratos vegetais unha de gato e
barbatimdo foram produzidas por gelificagdo ibnica, de forma simples, acessivel
economicamente, de fécil reproducéo e eficiente. No caso do 6leo particulado houve diferenca
no perfil de estabilidade oxidativa obtido pelo teste acelerado do equipamento Rancimat.

Concluiu-se que o extrato hidrofilico de unha de gato foi o mais efetivo para retardar
as reagdes oxidativas no dleo de linhacga particulado. Assim, sugere-se que 0 uso de extratos
antioxidantes associados a tecnologias de encapsulacdo simples e brandas apresenta potencial
para aumento da vida de Gtil de 6leo particulado.

Considerando estes resultados, sugere-se novos estudos do processo de transformacao
do Oleo liquido em Oleo particulado, para 0 aumento da sua estabilidade, e garantia a
manutencdo das propriedades nutricionais e funcionais de 6leos, permitindo sua aplicacdo em

diferentes matrizes alimentares.
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