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RESUMO GERAL

RESUMO GERAL

O d6leo de palma (PO) destaca-se por ser uma matéria-prima com grande
potencial de aplicagdo em diversos produtos. Porém, quando aplicado de
maneira isolada, apresenta cristalizagdo lenta, gerando problemas para a
industria de alimentos. A fim de acelerar a cristalizagao utilizam-se compostos
que podem, além de contribuir para a reducdo do periodo de inducdo, atuar
como agentes estruturantes, atual foco em desenvolvimento na area de dleos e
gorduras. Este estudo tem por objetivos avaliar o efeito da adigdo de oleo de
palma totalmente hidrogenado - hardfat de palma (HP) e lecitina de soja
desengordura (SL) como agentes estruturantes em 6leo de palma, em misturas
de o6leo de palma com oleina palma e respectivas emulsbes A/O. Os
parametros avaliados foram a cinética de cristalizacdo, o perfil de sélidos,
consisténcia das gorduras puras e emulsionadas, a estabilidade das emulsées
e a microestrutura. A incorporacdo de HP ao 6leo de palma refinado e em
misturas do oleo de palma com oleina de palma induziu mudancas
significativas no comportamento de cristalizagdo tanto nas gorduras como nas
emulsdes, quando comparado a adicdo de SL. Foi possivel verificar que o
comportamento de cristalizagdo de gorduras puras e emulsionadas é diferente,
a presenga de agua no sistema retarda o inicio da cristalizagdo. Algumas
emulsdes com HP apresentaram-se estaveis apds 8 dias de ciclizagdo, mesmo
sem o emprego de emulsificante (SL). Os resultados indicam que o HP atua
como nucleo preferencial de cristalizagdo e o sinergismo entre a SL e o HP foi
evidenciado, ambos atuando positivamente como agentes estruturantes. A SL
promoveu interagbes entre os cristais de gordura, conferindo maior
consisténcia as amostras e caracteristicas favoraveis quanto ao parametro

espalhabilidade.

Palavras chaves: Cristalizacdo; Oleo de palma; Oleina de palma; Emulsées.

Xi



Xii



ABSTRACT

ABSTRACT

Palm oil (PO) stands out being a raw material with great potential for application
in many products. However, when applied alone, has slow crystallization,
causing problems for the food industry. In order to accelerate palm oil
crystallization some compounds are they can, besides contributing to the
reduction of the induction period, act as structuring agents, this is a current
focus on development in the fats and oils area. This study aims to evaluate the
adding effect of fully hydrogenated palm oil (palm hardfat - HP) and de-oiled soy
lecithin (SL) as structuring agents in palm oil, blends of palm olein and palm oll
and their A/O emulsions. We evaluated the kinetics of crystallization, the solid
fat content profile (SFC) and consistency of pure and emulsified blends of fats,
it was also verified the stability of emulsions and microstructure. The
incorporation of HP in refined palm oil and blends with palm olein induce
significant changes in crystallization behavior in both fats and emulsions when
compared to only SL adding. It can be seen that the crystallization behavior of
pure and emulsified was different, the presence of water in the system slows
the onset of crystallization. Some emulsions were stable for 8 days after
cyclization, even without the use of emulsifier (SL). HP acts as preferential
crystallization nuclei and synergism between SL and HP was evidenced, both
positively acting as structuring agents. SL promoted interactions between fat
crystals, giving greater consistency to the samples and interesting features

about the spreadability parameter.

Keywords: Crystallization, palm oil, palm olein, emulsions.
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O comportamento de cristalizacdo de lipidios tem implicagdes
importantes nos processamentos industriais, principalmente de produtos cujas
caracteristicas fisicas dependem, em grande parte, da estrutura cristalina da
fragdo gordurosa (AWAD; SATO, 2002).

O o6leo de palma é uma matéria-prima com grande potencial de
aplicacdo em diversos produtos. Entretanto, apresenta cristalizacdo lenta,
devido a presenga de compostos minoritarios, como os diacilglicerdis, que
podem retardar a cristalizacédo, resultando também em um empacotamento
cristalino desordenado, com consequente contribuicdo negativa a textura e
estabilidade, afetando consequentemente a qualidade dos produtos finais
(RIINER, 1970, WATANABE et al., 1992, BERGEL, 2001).

Frente a esta situagdo, podem ser empregados agentes estruturantes
com a finalidade de modular os eventos de cristalizagcdo envolvidos. Este
representa foco atual em desenvolvimento na area de éleos e gorduras, visto
que envolve uma grande variedade de potencias aplicagdes industriais, tais
como cosméticos, farmacos e principalmente emulsdes alimentares, como
maionese, spreads, manteiga, chantilly e sorvete (PERNETTI et al. 2007,
TIPPETTS; MARTINI, 2009, ROGERS, 2009, THANASUKARN;
PONGSAWATMANIT; MCCLEMENTS, 2004, BOT et al. 2011, OLIVEIRA,
2011).

Contudo, o desenvolvimento de produtos ricos em gordura com
propriedades fisicas desejaveis depende do conhecimento dos fatores
principais que influenciam a cristalizacdo e a fusao de lipidios. Na literatura é
possivel encontrar diversos estudos sobre cristalizagdo de gorduras e em
menor grau, a respeito de gorduras emulsionadas (CAMPBELL et al., 2001).

As emulsdes em geral sdo consideradas sistemas altamente complexos,
tanto em termos de composi¢do quanto de estrutura (WALSTRA, 1988). Nestes
sistemas a fase lipidica pode estar parcial ou totalmente cristalina,
influenciando diretamente nas caracteristicas fisicas do produto, como
estabilidade, reologia, aparéncia e textura (BOODE, 1991; DICKINSON;
McCLEMENTS, 1995; FRASCH-MELNIK; NORTON, 2010).

Para poder inferir sobre os mecanismos de cristalizagao, diretamente

relacionados as propriedades fisicas das emulsdes, torna-se necessario
1
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conhecer os eventos relacionados tanto a fase oleosa quanto as interagdes
entre o Oleo, a agua e outros elementos que podem estar presentes no
sistema. Uma vez que o comportamento de cristalizacdo da fase oleosa
apresentara mecanismos distintos quando na forma de emulsao.

Desta maneira, este estudo tem por objetivos avaliar o efeito da adi¢ao
de hardfat de palma e lecitina de soja desengordura como agentes
estruturantes em 6leo de palma, em misturas de 6leo de palma com oleina
palma e suas respectivas emulsdes agua-em-o6leo, que poderao contribuir para

direcionar aplicacbes em uma grande variedade de produtos e processos.
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OLEOS E GORDURAS VEGETAIS

Os dleos e gorduras sao alimentos fundamentais da dieta, pois além de
constituir a principal fonte energética do organismo, aportam elementos
indispensaveis, como vitaminas lipossoluveis, acidos graxos essenciais e
esterdides precursores de horménios (GURR; HARWOOD, 1996). Sao
designados como gorduras (solidas) ou 6leos (liquidos), de acordo com seu
estado fisico a temperatura ambiente. Desta maneira, possuem um papel
significativo na formulagdo e desempenho de uma variedade de alimentos, pois
contribuem para as propriedades fisicas e organolépticas (O’BRIEN, 2004).
Quimicamente, constituem-se de ésteres de glicerol e acidos graxos,
majoritariamente triacilglicerdis (LARSSON et al., 2006; FENNEMA et al.,
2010).

A estrutura da gordura e de produtos gordurosos esta intimamente
relacionada a formacao de uma rede cristalina de triacilglicerdis, que admite
diferentes configuragdes e influencia o comportamento reolégico e térmico
(NARINE; MARANGONI, 2002; TANG; MARANGONI, 2006).

Os triacilglicerois sdo moléculas organicas bem conhecidas e, portanto,
os angulos e comprimentos das ligagdes entre os varios atomos dentro de cada
molécula sdo estabelecidos baseando-se na quimica organica estrutural
padrdo. Mesmo assim nao é facil prever a estrutura cristalina particular formada
por um conjunto de moléculas de triacilgliceréis de orientagcéo
estereoespecifica conhecida. A complexidade e a flexibilidade destas
moléculas também permitem diferentes empacotamentos do mesmo conjunto
de moléculas, levando a existéncia de diferentes formas polimérficas (NARINE;
MARANGONI, 2002).

Muitos fatores influenciam a cristalizagdo dos lipidios, especialmente a
maneira como estes sao resfriados a partir de seu estado liquido. Quando um
oleo liquido é resfriado a fase sélida se separa e sua composi¢ao e quantidade
dependem principalmente da velocidade de processo de resfriamento e das
temperaturas inicial e final (LARSSON, 1994).
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CRISTALIZAGAO DE GORDURAS

Cristalizacdo ¢ um termo que engloba os fendmenos relacionados a
formacgao de estruturas cristalinas, e compreende os eventos de nucleagao ou
indugao da cristalizagao, crescimento de cristais e eventos pés-cristalizagcéo
(maturacao dos cristais) (HARTEL, 2001; FENNEMA et al., 2010).

Segundo Toro-Vazquez et al. (2001) estes fenbmenos ocorrem
simultaneamente, porém a diferentes taxas, desde que exista variacao

continua nas condicbes termodindmicas que possibilitem a cristalizacio.

NUCLEACAO

De maneira geral a nucleagdo ou indugdo da cristalizagcdo pode ser
explicada como o agrupamento de moléculas que formam pequenos cristais
organizados, gerados quando algumas moléculas lipidicas colidem, tornando-
se associadas (FENNEMA et al., 2010). A indugédo da cristalizagdo também
pode ser definida como o tempo requerido para a formagdo de nucleos
estaveis, sendo influenciado pelo grau de super-resfriamento e pela energia
livre de nucleacao (MARANGONI, 2005).

A nucleacgéo pode ocorrer através de dois mecanismos, classificados em
nucleagéo primaria (homogénea ou heterogénea) e secundaria. A nucleagéo de
cristais que ocorre quando nao existem impurezas ou intervencdo de
substratos externos é referida como nucleagcdo homogénea primaria, e a
decorrente da presenca de outros compostos no meio denominada nucleacao
heterogénea primaria. Ja a nucleagao secundaria refere-se ao processo pelo
qual se formam novos nucleos de cristais em contato com os cristais pré-
existentes ou com fragmentos de cristais, ocorrendo de maneira subsequente a
nucleacao primaria (MARANGONI, 2005).

Tais eventos exigem uma variagdo de energia livre (AG) originada por
uma contribuicdo positiva da area superficial, proporcional ao tamanho do
solido e a tenséao interfacial solido-liquido (AGs>0). No entanto, quando um
cristal é formado ocorre a diminuicao da diferenca do potencial quimico entre o
sélido e o liquido, que é proporcional ao volume modificado (AGv<0). Somando
estes efeitos, se obtém um aumento da variacado da energia livre até atingir um

maximo correspondente a energia livre de nucleagdo (AGcritico). A fim de
6
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minimizar a energia livre, o sistema tende ao equilibrio espontaneamente, ou
seja, os nucleos menores se dissolvem, os maiores crescem € a variagao da
energia decresce (HARTEL, 2001; MARANGONI, 2005). Esta fase depende da
formulacao, tipo e concentracdo dos promotores ou inibidores de nucleacao e
das condi¢des de processo, como o calor latente e taxa de transferéncia de
massa (HARTEL, 2001).

CRESCIMENTO

A partir de nucleos cristalinos estaveis comeca a ocorrer a difusdo dos
triacilgliceréis na solugdo, promovendo a incorporagdo e o crescimento de
cristais (MARANGONI, 2005; FENNEMA et al., 2010).

O sistema é dependente da taxa de difusao, do tempo necessario para a
agregacao molecular na superficie do cristal e do grau de super-resfriamento.
Outro fator importante € a viscosidade, que é inversamente proporcional a taxa
de crescimento, podendo interferir no crescimento e na supersaturacdo do
cristal, dificultando a difusdo molecular e a dissipagdo do calor latente
(MARANGONI, 2005).

Uma alternativa utilizada para o melhor entendimento do comportamento
de cristalizagcdo de gorduras em geral, é aplicagdo do Modelo de Avrami
(AVRAMI, 1939) ou suas versdes modificadas (HERRERA; GATTI; HARTEL,
1999; MARANGONI, 2005; TORO-VAZQUEZ et al., 2000; WRIGHT et al.,,
2000), o qual consiste em um modelo matematico (Equagéo 1) empregado
para predizer o processo de crescimento de cristais e quantificar a cinética de
cristalizagdo. De acordo com Marangoni (2005), a equacao de Avrami tem a

seguinte forma:

SFC

=1 —kt™
SFC,o. y

[1]

Os parametros da equacéao fornecem informacdes sobre o processo de
cristalizagédo, onde: t indica o tempo do processo; SFC representa o conteudo
de gordura sélida com o tempo; SFCsyx. indica o teor maximo de gordura solida

no equilibrio; k corresponde a constante de Avrami, que leva em consideracao

7
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tanto da taxa de nucleagao quanto a taxa de crescimento dos cristais; n se
refere ao indice de cristalizacdo ou expoente de Avrami, e indica 0 mecanismo
de crescimento dos cristais, mais especificamente, o nimero de dimensdes nas
quais os nucleos crescem: na forma de agulhas, discos ou esferas, em 1, 2 ou
3 dimensdes, respectivamente (MARANGONI, 2005).

A teoria de Avrami considera que a cristalizacdo ocorre tanto pela
nucleagdo quanto pelo crescimento dos cristais e assume que as condi¢des de
transformacéao séo isotérmicas (WRIGHT et al., 2000; MARANGONI, 2005).

Através da obtencdo de uma isoterma de cristalizacdo € possivel, a
partir do Modelo de Avrami, inferir quanto ao tipo de crescimento dos cristais e

nucleacao esperada conforme a Tabela 1.

Tabela 1. Valores para o Expoente de Avrami (n) para diferentes tipos de

crescimento e nucleacao

Expoente
Tipo de Tipo de . . . L ~
de Avrami Tipos de crescimento de cristais e de nucleagao
crescimento* nucleagao™*
(n) esperada
3 1 3+1=4 Crescimento esferulitico com nulcleacéo esporadica
3 0 3+0=3 Crescimento esferulitico com nucleacao instantanea
2 1 2+1=3 Crescimento tipo disco com nucleagéo esporadica
2 0 2+0=2 Crescimento tipo disco com nucleagéao instantanea
1 1 1+1=2 Crescimento tipo agulha com nucleagao esporadica
1 0 1+0=1 Crescimento tipo agulha com nucleagéo instantanea

*Tipo de crescimento: 3 = esferulitico; 2 = disco; 1= agulha; **Tipo de nucleagdo: 1=
esporadica; 2 = nucleagéo instantanea.
Fonte: Wright et al. (2000); McGauley; Marangoni (2002).

Admite-se, segundo o Modelo de Avrami, que quando determinados
nucleos de cristais aparecem concomitantemente no inicio do processo de
cristalizacao, ocorre a nucleagao instantanea. No entanto, quando o numero de
nucleos aumenta linearmente com o tempo, tem-se a nucleacdo esporadica
(MARANGONI, 2005).
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EVENTOS POS-CRISTALIZAGAO

Apos a formacdo da rede cristalina, podem ocorrer mudangas
posteriores no empacotamento, interacdes e tamanho, dos cristais mesmo que
o conteudo de gordura sélida permanega constante, fendbmeno conhecido como
polimorfismo (FENNEMA et al., 2010).

As gorduras sdo monotrépicas, com a capacidade de existir sob diversas
formas cristalinas com diferentes empacotamentos moleculares. Os tipos mais
comuns de empacotamento dos triacilglicerdis sdo hexagonal, ortorrdmbico e
triclinico, os quais sdo designados como as formas cristalinas a, B’ e B,
respectivamente (Figura 1) (SATO, 2001).

o ) B

O .
BE N
N 0O, Ty

Figura 1 - Trés formas cristalinas da sub-célula.
Fonte: Adaptado de Sato (2001).

E possivel observar as diversas transformagdes polimérficas que
envolvem a cristalizag&o de triacilglicerois através da Figura 2. A transformagao
polimdrfica das gorduras sempre ocorre na diregéo da forma mais estavel (a —
B’ — B), podendo passar ou nao através da forma (f’) (TIMMS, 1995).

r LI'QUII DO ~——l

a —_— p‘ — ﬂ

| !

Figura 2. Formas polimorficas tipicas de triacilglicerdis.
Fonte: Adaptado de Sato et al. (1999).
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As formas polimérficas apresentam caracteristicas distintas. Os cristais a
sdo instaveis de vida curta, ja os cristais na forma B’ sdo metaestaveis, com
tamanho relativamente pequeno e incorporam grande quantidade de Odleo
liqguido na rede cristalina, contribuindo para a formagado de gorduras mais
macias, com boa aeragao e propriedades de cremosidade. Ao contrario, a
forma polimérfica B € densamente empacotada e mais estavel, o que implica
em maior consisténcia e ponto de fusdo. Os cristais f sao inicialmente
pequenos, mas tendem a crescer em grandes aglomerados em forma de
agulhas, promovendo uma sensacao de arenosidade quando consumidos, com
baixo potencial de aeracao (TIMMS, 1995; SATO, 2001).

Desta maneira, sabe-se que a formacao dos cristais e suas modificacdes
polimérficas influenciam nas propriedades fisicas, sensoriais e funcionais das
gorduras, podendo apresentar alteragcbes na consisténcia, estabilidade,
espalhabilidade e palatabilidade (TORO-VAZQUEZ et al., 2001; SATO, 2001).

O desenvolvimento de produtos com propriedades fisicas desejaveis
depende do conhecimento dos fatores principais que influenciam na
cristalizagdo e na fusdo de lipidios. Contudo, estas caracteristicas podem ser
alteradas, na presenca de outros componentes, como proteinas, agucares,
emulsificantes, agentes estruturantes, agua, entre outros. Portanto, torna-se
importante o estudo da cristalizagao de lipidios ndo apenas em sistemas
lipidicos continuos, mas também em sistemas emulsionados, na presencga de
outros componentes (CAMPBELL; GOFF; ROUSSEAU, 2001,
THANASUKARN; THANASUKARN; PONGSAWATMANIT; McCLEMENTS,
2004; TIPPETTS; MARTINI, 2009).

10
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OLEO DE PALMA

A partir da polpa do fruto da palmeira (Elaeis guineensis jacquin),
conhecida no Brasil como “dendenzeiro”, obtem-se dois tipos de matérias-
primas lipidicas: o 6leo de palma, extraido do mesocarpo, e a gordura de
palmiste, proveniente da semente do fruto (LIN, 2002) com rendimentos de 20-
22% e 3-4%, respectivamente (SALUNKHE et al. 1992, DEFFENSE, 2009).

De acordo com Ghotra, Dyal e Narine (2002), a caracteristica semi-
solida do o¢leo de palma em temperatura ambiente (25°C), € uma das
propriedades fisicas que o torna interessante para uma infinidade de usos em
alimentos, como margarinas, 6leos para fritura, dentre outros.

O d6leo de palma bruto apresenta em sua composicdo quimica uma
razao aproximada de 50/50 para acidos graxos saturados/insaturados. Os
acidos graxos predominantes sdo o acido palmitico, acido estearico, acido
oléico e o acido linoleico. E fonte natural de vitamina E (tocoferdis e
tocotriendis) e beta-caroteno (pré-vitamina A) (DEFFENSE, 2009). Também é
caracterizado por outros componentes minoritarios, como fitosterdis,
glicolipidios,  fosfolipidios,  alcoois triterpénicos e  hidrocarbonetos
(GONGALVES, 2004).

Através do fracionamento do 6leo de palma refinado e desodorizado,
podem-se obter fragdes com diferentes comportamentos térmicos, conhecidas
como estearinas (fragdo sélida) e oleinas (fragdo liquida). O fracionamento
envolve a cristalizagdo a baixas temperaturas, seguindo-se uma etapa de
filtracdo para separar as fragdes liquida e solida (GEE, 2007).

Na Tabela 2, encontra-se a composigdo em acidos graxos do 6leo de

palma e das suas principais fragdes.
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Tabela 2. Composicdo em acidos graxos do 6leo de palma e de suas principais

fracoes
Composicado em acidos graxos (%)

Acidos graxos Oleo de palma Oleina de palma Estearina de palma
C12:0 Laurico 0,10 -0,40 0,20- 0,40 0,10 -0,30
C14:0 Miristico 1,00 - 1,40 0,90 — 1,20 1,10 -1,70
C16:0 Palmitico 40,90 - 47, 50 36,80 — 43,20 49,80 - 68,10
C18:0 Estearico 3,80 — 4,80 3,70 — 4,80 3,90 - 5,60
C18:1  Oléico 36,40 — 41,20 39,80 — 44,60 20,40 — 34,40
C18:2 Linoléico 9,20 - 11,60 10,40 — 12,90 5,00 — 8,90
C18:3 Linolenico 0,05 -0,60 0,10 - 0,60 0,00 - 0,50
C20:0 Araquidico 0,20 - 0,70 0,30 - 0,50 0,00 - 0,50

Fonte: Adaptado de Gee (2007).

Assim como em todos os Oleos e gorduras, o componente principal do
oleo de palma é representado pelos triacilglicerdis (aproximadamente 95%
caracterizado). Os TAGs encontrados no oleo de palma definem as suas
principais caracteristicas fisicas, podendo afetar o comportamento de
cristalizagdo (BASIRON, 2005).

Conforme Timms (1985), o éleo de palma é caracterizado basicamente
por trés tipos principais de triacilglicerois: trissaturados (principalmente PPP),
dissaturados (principalmente POP) e monossaturados (principalmente POO), e
destes, predominam, num total de 20%, o 1-palmitol-2,3-dioleoiol-glicerol
(POO) e o 1,3-dipalmitol-2-oleiol-glicerol (POP) (BASIRON, 2005).

Che Man et al. (1999) afirmam que o d6leo de palma apresenta
aproximadamente 5,20% de diacilgliceréis. Nas fragdes do 6leo de palma,
oleina e estearina, encontram-se em média, 5,55 e 5,15% de diacilglicerdis e
9445 e 94,85% de triacilglicerois, respectivamente. A composicdo em
triacilglicerdis é expressa na Tabela 3.

O teor elevado de diacilglicerois presente no 6leo de palma pode estar
relacionado as condigbes de manejo do fruto, assim como de armazenamento
e processo. Estes quando realizados de maneira inadequada, contribuem para
a acado das enzimas lipoliticas, que por sua vez provocam rapidamente a
hidrélise dos glicerideos do fruto, e contribuem de maneira significativa para o
aumento de acidos graxos livres, com consequente aumento do conteudo dos

diacilgliceréis (BERGER, 1983, TRIGUEIRO; PENTEADO, 1993).
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Tabela 3. Composicao de triacilglicerois do 6leo de palma refinado, oleina de
palma e esteriana de palma

Composicado em Triacilglicerois (%)

Oleo de palma Oleina de Estearina de palma
palma
Triinsaturados
000 4.4 4,61 2,14
OooL 0,58 0,66 1,81
Monosaturados
PLO 9,68 10,63 4,53
POO 23,26 25,6 9,4
00Ss 2,24 2,58 2,47
Disaturados
MPL 2,2 2,52 2,22
PPL 9,23 9,61 7,18
POP 29,62 29,64 23,36
POS 49 5,11 3,85
SOS — 0,68 —
Trissaturados
MMM 0,42 0,46 0,93
MMP 1,7 1,85 2,05
PPP 5,51 0,5 27,16
PPS 1,06 — 5,06

Fonte: Che Man et al. (1999).

CRISTALIZACAO DO OLEO DE PALMA

As caracteristicas dos cristais formados durante o processo de
cristalizacéo do 6leo de palma, especialmente relacionado a forma e tamanho
dos cristais, sdo muito importantes para o seu fracionamento, pois isso ira
influenciar no processo de separacédo, podendo afetar o rendimento e a
qualidade das fragdes resultantes (NORMAH et al., 2013).

O d6leo de palma apresenta cristalizacao lenta, fato atribuido a presenca
de diacilglicerdis, que podem influenciar o perfil de cristalizagédo do 6leo, o que
resulta em um empacotamento cristalino desordenado e prejudica a textura e

estabilidade pds-processamento. Este comportamento complexo de
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cristalizacdo pode gerar uma série de problemas para a industria de alimentos,
impactando diretamente na qualidade dos produtos finais (BERGEL, 2001).

Ng (1990) sugeriu que a baixa taxa de nucleagdo do 6leo de palma
também pode ser atribuida as interacbes entre as fracdes oleina e estearina,
pelo aumento da energia livre interfacial entre a fase cristais na fase liquida.

Kawamura (1980) realizou estudo sobre o comportamento do 6leo de
palma e verificou quatro formas basicas de polimorfismo (sub-a, a, 8’ e B). A
existéncia de tantos polimorfos dificulta o estudo da sua fase sélida e influéncia
na formulacéo e estabilidade de produtos elaborados com essa matéria-prima.

E tendéncia natural do éleo de palma cristalizar na forma B’, o que o
torna muito importante no preparo de bases de produtos com caracteristicas de
espalhabilidade (LIST, 2004).

Além disso, o 6leo de palma apresenta teor de sélidos (%) em diversas
temperaturas, geralmente entre 5 e 45°C, proveniente da sua composi¢gdo em
acidos graxos e triacilglicerois. Tornando-se matéria-prima importante para a
formulagcdo de uma ampla variedade de produtos alimenticios, mesmo quando
€ modificado pela interesterificacdo ou fracionamento (LIST; OMAR 2004,
OMAR, 2005).

Uma alternativa ao processo de interesterificacdo do 6leo de palma é a
utilizacdo de aditivos. As gorduras totalmente hidrogenadas chamadas de
hardfats, empregadas como aditivos modificam o habito cristalino e alteram o
comportamento de cristalizacdo (OLIVEIRA, 2011).

Hardfat de palma é uma gordura totalmente hidrogenada obtida a partir
do processo de hidrogenagédo do 6leo de palma, onde séo eliminados todos
acidos graxos instauragoes presentes (BAILEY; FEUGE; SMITH, 1942).

Segundo Norberg (2006), os hardfats obtidos a partir dos 6leos de colza,
soja e palma sdo comumente utilizados em dosagens de até 5% para aumentar
a velocidade de cristalizagéo.

Pequenas quantidades de TAGs de alto ponto de fusdo quando
adicionados a 6leos aumentam a sua velocidade de cristalizacdo (NORBERG,
2006). Este comportamento resultante da presenca de hardfats esta
relacionado as caracteristicas fisicas e da composicdo em acidos graxos,
provenientes do 6leo do qual o hardfat foi obtido (ALANDER et. al. 2007).
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No caso do hardfat de palma, as cadeias de acidos graxos, além dos
TAGs trissaturados e em altas porcentagens presentes, correspondentes a
C16:0 e C18:0 apresentam ponto de fusao elevado em torno de 64°C e 69°C,
respectivamente. A presenca de TAGs de alto ponto de fusdo e a
predominancia de acidos graxos de cadeias maiores, nestes sistemas de
gorduras totalmente hidrogenadas, favorece a diminuicédo do tempo de indugao
da cristalizagado (ALANDER et. al. 2007).

A redugédo do periodo de indugédo da cristalizagdo ocorre devido aos
hardfats presentes no 6leo atuarem como germens de cristalizagdo, ou seja,

tornam-se nucleos preferenciais de cristalizagdo (OLIVEIRA, 2011).
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EMULSOES

A presenga de agua causa um impacto significativo sobre as
propriedades dos alimentos, interferindo em fatores tanto sensoriais como de
estabilidade fisica e microbiolégica. Alguns fatores como ligagdo de agua,
hidratagdo e capacidade de retengéo de agua ajudam a elucidar como a agua
interfere nas propriedades dos sistemas (FENNEMA, 2010). Em emulsdes
alimentares a agua desempenha um papel extremamente importante na
determinacdo das propriedades fisico-quimicas e organolépticas. Segundo
McClements (2005), as propriedades moleculares e estruturais da agua
determinam a solubilidade, a conformacdo e a interagcdo com outros
componentes, portanto, € interessante compreender a contribuicdo da agua
nas propriedades de emulsdes alimentares.

Define-se emulsdo como um sistema coloidal, formado por dois liquidos
imisciveis (geralmente 6leo e agua), sendo composta por um liquido disperso
(fase dispersa) na forma de pequenas gotas esféricas em outro, denominado
fase continua (ROUSSEAU, 2000; McCLEMENTS, 2005). Podem ser
encontrados varios tipos de sistemas emulsionados em alimentos, geralmente
com o didametro das gotas entre 0,1 € 100 um (JOHANSSON; BERGENSTAHL,;
LUNDGREN, 1995).

As emulsdes podem ser classificadas, de acordo com a distribuicido dos
liquidos que formam a fase continua e a dispersa:

- Oleo-em-4gua (O/A): consiste em gotas de 6leo dispersas numa fase
aquosa e sao denominadas emulsdes O/A, neste grupo temos como exemplos,
maionese, leite, creme de leite, sopas e molhos;

- Agua-em-6leo (A/O): este sistema é formado a partir de gotas de agua
dispersas em uma fase continua de éleo, designada de emulsao A/O, exemplos
deste grupo sao as margarinas e manteigas;

Também é possivel formar sistemas multiplos, do tipo agua-em-éleo-em-
agua (A/O/A), e de oleo-em-agua-em-oleo (O/A/O). Por exemplo, uma emulséo
A/O/A consiste em goticulas de agua dispersas dentro de goticulas de dleo
maiores, que sao elas proprias dispersas numa fase aquosa continua
(JOHANSSON, BERGENSTAHL; LUNDGREN, 1995, McCLEMENTS, 2005).
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Entretanto, estes sistemas por si s6é tendem a instabilidade, desta
maneira, o termo "estabilidade de emulsdo" é largamente utilizado para
descrever a capacidade de uma emulsao resistir a alteracbes em suas
propriedades com o tempo. Segundo Johansson, Bergenstahl e Lundgren
(1995) e McClements (2004), durante e apos o desenvolvimento de emulsdes,
podem ocorrer diferentes mecanismos fisico-quimicos responsaveis pelas
alteragdes das propriedades de uma emulséao (Figura 3), como:

Desnatamento - separagao gravitacional, onde as gotas de 6leo migram
para a superficie, por possuirem densidade mais baixa que o liquido que as
envolve;

Sedimentagao — separagao gravitacional, sendo o movimento de descida
das gotas que apresentam densidade mais elevada do que o liquido
circundante;

Floculagdo — ocorre quando duas gotas ou mais formam um agregado,
sem alteracéo da integridade individual;

Coalescéncia — € o processo em que duas ou mais gotas se aproximam,

fundem-se e formam gotas maiores.

Desnatamento Sedimentacéao Floculagao Coalescéncia

Figura 3. llustragdo dos mecanismos que promovem a desestabilizagdo de emulsdes.
Fonte: Adaptado McClements (2005).

A estabilizacdo de sistemas emulsionados, além dos mecanismos
descritos anteriormente, também ¢é diretamente influenciada pela formagao de
cristais de gordura (CAMPBELL; GOFF; ROUSSEAU, 2001). Estudos recentes
vém sendo desenvolvidos a fim de estudar o comportamento dos mecanismos

de cristalizacdo e polimorfismo em gorduras na forma emulsionada.
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Compreender os mecanismos de cristalizacdo de lipidios € um dos primeiros

passos no entendimento da estabilizagdo e/ou desestabilizagcdo de emulsdes.

CRISTALIZAGAO EM EMULSOES

A cristalizacdo é extensivamente estudada em gorduras puras e em
menor grau em gorduras emulsionadas. Alguns autores examinam o0s
mecanismos de cristalizagdo e polimorfismo, porém os mesmos ainda nao
estao completamente elucidados (JOHANSSON; BERGENSTAHL;
LUNDGREN, 1995, CAMPBELL; GOFF; ROUSSEAU, 2001, ROUSSEAU et al.
2003).

Muitas emulsdes alimentares contém uma fase lipidica que pode estar
parcial ou totalmente cristalina (DICKINSON e McCLEMENTS, 1995). Os
cristais de gordura tém um impacto significativo sobre a estabilidade de
emulsodes, interferindo de maneira diferente em emulsées agua-em-oleo (A/O)
e de 6leo-em-agua (O/A) (FRASCH-MELNIK; NORTON, 2010).

De acordo com Van Boekel e Walstra (1981), em emulsdes O/A os
cristais de gordura constituintes da fase dispersa sao prejudiciais para a
estabilidade da emulséo, porque se encontram nas gotas de 6leo, podendo
rompe-las causando coalescéncia.

No entanto, cristais de gordura na fase continua (emulsdes A/O) podem
conferir estabilidade as emulsdes, de duas formas: cristais individuais podem,
na forma de particulas, estabilizar a interface agua/dleo, enquanto que a
presenca de uma rede de cristais de gordura na fase continua serve para
imobilizar a emulsdo, impedindo assim a coalescéncia, proporcionando
estabilidade (ROUSSEAU et al. 2003).

Campbell, Goff e Rousseau (2001) estudaram o comportamento da
cinética, polimorfismo, reologia e a microestrutura de gorduras e emulsdes. Foi
utilizada emulsdo O/A com 20% de fase oleosa (40% estearina de palma/ 60%
dleo de canola) utilizando 1% de emulsificante polissorbato (Tween® 80).
Através do periodo de indugéo, conteudo de gordura sdlida e velocidade de
cristalizacdo, os autores verificaram que a cinética de cristalizacdo das
emulsdes ocorreu de maneira diferente das gorduras puras. Possivelmente,

devido a presenga de outros compostos nas gotas de éleo, como por exemplo,
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os emulsificantes na interface O/A, numero de cristais emulsionados e a
quantidade de agua presente no sistema, tornaram a cristalizacdo das
emulsdes mais lenta em comparagao as gorduras puras.

Os autores observaram que foi necessario maior resfriamento para
iniciar a cristalizagdo nas gorduras emulsionadas, e ndo foram detectadas
diferengas nas transi¢cdes polimérficas. Através da analise da microestrutura
das emulsdes foram observados sitios onde ocorreu a formagao de cristais
grandes, projetando-se para o exterior das gotas e provocando coalescéncia
parcial.

Johansson, Bergenstahl e Lundgren (1995) estudaram o efeito dos
cristais de gordura sobre a estabilidade de emulsdo A/O, tendo como objetivo
determinar como o0 aumento das concentragbes de cristais de gordura (0,1 - 5%
de hardfat de palma) em o6leo de soja refinado, afetam a estabilidade das
emulsdes. O estudo analisou a concentragao e o tipo de emulsificante (mono-
oleina pura, monoacilglicerdis saturados, monoglicerideos de ésteres de acido
lactico, lecitinas com fosfolipidios nas concentragcbes de 71,3, 46,1 e 46,4%).
Como ilustrado na Figura 4A, os autores observaram que quanto maior a
quantidade de cristais de gordura na interface A/O, maior viscosidade e
elasticidade, retardando o processo de coalescéncia. No entanto, os autores
também observaram que o efeito contrario acontece em concentracbes mais
baixas de cristais de gordura, onde as gotas de agua ficam susceptiveis a
perfuracdo pelos cristais de gordura constituintes da fase continua e estes

acabam contribuindo para floculagéo e coalescéncia (Figura 4B).
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Cristal
de gordura

Cristal
de gordura

Figura 4. Representacdo esquematica de cristais de gordura na interface agua/dleo de
emulsdes: A) maior quantidade de cristais de gordura e B) menor quantidade de cristais de
gordura.

Fonte: Johansson, Bergenstahl e Lundgren (1995).

O mecanismo pelo qual as particulas se adsorvem na interface
agua/dleo, para estabilizar a emulsdo estericamente, formando uma pelicula
interfacial rigida e altamente viscosa, é denominado de estabilizagdo de
Pickering. Este fendbmeno ocorre devido a elevada energia de fixagdo das
particulas na interface. Os cristais de gordura, tal como particulas, podem
assim proporcionar uma barreira mecanica para a coalescéncia (BINKS,
2002).

Compreender os mecanismos de nucleagédo e cristalizagdo € um dos
primeiros passos para o entendimento da (des)estabilizacdo de emulsdes e/ou
coalescéncia, a exemplo da estabilizagcdo de emulsdo de gordura liquida por
particulas solidas (gordura) ou o controle da forma polimérfica de cristais para
modular o tamanho dos agregados cristalinos e as propriedades de textura
(CAMPBELL; GOFF; ROUSSEAU, 2001).
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De maneira geral, para promover a estabilizacdo de emulsdes por
longos periodos busca-se minimizar a tensao interfacial entre a fase lipidica e
aquosa, para tanto sdo utilizadas moléculas surfactantes, e/ou proteinas e/ou
agentes espessantes. Estas substancias podem agir como ‘impurezas’,
contribuindo para eventos de cristalizagdo heterogénea de gorduras,
consequentemente alterando o comportamento de cristalizagdo do sistema. A
cristalizagcdo de gorduras emulsionadas pode ocorrer dentro da gota em
sistemas O/A, ou na interface 6leo-agua. As hipoteses relativas a natureza de
nucleacao implicam que as impurezas presentes na interface podem agir como
modelos para a nucleagdo, promovendo assim a nucleacdo heterogénea na
superficie (AWAD; SATO, 2002).

Awad e Sato (2002) mostraram que emulsificantes hidrofébicos
alteraram o comportamento polimérfico da fracdo média de palma
emulsionada, formando regides de nucleagédo nas interfaces das gotas. Esta
cristalizacdo incentivou a formacao de cristais ' na emulsdo, em oposicao as
amostras sem emulsificantes, onde ocorreu cristalizagdo na forma a.

Os emulsificantes mais empregados em alimentos s&o geralmente
derivados dos mono e diacilglicerdis ou de alcoodis, como por exemplo, mono e
diacilgliceréis, mono e diacilglicer6is acetilados, mono e diacilglicerois
fosfatados, ésteres de propilenoglicol, ésteres de sorbitana, ésteres de
poliglicerol, ésteres de lactato, ésteres de sacarose e a lecitina quimicamente
modificada (HASENHUETTIL, 1997; O’'BRIEN, 2009).

Dado a grande importédncia de modular/controlar a cristalizagdo de
gorduras em sistemas emulsionados, com o intuito de promover melhoras
quanto a consisténcia e estabilidade das emulsdes, inumeros compostos tém
sido estudados como possiveis estruturantes para aplicacdo também em
emulsées (VAN BOEKEL; WALSTRA, 1981, JOHANSSON; BERGENSTAHL;
LUNDGREN, 1995; CAMPBELL; GOFF; ROUSSEAU, 2001,
THANASUKARN; PONGSAWATMANIT; McCLEMENTS, 2004; MARTINI;
TIPPETS, 2009).
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AGENTES ESTRUTURANTES

O potencial de aplicagdo de agentes estruturantes em 6leos tornou-se
uma promissora area de pesquisa na ultima década, principalmente devido ao
incentivo da redugcdo do consumo de gorduras saturadas e eliminagdo das
gorduras trans da alimentagdo (NARINE; MARANGONI, 1999; BOT et al.,
2011).

Estruturantes sao reconhecidos como compostos de alta e baixa massa
molar, consideradas de baixo peso molecular as moléculas com menos de
3000Da. Podem ser empregados com a finalidade de imobilizar 6leos liquidos
através da formacdo de rede cristalina tridimensional auto-sustentada,
fornecendo estrutura (ABDALLAH; WEISS, 2000; ROGERS, 2009).

O tamanho e a forma dos elementos de estruturagéo e suas interagdes
irdo determinar a estrutura do produto final, e consequentemente, suas
propriedades fisicas (PERNETTI et al., 2007).

Rogers (2009) afirma que Oleos estruturados melhoram as
caracteristicas fisicas de um produto para uso industrial, sem incrementar no
seu teor de acidos graxos saturados ou acidos graxos frans, tornando possivel
desenvolver produtos com teores mais baixos de acidos graxos saturados,
visando manter suas caracteristicas sensoriais tipicas de textura e sabor.

Na literatura é possivel encontrar varios estudos com o emprego de
compostos utilizados como agentes de estruturantes. Na Tabela 4 podem ser

observados alguns exemplos.
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Tabela 4. Sistemas empregados como agentes estruturantes em O6leos

liquidos.

COMPOSTO REFERENCIA

Lecitinas Scartazzini e Luisi, 1988.
Mono e diacilglicerdis, lecitina e ésteres de sorbitana Murdan et al., 1999.

Acido 12-hidroxiestearico Rogers et al., 20009.

Ceras e ésteres de cera Lopes et al., 2011.

Acidos e alcodis graxos Schaink et al., 2007.
Esterdis vegetais Bot e Agterof, 2006.
B-sitosterol e y-oryzanol Bot et al., 2011; Pernetti et al., 2007.
Hardfats (6leos/gorduras totalmente hidrogenados) Thanasukarn; Pongsawatmanit e

Mcclements, 2004, Oliveira, 2011.

ESTRUTURAGAO TRADICIONAL A PARTIR DE TRIACILGLICEROIS
(TAG)

As gorduras macias ou plasticas em geral possuem diferentes niveis e
formas de estruturacdo, que influenciam as propriedades macroscopicas e
conferem caracteristicas proprias ao material (TANG; MARANGONI, 2006).

Gorduras na presengca de TAG saturados, resfriadas apresentam
solubilidade limitada, e através de eventos de nucleacido, pequenos cristais
crescem e interagem entre si através de forcas nao covalentes, de modo a
formar uma rede cristalina continua. Por sua vez, os lipidios soélidos que
existem normalmente como uma rede de cristais coloidais tridimensional,
estabelecem as propriedades fisicas do produto. Apés a conclusdao da
cristalizagdo, os TAG saturados agregam-se para formar cristais de gordura,
que entram em contato e formam aglomerados denominados clusters. Os
clusters formam agregados maiores, em flocos, a partir de ligagdes fracas, e
dao origem a uma rede macroscopica final, como elucidado na Figura
5 (TANG; MARANGONI, 2006).
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Agregados

Rede Cristalina Gordura

Cluster

Dominio Lamela

W<

Figura 5. Hierarquia estrutural em redes cristalinas de gordura coloidais.

Fonte: Tang e Marangoni (2006).

ESTRUTURACAO NAO-TRADICIONAL DE TRIACILGLICEROIS (TAG)

Segundo Pernetti et al. (2007), materiais a base de lipidios e dleos
insaturados podem ser estruturados a partir de géis, como uma alternativa as
gorduras saturadas. Os géis podem formar redes continuas de pequenas
moléculas que se reunem em cristais liquidos, micelas ou redes fibrilares
formadas a partir de agregados de micelas, desenvolvendo estruturas de
bicamadas inversas na forma de bastonetes (Figura 6) (WEISS; TERECH,
McKEE et al., 2006).

Assim como, o monoestearato de sorbitana, surfactante n&o-ibnico
hidrofdbico, utilizado como emulsificante em emulsdes agua-em-6leo. Quando
adicionado em Oleos vegetais, apos o resfriamento, torna-se insoluvel, a
diminuicdo da solubilidade conduz a reorganizagdo das suas moléculas em
vesiculas inversas com o desenvolvimento de tubulos em forma de bastonetes
(MURDAN et al., 1999; ROGERS, 2009).
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Figura 6. Representacédo esquematica de formacao de micelas a partir de moléculas anfifilicas
em oleo.
Fonte: McKee et al. (2006).

Monoglicerideos sdo capazes de estruturar tanto lipidios como fases
aquosas, devido ao seu carater anfifilico (MARANGONI et al. , 2007). Se auto-
organizam em numerosas estruturas, lamelar, micelar, cubicas e mesofases
hexagonais. Formam bicamadas inversas estabelecendo redes de
emaranhados, com capacidade de imobilizar a fase liquida (MURDAN et al.,
1999; ROGERS, 2009).

Ceras comestiveis empregadas em baixas concentragcdes podem ser
utilizadas para estruturar 6leos. A estruturagdo ocorre devido a presenga
pequenas particulas de cristais, com dimensdes coloidais, que se agregam e
formam rede tridimensional que retém o 6leo liquido (TORO-VAZQUEZ et al.,
2007; ROGERS, 2009; ROCHA, 2012).

De acordo com Pernetti et al. (2007) e Bot et al. (2011), esterdis vegetais
sao capazes de conferir estruturas a 6leos. Misturas de y-orizanol e fitoesterois
formam tubos ocos (didmetro de 7,2 + 0,1 mm, aproximadamente) insoluveis, e
apos o resfriamento necessitam de perturbacdo mecéanica para formar rede
cristalina continua.

De acordo com Rogers (2009), lecitinas foram propostas pela primeira
vez como um agente estruturante no final de 1980, sendo capaz de formar
organogel, em estudos de Scartazzini e Luisi (1988).

A lecitina é composta por misturas de fosfolipidios e apresenta potencial
emulsificante. Segundo Scartazzini e Luisi (1988), a lecitina, na presencga de

uma pequena quantidade de agua, forma um material gelatinoso constituido

25



REVISAO BIBLIOGRAFICA

por uma rede tridimensional de micelas invertidas emaranhadas, podendo
conferir imobilizagao aos 6leos vegetais insaturados.

Também pode-se considerar o emprego dos estruturantes em emulsdes.
Pernetti et al., (2007) observaram, através do estudo de estruturagado de dleos
comestiveis, que agentes estruturantes na presenca de interfaces, como em
emulsdes, podem formar blocos cristalinos.

Além de reduzirem a tensao superficial como agentes estabilizantes para
emulsdo, espuma e suspensao, o0s emulsificantes sao importantes
modificadores da textura, resultando em modificagbes das propriedades fisicas
do alimento (BOBBIO; BOBBIO, 1995).

MISTURA DE ESTRUTURANTES

Muitas vezes o emprego de um agente estruturante na forma isolada
pode apresentar resultados interessantes. No entanto, em alguns casos, esse
resultado pode ser melhorado quando estruturantes sao utilizados em conjunto.

Pernetti et al. (2007) observaram em seus estudos que quando da
adicao isolada de triestearato de sorbitana (STS) ao 6leo de girassol, nao foi
possivel obter 6leo gelificado. Com o uso de lecitina e triestearato de sorbitana
em conjunto, em concentragdes variando de 30 a 70% (m/m) num total de 6, 8
e 12% de estruturantes no 6leo de girassol, produziu-se um gel efetivo,
composto por pequenas placas de cristais que formaram uma rede continua.
Os autores mostraram que o incremento da adi¢ao de lecitina ao triestearato de
sorbitana induziu a modificagdo da morfologia cristalina de cristais esféricos
para cristais em forma de agulha. Concluiram que a lecitina, apesar de
modificar a morfologia dos cristais, ndo afeta de maneira negativa o
empacotamento cristalino. Pelo contrario, reforca as ligagcdes entre os cristais,
produzindo uma rede cristalina continua e mais elastica (PERNETTI et al.,
2007).

Johansson, Bergenstahl e Lundgren (1995) avaliaram o efeito de hardfat
de palma sobre a estabilidade de emulsdes A/O, utilizando entre 0,1 a 5% de
hardfat como gordura sélida em 6leo de soja refinado e emulsificantes, mono-
oleina e lecitina de soja. A estabilidade das emulsdes com mono-oleina foi

melhorada a medida que aumentou-se a concentracao de hardfat até 5%, ja
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para as emulsdes estabilizadas com lecitina de soja, o efeito 6timo foi

observado com menores concentragcdes de hardfat, variando entre 1 e 2%.

HARDFAT DE PALMA E LECITINA DE SOJA COMO
ESTRUTURANTES POTENCIAIS EM SISTEMAS LIPIDICOS

e Hardfat de palma

O hardfat de palma é uma gordura totalmente hidrogenada obtida a
partir do processo de hidrogenagao catalitica total do dleo de palma. A
hidrogenagédo é o processo quimico de eliminagdo de grupos funcionais
insaturados pela adicdo de atomos de hidrogénio (BAILEY; FEUGE; SMITH,
1942).

O processo de hidrogenagao total consiste na eliminacdo de todas
duplas ligagdes dos acidos graxos que compdem os triacilglicerois. O
hidrogénio é adicionado as duplas ligacbes dos acidos graxos insaturados,
transformando-os assim para acidos graxos saturados, que por sua vez
converte o 6leo em gordura solida. No caso da hidrogenagao total do éleo de
palma, os acidos oleico, linoleico e linolénico presentes no oleo serdo
convertidos completamente nos acidos saturados correspondentes (GHOTRA;
DYAL; NARINE, 2002).

Através deste processo é possivel obter 6leos totalmente hidrogenados,
isentos de acidos graxos frans, conhecidos como gorduras matriciais ou
hardfats, que podem ser utilizado como estruturante de 6leos em misturas
lipidicas (NAWAR, 1996; WASSEL; YOUNG, 2007 O'BRIEN, 2009).

Os hardfats desempenham um papel interessante na estruturacdo de
triacilgliceréis devido a sua insolubilidade, ou solubilidade limitada, e a
capacidade de formar uma sélida rede de cristais. Os diferentes tipos de
hardfats possuem caracteristicas de fusao parecidas, com alto ponto de fusao,
e capacidade de formar uma matriz que ira cristalizar em altas temperaturas,
formando uma dispersao fina de cristais estaveis (TALBOT, 1989, NORBERG,
2006, ALANDER et al., 2007).

Oliveira (2011) avaliou a influéncia da adigdo, por mistura direta, de

hardfats dos 6leos de palma, palmiste, algodéo, soja e crambe, em diferentes
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concentracgoes (1, 3 e 5%), sobre as propriedades de cristalizagdo do dleo de
palma. Os hardfats promoveram mudangas drasticas no comportamento de
cristalizagdo do 6leo de palma, com excegao do hardfat de palmiste. O 6leo de
palma, na presenca de hardfats de palma, algoddo, soja e crambe na
proporgao de 99:1, apresentou significativa redugdo do tempo de indugéo da
cristalizagdo, que decresceu de 34 minutos para 29, 27, 21 e 14 minutos,
respectivamente, com consequente aumento da taxa de cristalizagao.

Segundo Omonov, Bouzidi e Narine (2010), a microestrutura dos
hardfats empregados como agentes estruturantes tem grande importancia na
capacidade de reter o 6leo do sistema, ou seja, a quantidade, o tamanho, a
morfologia (formato) e a distribuicdo espacial do cristal sédo fatores chave para

a formacéo da rede cristalina.

e Lecitina de soja

A lecitina é um sub produto do refino de éleos vegetais. Comercialmente,
a principal fonte de lecitina sdo as gomas extraidas do 6leo de soja, no entanto,
a lecitina também pode ser obtida a partir de outras oleaginosas, como milho,
algodao, amendoim e girassol, ou ainda de fontes animais, como ovos, embora
pouco disponiveis para uso comercial (O’'BRIEN, 2004).

A lecitina é obtida durante o processo de refino do 6leo de soja, na etapa
de degomagem. Nesta etapa o 6leo € hidratado com agua quente (65-80°C) e
depois centrifugado. Neste processo sao obtidos o 6leo degomado e a lecitina
(AUTINO, 2009).

A lecitina é uma mistura de fosfolipidios, moléculas lipidicas que contem
um grupo fosfato. A estrutura molecular dos fosfolipidios confere a lecitina
propriedades tensoativas, devido a presengca de uma parte hidrofilica,
composta por moléculas com residuo de acido fosférico e uma parte
hidrofdbica, representada pela cadeia de acidos graxos (Figura 7) (BOBBIO;
BOBBIO, 1995). A lecitina de soja caracteriza-se principalmente pela presenca
de fosfatidilcolina (16-26%), fosfatidietanlolamina (14-20%), fosfatidilinositol
(10-14%), fitoglicolipidios (13%) e fosfatidilserina (4%) (ATTIA et al. 2008).

O tamanho das cadeias dos acidos graxos presente na estrutura do

fosfolipidio conferem carater mais ou menos hidrofébico das lecitinas. Este
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comportamento contribui para uma das principais aplicagdes que se refere ao
uso como emulsificantes (MENDES, 2000).

Polar Apolar

Fosfato

Glicerol Cadeias de acidos graxos

Figura 7. Representagcédo esquematica da estrutura da fosfatidilcolina.
Fonte: Adaptado de McKee et al. (2009).

Segundo Kumar e Katare (2005), lecitinas que apresentam conteudo de
95% de fosfolipidios sdo mais eficientes na estruturagcdo de Oleos. As
insaturagdes dos acidos graxos constituintes das moléculas de fosfolipidios
favorecem a formacao de micelas, formando agregados com microestruturas
emaranhadas, com consequente imobilizacdo do 6leo na fase liquida.

Estudos indicam que a lecitina é capaz de adsorver cristais de gordura,
tornando a superficie dos cristais de gordura mais polar (JOHANSSON;
BERGENSTAHL, 1995).
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PRINCIPAIS TECNICAS ANALITICAS APLICADAS AO ESTUDO
DE PROPRIEDADES FiSICAS DE SISTEMAS LIPiDICOS

RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

A ressonancia magnética nuclear pulsante de baixa resolu¢do (RMNp)
consiste na determinagédo do teor do conteudo de gordura sélida ou solid fat
content (SFC) através de pulsos de radiofrequéncia baseados na magnetizacao
dos prétons da amostra. E um método direto, o qual determina o SFC a partir
dos sinais que correspondem a quantidade total de gordura sélida medida no
tempo zero (t=0). Esses sinais séo obtidos a partir da diferenga do tempo de
relaxagao spin-spin, resultantes do campo magnético gerado no sistema, sendo
convertido em SFC (BALINOV; MARIETTE; SODERMAN, 2004, CAMPOS,
2005).

Quando um pulso de radiofrequéncia é aplicado sobre uma amostra,
induz-se um sinal de magnetizacdo. A amplitude inicial deste sinal é
proporcional ao numero de prétons presentes na amostra. Quando mais de um
componente que contém préton, por exemplo, gorduras liquidas e sdlidas estao
presentes no sistema, o decaimento de sinal que corresponde a cada
componente é diferente. Ha um decaimento inicial na intensidade do sinal de
magnetizacdo que € caracteristico do componente solido. A magnetizagao
remanescente apresenta um decaimento mais lento, oriundo do componente
liquido. Na gordura sdlida o tempo de relaxagéo decai muito mais rapidamente
do que no dleo liquido, gerando dois sinais de decaimento em dois tempos
distintos, obtendo-se assim o percentual de gordura sélida ou liquida na
amostra (BALINOV; MARIETTE; SODERMAN, 2004, CAMPOS, 2005).

Através da RMNp pode-se obter o conteudo de gordura soélida (SFC) e

isotermas de cristalizag&o:

e Conteudo de gordura sélida

O conteudo de gordura sélida (SFC) é uma importante propriedade fisica
dos lipidios, e expressa a quantidade da fracdo sdélida a determinadas
temperaturas (RIBEIRO et al., 2009).
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O SFC pode ser obtido a partir de procedimentos de Ressonéancia
Magnética Nuclear pulsante de baixa resolucao (RMNp) e por calorimetria
diferencial de varredura (DSC) (CAMPOS, 2005). Atualmente o método mais
utilizado ¢ a RMNp, pois € um meétodo mais rapido, preciso e fornece
resultados préximos ao teor absoluto de gordura sdlida, em comparagao ao
DSC (TIMMS, 1985).

Através de medidas do conteudo de gordura soélida em diversas
temperaturas, obtém-se uma curva reconhecida como perfil de solidos.
Observa-se que em temperaturas baixas o SFC tende a um valor maximo, e a
medida que submete-se a gordura a um incremento de temperatura, o SFC
decai, até que os lipidios fundem-se e o SFC tende a um valor minimo.

O comportamento da fragcdo sélida dos lipidios pode afetar as
propriedades fisicas, como espalhabilidade, consisténcia e estabilidade
provocando influéncias sensoriais significativas nos produtos onde sao
empregadas (CAMPOS, 2005, RIBEIRO et al., 2009, AUGUSTO et al., 2012).

A determinacdo do SFC é uma técnica amplamente utilizada no
desenvolvimento de novos produtos para descrever e compreender as
propriedades dos alimentos, assim como as aplicagbes apropriadas,
dependentes do comportamento no armazenamento, e em diferentes
condigbes de transformacdo de temperatura e consumo (AUGUSTO et al.,
2012).

Os valores de SFC podem ser determinados a diferentes temperaturas e
usados também para analisar atributos relacionados a performance da gordura,
como aparéncia geral, facilidade de envase e exsudacao de 6leo (NOOR-LIDA,
2002).

Segundo O’Brien (2004), as principais medidas do SFC para margarinas
sao realizadas em trés temperaturas, as quais séo indicativas de:

e 10°C: qualidade de impressao global e espalhabilidade do produto na
temperatura de geladeira;
e 20°C: resisténcia do produto a temperatura ambiente.

e 37,5°C: caracteristicas de derretimento do produto na boca.

Foi demonstrado por Trumbetas, Fioriti e Sims (1978) que a RMNp

também pode ser utilizada para medir o conteudo de gordura soélida em
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emulsoes. Isto & possivel, pois a existe grande diferenca entre os tempos de
relaxacédo dos prétons do 6leo e da agua. Estes autores avaliaram estabilidade
de emulsées O/A contendo 50% de o6leo hidrogenado a partir do SFC,
concluiram que a emulsificacdo tem efeito inibidor sobre a solidificagcdo da

gordura.

¢ |sotermas de cristalizacao

As isotermas de cristalizacdo sdo obtidas a partir de leituras do conteudo
de gordura sélida (SFC), a temperatura constante, em equipamento de
ressonancia magnética nuclear pulsada de baixa resolugdao (RMNp), até o
momento de equilibrio, ou estabilizagao do teor de gordura sélida (RIBEIRO et
al., 2009).

Com os dados obtidos sao construidas curvas de cristalizagcdo, que
consistem na representagao grafica do conteudo de gordura sélida (%) em
funcdo do tempo (CAMPOS, 2005). Através de isotermas de cristalizacao, é
possivel obter informacdes referentes ao comportamento de cristalizagcdo de
Oleos, gorduras e emulsdes (CAMPBELL; GOFF; ROUSSEAU, 2001,
CAMPOQS, 2005).

A avaliacdo das curvas de cristalizagdo permite determinar o periodo de
inducdo dos cristais, conteudo de gordura sélida maximo (SFCmax.) e o tempo
para atingir 50% do SFCmax., parametros que fornecem informagdes sobre a
cinética de cristalizagdo da amostra em estudo (CAMPOS, 2005).

Pode-se quantificar a taxa de cristalizagao e inferir sobre a morfologia de
crescimento dos cristais (Tabela 1), aplicando-se um modelo matematico
(Figura 1) proposto por Avrami (AVRAMI, 1939). De acordo com o modelo de
Avrami, os parametros considerados descrevem a cinética de cristalizacdo do
produto (MARANGONI, 2005).

A isoterma de cristalizacdo € uma importante ferramenta no estudo do
emprego de aditivos a fim de modificar a cristalizacdo de 6leos e gorduras
(NORBERG, 2006, OLIVEIRA, 2011).

Além disto, tem sido utilizada para investigar propriedades de
cristalizagdo em emulsdes modelos, através da determinagdo do teor de

sélidos e do comportamento da gordura na presenga de agua e aditivos, como,
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por exemplo, os emulsificantes (TRUMBETAS; FIORITI; SIMS, 1978,
CAMPBELL; GOFF; ROUSSEAU, 2001).

Campbell, Goff e Rousseau (2001) estudaram a cinética de cristalizagao
de gorduras e emulsdes através de RMNp. Foram avaliadas emulsbes do tipo
O/A, com 20% de fase oleosa (40% estearina de palma/ 60% o6leo de canola) e
80% de fase aquosa, com 1% do emulsificante polisorbato - Tween® 80. Na
qual foi possivel acompanhar as diferengas de cristalizagao das gorduras puras
e destas quando na presenga de agua. Observaram que o periodo de indugéo
da cristalizacdo gorduras puras ocorreu 2 minutos antes das emulsoes.
Indicando que é necessario maior resfriamento para o inicio da cristalizacao

das emulsoes.

MICROSCOPIA DE LUZ POLARIZADA

A microscopia sob luz polarizada é uma técnica empregada para
visualizar a rede cristalina de gorduras, podendo distinguir entre fases liquidas
e solidas (ROUSSEAU; HILL; MARANGONI, 1996).

Utiliza-se desta técnica, com o objetivo de tentar elucidar questbes
relacionadas a tecnologia de processamento de gorduras, devido a sua
tendéncia de cristalizagdo (AGUILERA; STANLEY; BAKER, 2000).

Segundo Berger; Jewell e Pollitt (1979), nas gorduras podem ser
encontrados diferentes tipos de cristais:

e Esferulito A: cristal com um nucleo compacto envolvido por agulhas
longas, finas e distribuidas radialmente.

e Esferulito B: nucleos pequenos cercados por cristais orientados
aleatoriamente.

e Cachos: grupos de cristais pequenos aproximadamente esféricos, em
disposicao aleatéria;

e Feixes: cristais distribuidos paralelamente, orientados aleatoriamente,
formando uma estrutura semelhante a uma rede;

e Aglomerados: agregados de cristais esferuliticos e cachos.
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Visto esta diversidade de formas cristalinas, torna-se imprescindivel o
uso de técnicas apropriadas para o entendimento das relagdes existentes entre
estrutura cristalina e as propriedades fisicas das gorduras.

Diversos aspectos podem ser influenciados pela rede cristalina. Por
exemplo, correlacionam-se os diferentes tipos de cristais formados nas
gorduras e as mudangas morfolégicas que ocorrem durante o crescimento,
com a consisténcia. Assim, através da microscopia, € possivel explicar
variagoes de consisténcia em gorduras, até mesmo quando estas apresentam
conteudo de gordura solida semelhante (ROUSSEAU; MARANGONI, 2002,
BRAIPSON-DANTHINE; DEROANNE, 2004).

Outro fator importante esta relacionado a aspectos sensoriais das
gorduras. Atributos como espalhabilidade e sensacdo de fusdo na boca
dependem da forca mecéanica da rede cristalina que, por sua vez, é
influenciada pela morfologia dos cristais e polimorfismo (ROUSSEAU,;
MARANGONI; JEFFREY, 1998, AGUILERA; STANKEY; BAKER, 2000, SMITH
et al. 2011).

Em emulsdes, a microscopia colabora para informagdes relacionadas
principalmente a estabilidade frente ao desenvolvimento da rede cristalina e o
comportamento dos cristais a determinadas temperaturas e ao longo do tempo
(JOHANSSON; BERGENSTAHL; LUNDGREN, 1995, THANASUKARN;
PONGSAWATMANIT; McCLEMENTS, 2004, GHOSH; ROUSSEAU, 2011).
Outro aspecto relevante para o emprego da microscopia em emulsdes é a
tentativa de elucidar os mecanismos de cristalizacao que ocorrem nestes
sistemas complexos (JOHANSSON; BERGENSTAHL; LUNDGREN, 1995,
CAMPBELL et al., 2011).

CONSISTENCIA

A consisténcia geralmente é entendida como uma combinacao de efeitos
que tendem a dar impressdo de resisténcia a produtos gordurosos, e esta
diretamente relacionada as propriedades mecanicas (DEMAN, 1983; GIOIELLI,
1996; O'BRIEN, 2004).
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Segundo O’Brien (2004), a consisténcia € um aspecto importante na
qualidade de produtos gordurosos. Esta relacionada a quantidade, ao tamanho,
a forma e a distribuicdo do material presente na fase solida.

Ja foi bem estabelecido que uma gordura se torna mais firme a medida
que o teor de solidos aumenta, assim como o tamanho do cristal interfere de
forma direta na consisténcia. O produto se apresentara mais firme e
consistente quanto menor for o tamanho dos cristais e se tornard mais macio a
medida que o tamanho dos cristais aumentar (O’'BRIEN, 2004).

Um método muito utilizado descrito na literatura para a avaliagcdo de
consisténcia de gorduras, e produtos gordurosos, a exemplo de margarinas, foi
descrito por Haighton (1959). Este método utiliza o parametro yield value e
pode ser analisado independentemente do equipamento utilizado para a
medida instrumental.

O yield value é um parametro obtido pela conversdao de dados de
penetracao, resultantes da medida de consisténcia através de penetrometro de
cone, sendo influenciado diretamente pela cristalizagdo das gorduras, e
corresponde a resisténcia da gordura a deformacgéo, ou seja, € a forga aplicada
por unidade de area capaz de causar uma deformagdo na gordura
(HAIGHTON, 1959).

A for¢ca de compressao em (gf) aplicada sobre o material em analise é
obtido e os dados de penetragdo sédo convertidos em yield value, conforme

Equacéo 2, de acordo com Haighton (1959).

C=K.W
o’ [2]

Onde: C representa o valor de consisténcia em gf/cmz, K o coeficiente
dependente do angulo do cone, W a resisténcia a compresséo (gf), e p a
profundidade de penetragdo (mm/10). Em medidas realizadas em margarinas e
shortenings o valor de n encontrado foi de 1,6, adotando-se o0 mesmo para a
utilizagao no calculo para sistemas lipidicos em geral (HAIGHTON, 1959).

A partir deste parametro, Haighton (1959) classificou as gorduras desde
muito macias até muito duras, a uma determinada temperatura de aplicagao,

em fungao da propriedade subjetiva da espalhabilidade (Tabela 5).
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A espalhabilidade provavelmente €& o atributo mais importante para
analises de margarinas de mesa e cremes vegetais. Para o consumidor, 0
parametro espalhabilidade é a facilidade com que a margarina pode ser
aplicada em uma fina camada sobre o pado (BECKER-ALMEIDA, 2008).

Tabela 5. Classificagdo de produtos gordurosos segundo yield value

“Yield value” (gflcm?) Consisténcia
<50 Muito macia, quase fluida
50-100 Muito macia, nao espalhavel
100-200 Macia, ja espalhavel
200-800 Plastica e espalhavel
800-1000 Dura, satisfatoriamente espalhavel
1000-1500 Muito dura, limite de espalhabilidade
>1500 Muito dura

Fonte: Haighton (1959).
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RESUMO

A estruturag@o de 6leos vegetais esta intimamente relacionada a formagdo de uma rede
cristalina de triacilglicerdis, que admite diferentes configuragdes, influenciando
diretamente o comportamento de cristalizagdo e caracteristicas sensoriais, como a
consisténcia. O objetivo deste estudo foi avaliar o efeito de hardfat de palma (HP) e
lecitina de soja desengordura (SL) como agentes estruturantes em 6leo de palma (PO) e
misturas de 6leo de palma com oleina de palma (OL). O trabalho foi conduzido em duas
etapas: a primeira para estudar o efeito dos estruturantes, isolados (1, 3 ¢ 5 % HP; 1 %
SL) e em conjunto (1,3 e 5 % HP + 1 % SL), em PO; a segunda para avaliar a acdo dos
estruturantes mediante a adicdo de 25, 50 e 75 % de OL ao o6leo de palma. O
comportamento da cristalizacdo foi observado por meio de isotermas de cristalizagao,
com aplicacdo do modelo de Avrami; contetido de gordura so6lida (SFC), através de
ressonancia magnética nuclear (RMN); consisténcia, utilizando o parametro yield value
e microscopia de luz polarizada. As curvas de cristalizagdo apresentaram formato
sigmoidal, caracteristico do modelo de Avrami, possibilitando a andlise dos dados de
acordo com o método matematico. A incorporacdo de 3 e 5 % de hardfat de palma do
6leo de palma refinado induziu mudangas acentuadas no seu comportamento de
cristalizacdo, quando comparado a adicdo de lecitina de soja desengordurada. Foi
possivel observar nas curvas do conteudo de gordura sélida que os agentes estruturantes
utilizados em isolado, promoveram o aumento do SFC na proporcao de adi¢do (1,3 e 5
% de HP / 1 % de SL). No entanto, nas amostras contendo os agentes estruturantes em
conjunto (HP e SL), a presenca da lecitina de soja reduziu o contetdo de gordura sélida.
Provavelmente a lecitina de soja reforga as ligagdes entre os cristais ¢ retarda a
cristalizacdo. Destacando-se também o efeito sinérgico dos agentes estruturantes na
consisténcia, além de reforcarem as ligacdes entre os cristais, a rede cristalina
apresentou-se eldstica e continua, proporcionando caracteristicas sensoriais de boa
espalhabilidade. A lecitina de soja e o hardfat de palma empregados em conjunto

apresentaram-se boas op¢des como agentes estruturantes.

Palavras-chave: Cristalizacao do 6leo de palma, Modelo de Avrami, Oleina de palma,

Agentes estruturantes, Yield value.
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INTRODUCAO

A estruturagdo de 6leos e gorduras ¢ um foco atual de desenvolvimento em
ciéncia e tecnologia de lipidios, visto que envolve uma grande variedade de potencias
aplicacdes, principalmente em emulsdes alimentares e produtos farmacéuticos. Agentes
estruturantes sdo compostos de alto e baixo peso molecular empregados com a
finalidade de imobilizar o6leos liquidos através da formacdo de rede cristalina
tridimensional auto-sustentada.'

A utilizacdo de agentes estruturantes pode promover mudangas no
comportamento de cristalizacdo e na consisténcia de produtos cujas caracteristicas
fisicas dependem em grande parte de cristais de gordura, fato que pode ser bastante
interessante principalmente no processamento industrial.’

Hardfats ou Oleos totalmente hidrogenados sdo misturas de triacilglicerois
(TAG) saturados responsaveis pela estrutura da rede cristalina em um processo onde sao
adicionados. Apds a fusdo, através de eventos de nucleacdo, formam pequenos cristais
que interagem através de forgas ndo covalentes de modo a formar uma rede continua de
cristais, podendo atuar como nucleos preferenciais de cristalizagdo. Os hardfats
empregados como agentes estruturantes podem conferir resisténcia mecanica a rede de
cristais, influenciando grandemente no grau de dureza da gordura.”

A utilizagdo de lecitina como agente estruturante, foi relatada pela primeira vez
no final de 1980.° Este componente é capaz de formar material gelatinoso constituido
por uma rede tridimensional de micelas invertidas emaranhadas quando uma pequena
quantidade de agua ¢ adicionada, que imobiliza os 6leos vegetais insaturados.” A
lecitina reforca as ligacdes entre os cristais, produzindo uma rede cristalina continua e
mais elastica.’

O dleo de palma, matéria-prima com grande potencial de aplicacdo em diversos
produtos, possui caracteristica semi-solida a temperatura ambiente, mas apresenta
cristalizacdo lenta devido a alta energia livre de ativacdo da nucleagdo causada pelas
interagdes intermoleculares entre a estearina e a oleina®™ e pela presenca de
diacilglicerdis, que prejudicam a aproximacdo das moléculas dos triacilglicer6is durante
a cristalizagdo. Entretanto, pode ter suas caracteristicas melhoradas na presenga de
agentes estruturantes.>’

Este estudo tem por objetivo avaliar o efeito da adigdo de hardfat de palma e

lecitina de soja desengordura como agentes de estruturacdo em Oleo de palma e em

50



ARTIGO 1

misturas de 6leo de palma com oleina palma, o que podera contribuir para aplicacdes

em uma grande variedade de produtos e processos.

PARTE EXPERIMENTAL
Material e métodos
Matérias primas

Oleo de palma refinado (PO) e oleina de palma (OL), fornecidos pela Empresa
Agropalma©, S/A., (Belém, PA, Brasil); Lecitina de soja Solec F (SL) desengordurada,
com concentragao minima de 97 % de insoluveis em acetona, obtida junto a Empresa
Solae® (St. Louis, MO, EUA); Hardfat de palma (HP), concedido pela Empresa Cargill
Agricola S/A (Marinque, SP, BR).

Caracterizacdo quimica das matérias-primas
Composigdo em dcidos graxos

Determinada por Cromatografia Gasosa em fase através do método AOCS Ce
1£-:96, '° apos esterificagdo utilizando a metodologia descrita por Hartmann e Lago."'
Condigdes de operagdo do cromatodgrafo: Cromatografo Gasoso Capilar dotado de
coluna capilar DB-23 AGILENT (50 % cianopropil - metilpolisiloxano, dimensdes 60
m, @ int: 0,25 mm, 0,25 um filme). Condi¢des de analise: temperatura do forno de 110
°C por 5 min, 110 °C a 215 °C (5 °C min™), 215 °C por 24 min; temperatura do
detector: 280 °C; temperatura do injetor 250 °C; gas de arraste: hélio; razdo split 1:50;
volume injetado: 1,0 pL. A composicao qualitativa foi determinada por comparacdo dos
tempos de retencdo dos picos com os dos respectivos padroes de acidos graxos e a

quantificagdo foi feita pelo percentual de area corrigido.

Indice de iodo calculado

Foi obtido através da composicdo em 4cidos graxos determinada

experimentalmente, segundo o método AOCS Cd 1¢-85."°
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Composigdo teorica em triacilglicerois

Mediante a composicdo em acidos graxos foi obtida a composi¢do tedrica em
triacilglicerois, utilizando-se um software de predi¢cdo matematica desenvolvido por
Antoniosi Filho."

O software utiliza um algoritmo matemadtico que descreve a distribui¢do dos
acidos graxos nas moléculas de triacilglicerdis. Para a alimentacdo do software foram
utilizados os dados de composi¢ao em acidos graxos determinada experimentalmente. A
correlacdo deste método com outros métodos analiticos foi recentemente descrita por

13
Fernandes.

Preparacdo das misturas

Foram preparadas amostras contendo 6leo de palma e misturas de 6leo de palma
com oleina de palma, nas propor¢des de 25, 50 e 75 %, adicionadas de HP e SL,
isoladamente (1,3 e 5 % HP; 1 % SL) e em conjunto (1,3 e 5 % HP + 1 % SL).

As amostras foram previamente fundidas a 80°C em banho-maria. Apds a adicao
do HP e da SL, as misturas foram mantidas sob agitacdo em um agitador magnético a

300 rpm durante 5 minutos, para garantir a completa homogeneizagao.

Caracterizacdo fisica das misturas

Isoterma de cristalizagcdo

As amostras, fundidas e homogeneizadas foram mantidas em banho termostatico
seco a temperatura de 70 °C por | hora, para completa destruicdo de seu historico
cristalino. Apds este periodo, foram submetidas a cristaliza¢do isotérmica a 20 °C, com
coleta de dados automatica de teor de solidos a cada 60 segundos, em equipamento de
Ressonancia Magnética Nuclear pulsante de baixa resolu¢do (RMN), Bruker pcl20
Minispec (Silberstreifen, Rheinstetten, Germany), até a estabilizagao do teor de solidos,
com tempo minimo de andlise de 60 minutos. As analises foram realizadas em triplicata.
A caracterizagdo da cinética de cristalizacao foi realizada segundo o periodo de indugdo
(tSFC), teor méaximo de solidos (SFCmdx). A equacdo de Avrami foi empregada para o

estudo da cristalizagdo, foi linearizada e aplicada aos resultados obtidos para a
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determinagdo da constante e do expoente de Avrami, de acordo com a Equagdo 1.'
Mediante ao expoente de Avrami a morfologia de crescimento cristalino foi classificada

de acordo com a Tabela 1.

SFC

=1— e kt"
SFCrax. ¢

(Equacdo 1)

Tabela 1. Valores para o expoente de Avrami (n) para diferentes tipos de crescimento e

nucleacdo

Tipo de Tipo de Expoente  Tipos de crescimento de cristais ¢ de nucleagdo

. ~ b .
crescimento” nucleagdo’  de Avrami esperada

(n)
3 1 3+1=4  Crescimento esferulitico com nucleagdo esporadica
3 0 3+0=3 Crescimento esferulitico com nucleagdo instantanea
2 1 2+1=3 Crescimento tipo disco com nucleacdo esporadica
2 0 2+0=2 Crescimento tipo disco com nuclea¢o instantanea
1 1 1+1=2 Crescimento tipo agulha com nucleagdo esporadica
1 0 1+0=1 Crescimento tipo agulha com nucleago instantanea

“Tipo de crescimento: 3 = esferulitico; 2 = disco; 1= agulha; ° Tipo de nucleagdo: 1 = nucleagdo
esporadica; 0 = nucleacdo instantanea.
Fonte: Wright et al.'>; McGauley; Marangoni."

Conteudo de gordura solida (SFC)

O SFC foi obtido segundo o método, AOCS Cd 16b- 93 método I, direto, leitura
das amostras em série,'’ em Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear pulsante
de baixa resolug¢do (RMN), Bruker pc120 Minispec (Silberstreifen, Rheinstetten,
Germany), com adaptagdes. Logo apds o preparo, as misturas foram vertidas para os
tubos de andlise e mantidas por 24 horas a temperatura de 5 °C em camara com
temperatura controlada para cristalizagdo estatica. Transcorrido o tempo determinado,
foram realizadas as medidas do SFC na temperatura de 5 °C. Em seguida, as amostras
foram dispostas em banho termostatico seco com controle de temperatura pelo sistema

Peltier (Duratech Tcon, EUA) e submetidas as analises subsequentes, mediante a
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exposicao por 30 minutos nas temperaturas (10, 20, 25, 30, 35, 37,5, 40 e 45 °C). As

analises foram conduzidas em triplicata para cada amostra.

Consisténcia

A consisténcia das amostras foi determinada utilizando o equipamento
analisador de textura TA-XT Plus (Stable Micro Systems, UK), controlado por
microcomputador. As amostras foram aquecidas em forno de micro-ondas, a
aproximadamente 80 °C, para a completa fusdo dos cristais, ¢ acondicionadas em
béqueres de 50 mL. A cristalizagdo foi efetuada em camara com temperatura controlada,
por 24 horas a 5 °C. Posteriormente, as amostras foram mantidas a 25 °C, temperatura
de analise, por 24 horas. Para a analise foi utilizado um cone de acrilico com ponta nao
truncada e angulo de 60°. Os testes foram realizados em triplicata e operados nas
seguintes condi¢des: distancia de penetracdo = 10 mm; velocidade = 2 mm/s; tempo = 5
s. A forca de compressdo em (gf) foi obtida e os dados foram convertidos em yield
value, conforme Equacio 2, de acordo com Haighton.'®

Este pardmetro ¢ obtido pela conversdo de dados de penetragdo, resultantes da
medida de consisténcia através de penetrometro de cone, sendo influenciado
diretamente pela cristalizacdo das gorduras, e corresponde a resisténcia da gordura a
deformacdo, ou seja, ¢ a for¢a aplicada por unidade de area capaz de causar uma

deformagio na gordura. '®

C=K. W

n

p (Equacdo 2)

Onde: C representa o valor de consisténcia, em gf cem™, K o coeficiente
dependente do angulo do cone (igual a 2815, para cone de 60°), W a resisténcia a
compressao (gf), p a profundidade de penetracdo (mm/10) e n = 1,6. A partir deste
parametro, Haighton'® classificou as gorduras desde muito macias até muito duras, a
uma determinada temperatura de aplicagcdo, em funcdo da propriedade subjetiva da

espalhabilidade (Tabela 2).
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Tabela 2. Classificagdo de produtos gordurosos segundo yield value

“Yield value” (gf cm™) Consisténcia
<50 Muito macia, quase fluida
50-100 Muito macia, nao espalhavel
100-200 Macia, ja espalhavel
200-800 Plastica e espalhavel
800-1000 Dura, satisfatoriamente espalhavel
1000-1500 Muito dura, limite de espalhabilidade
>1500 Muito dura

Fonte: Haighton.'®

Microscopia de luz polarizada

As imagens das amostras foram obtidas por microscopia sob luz polarizada. As
amostras foram fundidas a temperatura de 70 °C em estufa e com o auxilio de um tubo
capilar, uma gota de amostra foi colocada sobre uma lamina de vidro pré-aquecida a
temperatura de 70 °C, a gota foi na sequéncia coberta com uma laminula de vidro. As
amostras permaneceram em camara incubadora a 5 °C por 24 horas, e por mais 24 horas
a 25 °C. As imagens foram obtidas a temperatura ambiente (+ 25 °C) com ampliagdo de
20 vezes, utilizando o microscopio 6tico de luz polarizada, marca Olympus, modelo
BX53, acoplado a cadmera colorida de video digital DP73 WDR, através do software
CellSens Standard versao 1.7 2009-2012. Fez-se avaliacdo visual das amostras com 25
% de substitui¢do de oleina de palma por 6leo de palma, com objetivo de verificar

diferencas ocasionadas pela adi¢cdo dos agentes estruturantes (HP; SL; HP + SL).

Analise estatistica

Dados de consisténcia foram analisados estatisticamente por meio de analise
one-way de variancia (ANOVA) com Statistica (V.7) Software (Statsoft Inc., Tulsa,
UK). Teste de Tukey foi aplicado para determinar as diferencas significativas entre as
médias, a um nivel de p < 0,05. Os graficos e os céalculos do coeficiente de Avrami

foram conduzidos em Software Excel (Microsoft, Redmond, WA, USA).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Composigdo em dcidos graxos

Na Tabela 3 encontram-se a composi¢do em acidos graxos do dleo de palma,

oleina de palma e hardfat de palma.

Tabela 3. Composi¢ao em acidos graxos do 6leo de palma, oleina de palma e hardfat de

palma
AG Oleo de palma (%)"  Oleina de palma (%)*  Hardfat de palma (%)
C12:0 0,26+0,19 0,38+0,01 0,34+0,03
Cl14:0 0,92+0,00 0,85+0,01 0,99+0,02
C16:0 42,2140,22 36,74+0,28 41,91+0,23
Clé6:1 0,10+0,06 0,17+0,02 -
C18:0 5,02+0,04 4,63+0,05 56,19+0,22
C18:1 41,83+0,70 46,29+0,61 -
C18:2 9,27+0,26 10,49+0,10 -
C20:0 0,38+0,00 0,45+0,10 0,57+0,05
¥ Saturados 48,80 43,05 100
Y Insaturados 51,20 56,95 -

*Média de trés repeti¢des + Desvio Padrio.

Na composicdo do oleo de palma encontraram-se proporcdes balanceadas de
acidos graxos saturados e insaturados, 42,21 % de acido palmitico e 5,02 % de acido
estedrico, aproximadamente, constituintes do total de 48,80 % de acidos graxos
saturados. Os demais acidos graxos correspondem a acidos graxos insaturados, sendo
predominantes, o acido oleico (41,83 %) e o acido linoleico (9,27 %).

A oleina de palma apresentou uma reducao de aproximadamente 6 % do teor de
acidos graxos saturados em comparagdo ao 6leo de palma. Na fracdo insaturada da
oleina de palma encontram-se os acidos oleico (46,29 %) e linoleico (10,49 %) em
maior concentra¢do. Quanto ao hardfat de palma, 100 % da composi¢do corresponde
aos acidos graxos saturados, destes 41,91 % de acido palmitico e 56,19 % de acido

estearico.
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Indice de iodo calculado

O célculo do indice de iodo, obtido a partir da composi¢do em acidos graxos,
forneceu valores para 6leo de palma e oleina de palma de 52,7 e 58,7 g de I, 100g™
respectivamente, confirmando os altos niveis de insaturagdes presentes no o6leo de
palma e na oleina de palma analisados.

De acordo com Nassu e Gongalves'’ e Lin'® o resultado obtido para indice de
iodo de oleina de palma encontra-se em faixas tipicas para este parametro (55,0 - 65,0 g
de I, 100g™), assim como para o 6leo de palma que geralmente varia entre 55,6 ¢ 61,9 g

de I, 100g™.
Composigdo triacilglicerdlica

Encontram-se na Tabela 4 a composi¢do tedrica em triacilglicerdis (TAGs) do

6leo de palma, oleina de palma e hardfat de palma.

Tabela 4. Composicao em triacilglicerois do 6leo de palma, oleina de palma e hardfat

de palma

NC*  TAG (%)** Oleo de palma Oleina de palma Hardfat de palma

C48 PPP 7,97 5,28 8,73
C50 PPS 2,84 2,00 35,11
POP 23,70 19,96 -
PLP 5,25 4,53 -
C52 PSS - - 35,11
POS 5,63 5,04 -
POO 24,74 26,29 -
POL 10,41 11,40 -
PLL 1,15 1,29 -
C54 SSS - - 21,04
SO0 2,87 3,24 -
000 9,00 12,00 -
LOO 5,30 7,34 -
LOL 1,15 1,62 .
TOTAL 100 100 100

* Numero de carbonos das moléculas; ° P = acido palmitico; S = 4acido estearico; O =
acido oleico; L = acido linoleico.
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O dleo de palma, a oleina de palma e o hardfat de palma sdo compostos por
moléculas com distribuicdo de numeros de carbonos entre C48 e C54, com
predominancia do C50 e do C52.

Foram encontrados na composicao de triacilglicerol do 6leo de palma e da oleina
de palma altos teores de TAG monoinsaturados (34,58 % ¢ 29,53 %) e diinsaturados
(39,17 % e 42,22 %), respectivamente.

Os TAGs trissaturados correspondem a um total de 10,81 % no 6leo de palma, e
7,28 % na oleina de palma. O hardfat de palma constitui-se em 100 % de trissaturados,
decorrentes da hidrogenagao total do 6leo de palma. Distribuidos entre SPP, SSS, PSS e

PPP, que segundo O’Brien," atuam como gérmens de cristalizagéo.

Isotermas de cristalizacdo

Através da avaliagdo das curvas de cristalizagdo, apresentadas na Figura 1, pode-
se determinar o tempo de inducdo dos cristais e o teor maximo de gordura solida. Para
quantificar a taxa de cristalizagdo e inferir sobre a morfologia de crescimento dos
cristais, aplicou-se da Equacdo de Avrami aos dados experimentais das isotermas de
cristalizagdo. Os resultados obtidos para constante de Avrami, k (min™) e o expoente de
Avrami, n, juntamente com o coeficiente de correlacgao, R?, estdo expostos na Tabela 5.

As curvas de cinética de cristalizagcdo das amostras contendo 50 % de PO e 50 %
de OL, sem adi¢do de estruturante ¢ com SL, HP1 e SL + HP1 ndo apresentaram
formato condizente com o modelo de Avrami, possivelmente porque o SFCmdx.
atingido foi de 5,49, 6,33, 4,90 e¢ 2,64 %, respectivamente (Figura Ic). Fato também
observado para as amostras com 25 % de PO e 75 % de OL com SL, HP1, HP3 ¢ SL +
HP1, que apresentaram em média, SFCmdx. mais baixos (Figura 1d). Valores de
SFCmdx. por serem muito baixos e proximos do limite de detec¢do do equipamento,
podem induzir a erros.

Rodrigues et al.”’ afirmou, em seu estudo sobre cristalizagio de lipidios
estruturados obtidos com gordura do leite (40 %) e 6leo de milho (60 %), que com o
SFCméx. de 14 % a 3 °C, as curvas de cinética de cristalizagdo ndo apresentaram

formato condizente com o modelo de Avrami.
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Tabela 5. Periodo de indu¢ao “t”, SFC maximo, constante de Avrami, k, expoente de
Avrami, n, ¢ o coeficiente de determinagao, R? das amostras compostas de 6leo de
palma e oleina de palma com hardfat de palma (1, 3 ¢ 5 %) e / ou lecitina (1 %),

submetidas a cristalizagdo isotérmica a 20 °C

Amostra (%)* t(min) SFCméax k (min™) n R’
100% PO 11 13,1 5,59E-04 2,25 0,996
+SL 10 13,0 6,64E-04 2,18 0,996
+HP1 10 14,7 1,26E-03 2,09 0,995
+HP3 6 16,8 1,19E-02 1,60 0,993
+HP5 7 19,2 5,53E-03 1,89 0,990
+SL+HP1 12 13,7 8,20E-04 2,11 0,992
+SL+HP3 10 16,7 2,20E-03 2,03 0,988
+SL+HP5 9 20,1 1,81E-03 2,29 0,987
75% PO + 25% OL 40 9,6 1,07E-06 3,25 0,982
+SL 37 9,8 4,09E-06 2,90 0,992
+HP1 23 7.8 9,49E-06 3,10 0,987
+HP3 13 13,3 1,73E-04 2,71 0,993
+HP5 9 17,4 1,77E-03 2,28 0,985
+SL+HP1 20 7,0 8,37E-05 2,56 0,986
+SL+HP3 13 13,8 6,85E-04 2,29 0,991
+SL+HP5 8 17,8 2,02E-03 2,23 0,989
50% PO + 50% OL 100 5,5 - - -
+SL 60 6,3 - - -
+HP1 68 4,9 - - -
+HP3 14 10,1 2,32E-04 2,44 0,991
+HP5 10 14,5 1,79E-03 2,20 0,984
+SL+HP1 42 2,6 - - -
+SL+HP3 14 11,0 6,52E-04 2,20 0,989
+SL+HP5 10 14,7 1,53E-03 2,27 0,983
25% PO + 75% OL - 0,7 - -
+SL - 1,0 - - -
+HP1 - 0,6 - - -
+HP3 - 3,7 - - -
+HP5 10 12,0 1,83E-03 2,17 0,982
+SL+HP1 - 0,9 - - -
+SL+HP3 18 72 1,22E-04 2,56 0,988
+SL+HP5 10 12,0 2,14E-03 2,13 0,980

PO = 6leo de palma; 25 PO, 50 PO e 75 PO correspondem a 25 %, 50 % e 75 % de
6leo de palma, respectivamente; OL = oleina de palma; 25 OL, 50 OL e 75 OL
correspondem a 25 %, 50 % e 75 % de oleina de palma; HP = hardfat de palma, com
concentragdes de 1, 3 e 5 %; SL =1 % de lecitina de soja desengordurada.
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Figura 1. Curvas de cristalizagdo do dleo de palma e de misturas de oleo de palma e oleina de palma, submetidas a cristalizacdo
isotérmica a 20 °C : a) 100 % PO b) 75 % PO + 25 % OL; ¢) 50 % PO + 50 % OL e d) 25 % PO + 75 % OL; HP = Adi¢do de hardfat de
palma (1, 3 e 5 %); SL = Adigdo de 1 % de lecitina de soja desengordurada.
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No que se refere ao modelo de Avrami, as demais amostras apresentaram
formato sigmoidal caracteristico, possibilitando a analise dos dados de acordo com o
método matematico e as curvas isotérmicas podem ser visualizadas na Figura 1. Os
dados obtidos a partir da equagdo de Avrami mostraram bom ajuste, com R? variando
entre 0,980-0,996.

O efeito da inclusdo de 25 % oleina de palma em o6leo de palma (Figura 1b),
promoveu aumento de 29 minutos no periodo de indugdo em comparagdo a amostra 100
% PO, reduziu a velocidade de cristalizacdo, e o SFCmax. de 13,1 para 9,6 (Figura 1a).

A adigdo isolada de 1 % da lecitina de soja desengordura na amostra com 25 %
de substituicdo do PO por OL, promoveu redu¢do do periodo de indugdo de 3 minutos,
o SFCmax. manteve-se 0 mesmo ¢ a velocidade de cristalizacdo aumentou. Observou-se
redugdo do tempo de inducdo de 11 para 10 na amostra de 6leo de palma adicionada
apenas de lecitina de soja desengordurada (100 % PO + SL). Nao diferindo da adi¢ao de
1 % de hardfat de palma ao 6leo de palma (100 % PO + HP1), que apresentou o mesmo
valor, embora, o SFCmdx, tenha sido maior na presenca de HP. O expoente de Avrami,
n, variou entre 2 ¢ 3, indicando a formagdo de cristais com crescimento esferulitico, tipo
disco ou agulha e nucleacdo de forma instantanea ou esporadica.

A fundamentag@o fisica na derivacdo da Equagdo de Avrami exige que n seja um
nimero inteiro, mas valores fracionarios como aqui encontrados sdo usualmente
obtidos, mesmo em casos de bom ajuste do modelo. Estes valores podem ser
encontrados em casos do desenvolvimento simultdneo de dois ou mais tipos de cristais,
ou cristais similares provenientes de diferentes ntcleos, esporadicos ou instantaneos.”!

O efeito isolado do uso de hardfat de palma (HP) na amostra com 25 % de
substitui¢do do PO por OL adicionada de 1 % de HP foi relevante sobre o periodo de
indugdo. Ocorreu reducdo de 17 minutos. Apresentou expoente de Avrami, n mais
proximo de 3, inferindo-se crescimento de cristais esferuliticos com nucleagdo
instantanea ou do tipo disco com nucleacdo esporadica (Tabela 5).

O 6leo de palma (100 % PO) adicionado de 1, 3 ¢ 5 % de hardfat de palma
apresentou redugdo do tempo de inducdo da cristalizacdo, que decresceu de 11 minutos
para 10, 6 e 7 minutos, respectivamente, favorecendo o aumento da taxa de
cristalizacdo. As adi¢des aumentaram o SFCmdax. do 6leo de palma refinado, porém,
apresentando diferenca mais acentuada na presenga de 3 % e 5 % de hardfat de palma

(Figural).
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De acordo com Norberg,” gorduras totalmente hidrogenadas (hardfats) obtidas
a partir de colza, soja e 6leo de palma sdo comumente utilizadas em dosagens de até 5
% para aumentar a velocidade de cristalizagao.

Este comportamento resultante da presenca de hardfat de palma nas amostras
pode estar relacionado as caracteristicas fisicas e da composicdo em acidos graxos. A
presenca de TAGs de alto ponto de fusdo, em sistemas de gorduras totalmente
hidrogenadas, favorece a diminuicao do tempo de inducdo da cristalizag:ﬁo.23

As cadeias de acidos graxos, além dos TAGs trissaturados e em altas
porcentagens presentes no hardfat de palma, correspondentes a C16:0 e CI18:0
apresentam ponto de fusdo elevado em torno de 64 °C e 69 °C, respectivamente e,
portanto, sdo mais influentes sobre as propriedades de cristalizacdo. Podendo atuar
como nucleos preferenciais de cristalizagio.”*

Nota-se nos pontos experimentais dispostos na Figura 1, que para a amostra
composta de 6leo de palma e 1 % de hardfat de palma (100 % PO + HP1), praticamente
os valores coincidem com os do 6leo de palma (100 % PO). Nas concentracdes de 3 e
5% de HP a influencia sobre a cristalizacdo foi acentuada. O hardfat de palma atua
efetivamente como nucleo de cristalizagao em 6leo de palma, reduzindo o seu periodo
de inducdo, mas depende da concentragdo empregada.

Observando o efeito combinado da adi¢do dos agentes estruturantes HP/SL, com
a avaliacdo os parametros de cristalizac¢ao foi possivel verificar nas amostras com 25 %
de substituicdo do PO por OL, na presenca de HP3 e HP3 + SL apresentaram o mesmo
periodo de indugdo (13min.), ¢ valores de SFCmax. proximos (13,3 % e 13,8 %). A
velocidade de cristalizagdo %, foi maior para amostra adicionada dos dois agentes
estruturantes. Cabe ressaltar que estas amostras apresentaram curvas de cristalizacao
semelhantes ao 6leo de palma refinado (PO), mesmo com substitui¢ao de 25 % do o6leo
de palma por oleina de palma, como pode ser observado na Figura 1b. Variando a
concentracao de hardfat de palma de 3 para 5%, observou-se o acréscimo do SFCmax.,
da taxa de cristalizagdo e reducdo do periodo de inducdo, com notavel diferenca na
curva de cristalizacdo (Figura 1b).

Confrontando as amostras com 25 % de substituicdo do PO por OL, adicionada
de HP5 com a amostra com SL + HPS5, a presenga de 1 % de lecitina de soja reduziu em
I minuto o periodo de inducdo, e aumentou de 17,4 para 17,8 % o SFCmdx., com

aumento da taxa de cristalizagao (k).
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De acordo com o Metin e Hartel,”> o pardmetro n apresenta valores mais
elevados, quando o periodo de indu¢do aumenta. Esta tendéncia também foi confirmada
em nossos experimentos (Tabela 5). A amostra com 25 % de substituicdo do PO por
OL, na presenga de HP3, apresentou expoente de Avrami, n mais proximo de 3,
inferindo-se crescimento de cristais esferuliticos com nucleacdo instantdnea ou do tipo
disco com nucleag@o esporadica, enquanto na presenga de HP5, SL + HP3 e SL + HPS5,
o valor de n foi préximo de 2, supondo a formacao de cristais tipo disco com nucleagio
instantdnea ou agulha com nucleagdo esporadica.

O periodo de inducdo das amostras com adi¢ao de HP3, HP5, SL + HP3 e SL +
HP5 em misturas de 50 % PO e 50 % OL foi claramente observado e as curvas
isotérmicas apresentaram formato sigmoidal, caracteristico do modelo de Avrami
(Figura 1c).

Quando compara-se as amostras com 50 % PO e 50 % OL (Figura 1¢) contendo
HP3, SL + HP3, HPS e SL + HPS5 as amostras com 75 % PO e 25 % OL (Figura la),
observa-se comportamento semelhante. A adicdo de 1 % de lecitina de soja
desengordurada na presenca de 3 e 5 % de hardfat de palma, quando comparado com a
respectiva amostra sem lecitina, ndo alterou o periodo de inducdo, promoveu o
aumentou o SFCmadx. e manteve o comportamento das curvas de cristalizagdo. Obteve-
se para a amostra 50 % PO + 50 % OL + HP3, expoente de Avrami (n), préximo de 3,
sugerindo a formagdo de cristais com crescimento esferulitico com nucleacdo
instantanea ou do tipo disco com nucleacdo esporadica, e para a amostra 50 % PO + 50
% OL + LS + HP3, ficou proximo de 2, indicando a formagao de cristais tipo disco com
nucleagdo instantanea ou agulha com nucleag@o esporadica.

A incorporacdo de 5 % de hardfat de palma na amostra contendo 25 % PO + 75
% OL (Figura 1d) apresentou o mesmo periodo de indugdo da amostra com 50 % OP +
50 % OL + HPS5, e ocorreram redugdes de 2,54 % no SFCmdx. A cinética de
cristalizacdo, segundo a constante de Avrami, k, se manteve muito proxima, 1,83X107 ¢
1,79X107, respectivamente (Tabela 5). Os crescimentos dos cristais podem ser do tipo
disco com nucleagdo instantdnea ou agulha com nucleagdo esporadica, conforme o
expoente de Avrami, n, proximo de 2, para ambas amostras (Tabelal). O mesmo
ocorreu para a amostra composta por 5 % de hardfat de palma ¢ 1 % de lecitina de soja,
com substituicdo de 75 % do o6leo de palma por oleina de palma (Figura 1d). No
entanto, a presenca de lecitina de soja promoveu aumento na taxa de cristalizacdo.

Awad e Sato,”® Miskandar et al.>’ e Ollivon et al.,”® relataram que os emulsificantes
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podem influenciar o comportamento de cristalizacdo de gorduras. O efeito da aceleracao
cristalizacdo pode estar relacionado a nucleagdo heterogénea, onde os emulsificantes

e ~ 2
podem formar agregados moleculares, promovendo o inicio da nucleagdo.*

Conteudo de gordura solida

Através de curvas do conteido de gordura so6lida pode-se observar o
comportamento global da gordura, com informacdes uteis para a formulagdo e
desenvolvimento de novos produtos. O teor de sélidos € responsavel por muitas das
propriedades de margarinas e gorduras em geral, incluindo caracteristicas fisico-
quimicas e estruturais.”’ A Figura 2 mostra as curvas de sélidos determinadas para o
6leo de palma e das misturas de 6leo de palma com oleina de palma adicionadas de
hardfat de palma (1, 3 ¢ 5 %) e/ou lecitina (1 %).

As curvas de solidos (Figura 2) apresentaram comportamento semelhante para
todas as amostras, com contetido de gordura sélida maximo a 10 °C variando entre
46,72 e 64,46 %, decrescendo de forma ndo linear até completa fusdo entre 30 e 45 °C.
Segundo O’Brien, 19 através da medida do SFC a 10 °C ¢é possivel avaliar a gordura
quanto a espalhabilidade do produto na temperatura de refrigeracdo convencional.
Valores de SFC obtidos em temperaturas abaixo de 25 °C caracterizam a dureza da
gordura, e entre 20 e 25 °C podem indicar a resisténcia térmica do produto a
temperatura ambiente. Os valores de SFC entre 25 e 30 °C indicam a resisténcia da
gordura ao aquecimento.

Na temperatura de 25 °C as amostras com substituicdes parciais de 25, 50 e 75
% do o6leo de palma por oleina de palma, foi possivel observar que os teores maximos
de solidos diminuiram com o incremento de oleina de palma variando de 10,3 a 20,1 %,
6,72 17,0 % e de 3,4 a 14,4 %, respectivamente. A oleina de palma possui ponto de
fusdo de aproximadamente 14 = 2 °C e a 25 °C se encontra na forma liquida ndo

apresentando gordura sélida residual.

64



ARTIGO 1
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Figura 2. Curvas do conteudo de gordura solida do oleo de palma e de misturas de oleo de palma e oleina de palma: a) 100 % PO b) 75
% PO +25%OL; ¢) 50 % PO + 50 % OL ed) 25 % PO + 75 % OL; HP = Adi¢cdo de hardfat de palma (1, 3 e 5 %); SL = Adi¢do de 1%
de lecitina de soja desengordurada.
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Na faixa de 27 a 33 °C, inicia-se a fus@o do produto na boca. A presenca de
gordura solida em temperaturas acima de 35 °C causa um residual ceroso desagradavel
durante a degustacio.'’ Portanto, como pode ser observado na Figura 2, na temperatura
de 37,5 °C a maior parte das amostras apresentaram so6lidos residuais.

O o6leo de palma refinado (PO) apresentou 3,3 % de teor de gordura solida
residual a 37,5 °C. Assim como as amostras com 100 % PO adicionadas dos
estruturantes e as amostras 75 PO + 25 OL, 50 PO + 50 OL com e sem estruturantes, o
percentual de gordura sélida variou entre 3,5 ¢ 8,1 % (Figura 2a), 1,5 ¢ 6,8 % (Figura
2b) e 0,2 a 5,6 % (Figura 2c), respectivamente.

Notou-se que o aumento da concentracdo de oleina de palma em 6leo de palma
conteudo de solidos residuais foi reduzido o até niveis ndo detectaveis sensorialmente
nas amostras 25 PO + 75 OL, 25 PO + 75 OL + HP1 ¢ 25 PO + 75 OL + SL na
temperatura de 37,5 °C. As demais amostras com 75 % de substitui¢do do PO por OL
adicionadas dos estruturantes apresentaram valores de solidos residuais entre 0,5 a 4,6
% (Figura 2d).

Quando comparamos os resultados de SFC na faixa de 20 a 25 °C com os
resultados obtidos nas isotermas de cristalizacao (Figura 1) nota-se que a adi¢do de
oleina de palma nas proporg¢des de 50 e 75 % (Figura 2c e 2d), na presenca de 1 % de
lecitina de soja desengordurada e hardfat de palma (3 e 5 %) resulta na obtencdo de
gorduras estruturadas com funcionalidade tecnoldgica e sensorial adequada, ou seja,
com convenientes taxas de cristalizagdo e comportamento de nucleagdo, além de
possuirem baixos residuais de gordura solida.

Observou-se nas curvas do conteido de gordura solida que os agentes
estruturantes utilizados em isolado, promoveram o aumento do SFC na proporcao de
adicao (1, 3 ¢ 5 % de HP/ 1 % de SL). No entanto, nas amostras contendo os agentes
estruturantes em conjunto (HP e SL), a presenca da lecitina de soja reduziu o contetido
de gordura solida. O hardfat de palma atua como nucleo preferéncia de cristalizagdo em
6leos, onde outras moléculas de TAG se aproximam e formam agregados. Na presenca
de lecitina de soja, provavelmente, porque a SL possui a capacidade de adsorver cristais
de gordura em sua estrutura formando emaranhados, os quais fornecem estrutura ao
6leo de palma. Os cristais de gordura (hardfat) ficam retidos e sdo impossibilitados de
atuar como nucleos preferenciais de cristalizagdo, reduzindo o conteudo de gordura

solida.
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Consisténcia

Os resultados de consisténcia das amostras analisadas, obtidos em yield value

estdo expostos na Tabela 6.

Tabela 6. Resultado da analise de consisténcia das amostras a partir do parametro yield

value em fungdo da temperatura de analise (25 °C)

Amostra * yield value (gf cm™) °
100%PO 75%P0O+25%0L  50%PO+50%0L  25%PO+75%OL

PO+OL <50 <50 <50 <50

+SL 248 + 38" <50 <50 <50
+HP1 296 + 23° <50 <50 <50
+HP3 502 +25° 250+ 11¢ 143 + 5¢ <50
+HP5 1059 + 44° 612 + 30° 546 +13° 392 +19°
+SL+HP1 668 + 0° 380 +27° <50 <50
+SL+HP3 1134 +20° 610 + 58° 403 + 18° <50
+SL+HP5 2146+ 8° 1477 +32° 1028 + 54° 533 +31°

* PO = o6leo de palma; OL = oleina de palma; HP = hardfat de palma, com
concentracdes de 1, 3 e 5 %; SL = 1% de lecitina de soja desengordurada; 25, 50 ¢ 75 %
OL = indicam substitui¢do do PO por OL.

® Os valores representam as médias de trés repeticoes + desvio padrio. Letras distintas
em cada grupo de amostra indicam diferenca significativa pela Andlise de Variancia
(ANOVA), pelo teste de Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade.

Na temperatura de 25 °C, o o6leo de palma apresentou comportamento
semiliquido, ndo permitindo o registro da leitura da consisténcia. Com adicao de hardfat
de palma ocorreu um aumento significativo da consisténcia. Cabe destacar que a adi¢do
de 3 e 5 % de hardfat de palma, conferiu as misturas, segundo a classificagdo por yield
value, caracteristicas de plasticidade e espalhabilidade (200 -8 00 gf cm™) como “muito
dura” e “no limite de espalhabilidade” (1000 - 1500 gf cm™), respectivamente. De
acordo com Chiu e Gioielli*® e Larsson e Quinn,*' 0 aumento do teor de acidos graxos
saturados em uma amostra influencia fortemente na sua consisténcia, devido ao elevado
ponto de fusao.

O dleo de palma com 1 % lecitina de soja desengordurada e 6leo de palma com

1 % hardfat de palma nao apresentaram diferengas significativas entre si (p < 0,05),
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com yield value na faixa de 200-800 (gf cm™), sendo consideradas gorduras plésticas e
espalhéveis.

A adicdo de 1% de lecitina de soja desengordura ao 6leo de palma, na presenca
de hardfat de palma (1, 3 e 5 %), contribuiu para o incremento da consisténcia,
resultando em diferengas significativas (p < 0,05). Estas gorduras foram classificadas,
respectivamente, segundo o yield value, como “muito dura” (> 1500 gf cm™); “muito
dura, porém no limite de espalhabilidade” (1000 - 1500 gf cm'z); “plastica e espalhavel”
(200 - 800 gf cm™).

Efeitos semelhantes forma observados nas amostras com substituigdo parcial do
6leo de palma por oleina de palma. Deste modo, ocorre reducdo do teor de sélidos, e de
acordo com O’Brien"” a propor¢cdo do material na fase sélida pode influenciar a
consisténcia de uma gordura, a medida que se reduz o teor de sélidos, torna-se a gordura
mais macia. Entretanto, amostras com o mesmo valor de conteido de gordura sélida
podem apresentar diferentes estruturas cristalinas, resultando em variabilidade na
dureza, devido a diferencas na formacio e estrutura da rede cristalina.*

As amostras contendo 25 % de oleina de palma em substituicdo de 6leo de
palma com adi¢ao dos agentes estruturantes em isolado na concentracao de 1 % (75 %
PO + 25 % OL + SL e 75 % PO + 25 % OL + HP1), apresentaram yield value menor
que 50 gf em™, classificado-as como muito macias, quase fluidas. O mesmo ocorreu
para todas as amostras com maiores teores de oleina de palma (50 % e 75 % OL) sem
adic@o de estruturantes, e para as amostras com 50 % de OL com SL, HP1 ¢ HP1 + SL e
para as amostras com 75 % de OL com SL, HP1, HP3 e SL + HPI.

No entanto, amostras contendo oleina de palma, antes sem funcionalidade a 25
°C, apresentaram boas propriedades para aplicacdo apds adi¢do dos estruturantes.
Quando adicionada apenas do hardfat de palma na concentragdao de 3 %, com 25 % de
OL apresentou yield value na faixa de 200 - 800 (gf cm™), sendo considerada “gordura
plastica e espalhavel”, com substituicdo de 50 % de OL, foi classificada como “muito
macia, porem nao espalhavel”. Com o acréscimo da concentragdo de hardfat de palma
(5 %) foi possivel observar nas mesmas amostras com 25 e¢ 50 % de OL que a
consisténcia aumentou aproximadamente em 2 e 3 vezes, respectivamente.

Destaca-se a colaboracdo da lecitina de soja quando utilizada em conjunto com o
hardfat de palma na atuagdo de estruturagdo das gorduras. Na concentracao

intermediéria de hardfat de palma (3 %) o ganho de consisténcia, para as amostras com
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25 e 50 % de OL na presenca de lecitina de soja desengordurada, foi de 59 e 64 %
aproximadamente.

As amostras com 1 % de SL mais 5 % de HP com substitui¢ao de 25 % e 50 %
de OL foram consideradas, de acordo com a consisténcia em yield value, como “muito
duras, porém no limite de espalhabilidade” (1477 + 32 gf cm™ e 1028 + 54 gf cm™). O
incremento de oleina de palma (75 %) para as mesmas concentragdes de estruturantes
(SL + HP5) proporcionou classificagdo na faixa de gordura pléstica e espalhavel (533 +
31 gf em™). O ganho de consisténcia para estas amostras foi de aproximadamente 59, 47
e 26 %, respectivamente, em comparagao a amostra sem adi¢ao de SL.

Verificou-se que, a 25 °C, as gorduras apresentaram caracteristicas de
consisténcia interessantes para aplicagdo em uma vasta gama de produtos.

O sinergismo entre a lecitina de soja e o hardfat de palma, provavelmente
assume o mesmo comportamento quando na presenga de triestearato de sorbitana, como
descrito por Pernetti et al.,° formando redes cristalinas continuas, formadas por cristais
de gordura adsorvidos por emaranhados lecitina de soja, conferindo as gorduras redes

cristalinas mais elasticas e com maior dureza.
Microscopia de luz polarizada

Diversos aspectos podem ser influenciados pela rede cristalina, e correlacionam-
se com as mudangas morfologicas que ocorrem durante o crescimento dos cristais.
Através da determinagdo da microestrutura pode ser possivel explicar variacdes de
consisténcia em gorduras. *>~*

Na Figura 3 estdo apresentadas as imagens obtidas através da microscopia de luz
polarizada das amostras com 75 % de PO e 25 % de OL sem o emprego dos

estruturantes, com adi¢do dos estruturantes em isolado (SL ¢ HP) e em conjunto (SL +

HP), as quais ilustram melhor o comportamento dos agentes estruturantes.
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\

c) 75 % PO + 25 % OL + HP1 d) 75 % PO + 25 % OL + SL + HP1

Figura 3. Imagens da estrutura cristalina das amostras com substitui¢ao de 25 % do
dleo de palma por oleina: a) sem o emprego de agentes estruturantes;, b) com 1 % de
lecitina de soja desengordurada; c) com 1 % de hardfat de palma e d) com 1 % de
lecitina de soja desengordurada e 1 % de hardfat de palma, com aumento de 20x

14, 1 . r
»15 na mistura de 6leo de

De acordo com a classificagdo do modelo de Avrami,
palma com oleina (Figura 3a) e na acrescida de hardfat de palma (Figura 3c¢), verificou-
se a predominancia de cristais com formatos tipo disco e esferuliticos. Ja na amostra
adicionada de lecitina de soja em isolado (Figura 3b) e no emprego dos estruturantes em
conjunto HP + SL (Figura 3d), ocorreu mistura de cristais no formato disco e agulha.

Portanto, através dos calculos matematicos adotados no modelo de Avrami foi
possivel predizer o tipo de crescimento dos cristais nas amostras analisadas. Verificou-
se que a adicdo de lecitina induziu o crescimento de cristais no formato agulha e a
adicao de hardfat de palma, cristais no formato de discos.

A fase do o6leo liquido opticamente isotropica aparece escura, enquanto 0s

cristais aparecem como manchas brancas brilhantes. Na Figura 3a nota-se menor

densidade cristalina, com maior volume de o6leo liquido. Este resultado mostra
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concordancia com os resultados verificados para a consisténcia, uma vez que esta
amostra apresentou-se muito macia, quase fluida (< 50gf cm™), ndo sendo possivel ser
avaliada quanto a consisténcia.

A adicdo de 1 % de lecitina de soja desengordura (75 % PO + 25 % OL + SL)
promoveu a interagdes entre os cristais de gordura, sendo possivel visualizar uma rede
cristalina de maior densidade (Figura 3b).

Incorporando-se 1 % de hardfat de palma a amostra com 75 % PO + 25 % OL
(Figura 3c) notou-se que o HP promoveu a aceleragdo da cristalizacdo com a formacgao
de diversos ntcleos, e diminui¢do do tamanho dos cristais, que mostram-se mais
compactos, em comparac¢do a Figura 3a.

No entanto, o emprego dos agentes estruturantes em isolado (Figuras 3b e 3c)
ndo interferiu na consisténcia das amostras, que se mantiveram muito macias, quase
fluidas (Tabela 5).

Na Figura 3d observa-se a atuagdo dos agentes estruturantes em conjunto (SL +
HP) quando adicionados a mistura 75 % PO + 25 % OL. A lecitina de soja
desengordurada, na presenca do hardfat de palma, indica um processo de interacdo
cristal-cristal, com a formacdo de uma rede cristalina com maior resisténcia em
comparagdo as demais amostras (Figura 3). Conforme a classificacdo de consisténcia, a
presenca de SL + HP1 aumentou a resisténcia mecanica de < 50 gf cm™ para 380 + 27gf
cm™, sendo considerada plastica e espalhavel.

Pernetti et al. ® também verificaram este efeito na conformagio da rede cristalina
em O6leo de girassol. Com o uso de triestearato de sorbitana juntamente com lecitina, a
rede cristalina apresentou-se eldstica e continua, possivelmente devido a lecitina

reforgar as ligagdes entre os cristais.

CONCLUSAO

Os agentes estruturantes, hardfat de palma e lecitina de soja desengordurada,
promoveram a reducdo do periodo de indugdo, com consequente aceleracdo da taxa de
cristalizacdo do o6leo de palma refinado. Porém, a lecitina de soja n3o acarretou
alteragdes muito significativas nas taxas de cristalizacdo desta matéria-prima,
sobressaindo-se o efeito do hardfat de palma quando empregado isoladamente.

O hardfat de palma mostrou-se mais eficiente na aceleracdo do processo de
cristalizacdo, quando comparado a lecitina de soja desengordurada, provavelmente pela

71



ARTIGO 1

formagao de nucleos preferenciais no processo de formacdo da rede cristalina. O
aumento da concentracdo de hardfat de palma nas amostras proporcionou incremento
significativo na taxa de cristalizacdo e no contetdo de gordura sélida em relagao ao 6leo
de palma refinado.

Observou-se que a substituicdo de 75 % de dleo de palma por oleina de palma,
na presenca de 5 % de hardfat, apresentou comportamento semelhante as substituicdes
de 25 e 50 %, segundo o modelo de Avrami. Contudo, melhorou as caracteristicas de
consisténcia a 25 °C, e eliminou a ocorréncia de so6lidos residuais na temperatura de
consumo, caracteristica interessante para possivel aplicacdo deste hardfat em
margarinas.

O sinergismo entre a lecitina de soja e o hardfat de palma destacou-se quanto a
consisténcia, ambos atuando positivamente como agentes estruturantes.

Através da microscopia foi possivel constatar o efeito sinérgico entre os
estruturantes, reafirmando a capacidade da lecitina de soja em promover a intera¢do
cristal-cristal e a atuacdo do hardfat de palma como agente de semeadura, acelerando a
cristalizacdo.

O hardfat de palma e a lecitina de soja desengordura sdao potenciais agentes de

estruturacdo de 6leos liquidos, sendo possivel o emprego em diversos produtos.
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Resumo

Diversos produtos sédo obtidos a partir da emulsificagdo de 6leo e gorduras,
dentre estes, maioneses, spreads, margarinas, chantilly e sorvetes. Na
literatura sdo geralmente encontradas pesquisas relacionadas a cristalizacao
de gorduras puras, porém torna-se importante informag¢des relacionadas a
cristalizagdo da gordura na presenga de outros componentes tipicos de
formulacdo, pois estes podem estar intimamente relacionados as
caracteristicas fisicas e sensoriais do produto final. O objetivo deste trabalho foi
observar o efeito da adicao de hardfat de palma (HP) e do emulsificante lecitina
de soja desengordurada (SL) como agentes de estruturagdo, empregados
separadamente ou em conjunto, sobre o comportamento de cristalizagdo, o
conteudo de gordura solida, consisténcia e estabilidade de emulsbdes agua-em-
oleo (A/O) base 6leo de palma e base 6leo de palma/ oleina de palma. A
cinética de cristalizacado isotérmica de emulsdées A/O foram avaliadas através
da aplicagao da equagao de Avrami. Verificou-se que o HP atua como nucleo
preferencial de cristalizacdo, acelerando a cristalizacdo das emulsbes e
incrementa o teor de sdlidos. Quanto a estabilidade, algumas emulsdes com
adicao de HP apresentaram-se estaveis apos o periodo de ciclizagdao, mesmo
sem o emprego da SL. A lecitina promoveu melhor interagao entre os cristais
de gordura, destacando-se a atuagdo dos agentes estruturantes em conjunto
(HP+SL) como modificadores de consisténcia, conferindo caracteristicas

interessantes de espalhabilidade as emulsoes.

Palavras-chave Emulsdes A/O - Oleo de palma - Oleina de palma

Estruturantes - Modelo de Avrami - Yield value
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Introducgao

Uma emulsao consiste de um sistema coloidal, formado por dois liquidos
imisciveis (geralmente 6leo e agua), sendo composta por um liquido disperso
(fase dispersa) na forma de pequenas gotas esféricas em outro, denominado
fase continua [1,2].

As emulsdes podem ser classificadas de acordo com a distribuicdo dos
liqguidos que formam a fase continua e a dispersa. Emulsdes O/A (6leo-em-
agua) consistem em gotas de 6leo dispersas numa fase aquosa, emulsées A/O
(dgua-em-6leo) sao sistemas formados a partir de gotas de agua dispersas em
uma fase continua de o6leo [3]. De maneira geral, estes sistemas sao
amplamente utilizados industrialmente, sendo que grande variedade de
produtos alimenticios, como maionese, spreads, margarina, chantilly e sorvete
sao obtidos através de emulsificagado de gorduras [4,5].

Nestes sistemas a fase lipidica pode estar parcial ou totalmente
cristalina, influenciando diretamente as caracteristicas fisicas do produto, como
estabilidade, reologia, aparéncia e textura, interferindo de maneira diferente em
emulsdes O/A e A/O [6-8].

Na literatura é possivel encontrar diversos estudos de cristalizacdo em
gorduras como sistemas continuos, e em menor grau, em gorduras
emulsionadas [4], uma vez que as emulsbes sdo consideradas sistemas
altamente complexos, tanto em termos de composi¢cao quanto de estrutura [9].

Para controlar os mecanismos de cristalizacdo diretamente relacionados
a estabilidade das emulsbes, uma melhor compreensao das interacdes entre a
fase lipidica, a agua e outros elementos que podem estar presentes no sistema
torna-se necessario, uma vez que o comportamento de cristalizacdo de uma
gordura pode mostrar-se bastante diferente quando emulsionada [1, 4, 10].

Dois mecanismos tém sido utilizados para tentar explicar a cristalizagao
interglobular em emulsbes, a nucleacdo homogénea ou heterogénea,
dependendo do grau de dispersdo, da concentragdo de compostos e da
temperatura utilizada [11]. Enfatiza-se, portanto, a importancia do estudo da
cristalizacdo de lipidios, em sistemas emulsionados, na presenca de outros

componentes [1, 4, 5, 12].
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Este estudo teve por objetivo avaliar o efeito da adigdo de hardfat de
palma e lecitina de soja desengordura como agentes de estruturagcdo em

emulsdes A/O base 6leo de palma e base 6leo de palma/oleina de palma.

Material e métodos

Matérias primas

Oleo de palma refinado (PO) e oleina de palma (OL), fornecidos pela
Empresa Agropalma®, S/A., (Belém, PA, Brasil); Lecitina de soja Solec F (SL)
desengordurada, com concentragdo minima de 97% de insoluveis em acetona,
obtida junto & Empresa Solae® (St. Louis, MO, EUA); Hardfat de palma (HP),
concedido pela Empresa Cargill Agricola S/A (Marinque, SP, BR).

Preparo das amostras

Foram preparadas emulsdes do tipo A/O compostas por fase aquosa e
fase oleosa 20:80 (m/m). A fase oleosa (80%) foi composta por 100% de PO e
por substituicbes parciais do PO por OL nas proporgdes de 25, 50 e 75%, a
fase aquosa constituida apenas de agua. Os agentes estruturantes foram
empregados isoladamente (1% SL; 1, 3, 5% HP) e em conjunto (1% SL + 1, 3,
5% HP).

O desenvolvimento das emulsdes foi conduzido de acordo com
Campbell et al. [4], com algumas adapta¢des: O HP foi adicionado diretamente
a fase oleosa e a SL na fase aquosa a 70°C. Em seguida, as emulsdes foram
submetidas a mistura em agitador magnético a 300rpm durante 5 minutos e
homogeneizadas em Ultra-turrax IKA T18 Basic (Germany) por 2 minutos a
20.000rpm.

Caracterizacao fisica das amostras

Conteudo de gordura sélida (SFC)

O SFC foi obtido segundo o método AOCS Cd 16b- 93 [13] método |,
direto, leitura das amostras em série, em Espectrémetro de Ressonancia
Magnética Nuclear pulsante de baixa resolugdo (RMNp), Bruker pc120

Minispec (Silberstreifen, Rheinstetten, Germany), com adapta¢des. Logo apds
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o preparo, as emulsdes foram vertidas para os tubos de analise e mantidas por
24h a temperatura de 5°C em camara de temperatura controlada para
cristalizacéo estatica. Apds este periodo, foram realizadas as medidas do SFC
em triplicata na temperatura de 5°C. Em seguida, as amostras foram mantidas
em banho termostatico seco com controle de temperatura pelo sistema Peltier
(Duratech Tcon, EUA) permanecendo 30 minutos a 10, 20, 25, 30, 35, 37,5, 40
e 45°C e submetidas a medida do SFC.

Isoterma de cristalizagao

As emulsbes foram preparadas no momento da analise, vertidas
imediatamente para os tubos de analise a temperatura de +70°C e submetidas
a cristalizagéo estatica e isotérmica a 20°C (temperatura definida a partir de
pré-testes na qual foi possivel avaliar todas as amostras), com leitura
automatica de teor de solidos a cada 60 segundos, em equipamento de
Ressonancia Magnética Nuclear pulsante de baixa resolugdo (RMNp), Bruker
pc120 Minispec (Silberstreifen, Rheinstetten, Germany), até a estabilizacdo do
teor de sdlidos. O SFC foi monitorado e utilizado como indicador de cinética de
nucleacao e cristalizagcdo conforme Campbell et al. [4]. A caracterizagdo da
cinética de cristalizacéo foi realizada segundo o periodo de indugao (TSFC),
teor maximo de sélidos (SFCmax). A equagao de Avrami foi empregada para o
estudo da cristalizacao, foi linearizada e aplicada aos resultados obtidos para a
determinagdo da constante e do expoente de Avrami, de acordo com a
Equacéao 1 [14]. Mediante ao expoente de Avrami a morfologia de crescimento

cristalino foi classificada de acordo com a Tabela 1.

(1)
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Tabela 1 Valores para o Expoente de Avrami (n) para diferentes tipos de
crescimento e nucleacao

Tipo de Tipo de Expoente de Tipos de crescimento de cristais e de nucleagao
crescimento*  nucleagdo** Avrami (n) esperada
3 1 3+1=4 Crescimento esferulitico com nucleagao esporadica
3 0 3+0=3 Crescimento esferulitico com nucleagéo instantanea
2 1 2+1=3 Crescimento tipo disco com nucleagéo esporadica
2 0 2+0=2 Crescimento tipo disco com nucleagéao instantanea
1 1 1+1=2 Crescimento tipo agulha com nucleagao esporadica
1 0 1+0=1 Crescimento tipo agulha com nucleacao instantanea

*Tipo de crescimento: 3 = esferulitico; 2 = disco; 1= agulha; **Tipo de nucleagdo: 1 = nucleagao
esporadica; 0 = nucleacéo instantanea.
Fonte: Wright et al. [15]; McGauley; Marangoni [16].

Estabilidade

As emulsdes, ainda no estado liquido, foram vertidas para tubos de
ensaio com diametro interno de 17mm até o volume maximo de 5cm e
acondicionadas na temperatura de refrigeracao (5°C) para cristalizagcao
estatica. As amostras foram mantidas sob diferentes temperaturas em camara
com temperatura controlada e avaliadas quanto a estabilidade, segundo Garcia
et al. [17], de forma visual e através da medida do volume em centimetros, para
o calculo da porcentagem de exsudagdao de 6leo e/ou agua, no caso de
instabilidade.

A metodologia consistiu em duas ciclizagbes que representam a

exposicao das amostras a variagbes de temperatura, conforme exposto no

fluxograma na Figura 1.

5°Cl48h 35°Ci24h 5°Ci24h 35°Cl48h 5°Ci24h

I | | |
| |

[ 12 Ciclizacao ] [ 22 Ciclizacao ]

Fig. 1 Fluxograma do processo de ciclizagdo das emulsdes para avaliar

estabilidade.
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12 Ciclizagdo: as amostras permaneceram a +5°C durante 48 horas para
completa cristalizacdo, e em seguida foram expostas por 24 horas a
temperatura de +35°C e analisadas. Logo apds, retornaram a +5°C por 24
horas e foram submetidas a analise novamente.

22 Ciclizagdo: as amostras foram mantidas a temperatura de +35°C por
48 horas, com posterior analise e submetidas a £5°C por mais 72 horas e

novamente analisadas.

Consisténcia

A consisténcia foi determinada pelo uso de um equipamento analisador
de textura TA-XT Plus (Stable Micro Systems, UK), controlado por um
microcomputador. Logo apds o preparo, as amostras foram acondicionadas em
béqueres de 50mL, e mantidas em camara incubadora com temperatura
controlada, por 24 horas a 5°C. Posteriormente, as amostras foram mantidas a
25°C, temperatura de analise, por 24 horas. Para a analise foi utilizado cone de
acrilico com ponta nao truncada e angulo de 60°. Os testes foram realizados
em ftriplicata, nas seguintes condigbes: distdncia de penetragao=8mm;
velocidade=2mm/s; tempo=4s. A forca de compressao em (gf) foi obtida e os

dados foram convertidos em yield value, (Eq.2) segundo Haighton [18]:

C=K.W
P"° (2)

Onde C = valor de consisténcia, em gf/cm?, K = coeficiente dependente
do angulo do cone (igual a 2815, para um cone de 60°), W = resisténcia a
compressao (gf), e p = profundidade de penetragdo (mm/10).

As amostras foram classificadas de acordo com as faixas para
caracterizar produtos gordurosos quanto & consisténcia em yield value (gf/cm?),

apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2 Classificagdo de produtos gordurosos segundo yield value

“Yield value” (gflcm?) Consisténcia
<50 Muito macia, quase fluida
50-100 Muito macia, nao espalhavel
100-200 Macia, ja espalhavel
200-800 Plastica e espalhavel
800-1000 Dura, satisfatoriamente espalhavel
1000-1500 Muito dura, limite de espalhabilidade
>1500 Muito dura

Fonte: HAIGHTON [18].

Analise estatistica

Dados de consisténcia foram analisados estatisticamente por meio de
analise one-way de variancia (ANOVA) com Statistica (V.7) Software (Statsoft
Inc., Tulsa, OK). Teste de Tukey foi aplicado para determinar as diferencas
significativas entre as médias, a um nivel de p <0,05. Os gréficos e os calculos
do coeficiente de Avrami foram conduzidos em Software Excel (Microsoft,
Redmond, WA, USA).

Resultados e discussao

Isoterma de cristalizagao
Através dos valores de conteudo de gordura sélida (%) em fungdo do

tempo, é possivel obter informacdes referentes ao comportamento de
cristalizacdo de 6leos, gorduras e emulsoes [4, 14]. Na Figura 2 estdo expostas
as curvas de cristalizacao isotérmicas a 20°C das emulsdes avaliadas.

A partir dos dados experimentais obtidos das isotermas de cristalizacao,
obteve-se o tempo de indugdo da cristalizagdo e o teor maximo de gordura
sélida (SFCmax.). Através do modelo de Avrami quantificou-se a taxa de
cristalizagdo e pode-se inferir sobre a morfologia de crescimento dos cristais.
Os resultados obtidos para constante de Avrami, k (min™) e o expoente de
Avrami, n, juntamente com o coeficiente de correlagao, RZ, estdo apresentados

na Tabela 3.
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“_n

Tabela 3 Periodo de indugdo “t”, SFC maximo, velocidade de cristalizacao k,
expoente de Avrami, n, e o coeficiente de determinagdo R?, das emulsées A/O
base 6leo de palma e com misturas de oleo de palma e oleina de palma,
adicionadas de hardfat de palma (1, 3 e 5%) e/ou lecitina de soja desengordura

(1%), submetidas a cristalizagéo isotérmica

Amostra (%)* T (min) SFC max k (min™) n R?

Emulsdo 20(Agua):80(Fase oleosa)

Fase Oleosa: 100%PO

+SL 14 10,07 4,40E-05 3,1 0,992
+HP1 10 12,5 1,70E-03 2 0,994
+HP3 8 14,5 6,47E-03 1,7 0,982
+HP5 5 17,2 2,09E-02 1,6 0,989
+SL+HP1 10 12,2 2,75E-04 2,7 0,996
+SL+HP3 5 13,3 1,33E-02 1,6 0,992
+SL+HP5 5 17,5 1,85E-02 1,6 0,987
Fase Oleosa: 75%P0O+25%0L

+SL 22 8,4 2,47E-06 3,5 0,993
+HP1 15 9,7 2,37E-04 24 0,993
+HP3 9 12,2 2,24E-03 21 0,987
+HP5 6 14,8 7,47E-03 1,9 0,993
+SL+HP1 13 10,2 3,81E-04 2,3 0,993
+SL+HP3 9 11,4 2,46E-03 2,0 0,991
+SL+HP5 5 15,6 1,37E-02 1,7 0,991
Fase Oleosa: 50%P0O+50%0L

+SL - - - - -
+HP1 23 6,2 2,21E-06 34 0,976
+HP3 11 10,0 3,34E-03 1,7 0,989
+HP5 5 13,0 2,23E-02 1,5 0,983
+SL+HP1 10 6,0 4,37E-06 3,3 0,979
+SL+HP3 11 10,2 3,62E-03 1,7 0,974
+SL+HP5 6 12,9 1,13E-02 1,7 0,987
Fase Oleosa: 25%P0O+75%0L

+SL - - - - -
+HP1 - - - - -
+HP3 7 10,1 1,12E-02 1,6 0,983
+HP5 8 10,2 6,87E-03 1,8 0,977
+SL+HP1 - - - - -
+SL+HP3 16 6,6 3,58E-04 2,3 0,975
+SL+HP5 8 10,5 7,15E-03 1,8 0,976

*PO = 6leo de palma; OL = oleina de palma; HP = hardfat de palma, com concentragdes de 1, 3 e 5%; SL
= 1% de lecitina de soja desengordurada; 25, 50 e 75% OL = indicam substituicdo do PO por OL;

Emuls&o 20(Agua):80(Fase oleosa) = fase aquosa correspondendo a 20% e fase oleosa a 80%.
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20]
a)100 PO b) 75 PO: 25 OL

=l

20 (
c) 50 PO: 50 OL d) 25 PO: 75 OL

Conteudo de Gordura Solida (%)

0 20 40 60

Tempo (min)
et SL  —+HP1% —#HP3% —+HP5% .. +SL+HP1% ..#SL+HP3% tSL+HP5%
Fig. 2 Curvas de cristalizagdo das emulsées A/O (20:80m/m) com fase oleosa composta por 6leo de palma (PO) e oleina de
palma (OL): a) 100% PO; b) 75%P0O+25%0L; c) 50%P0O+50%0L; d) 25%P0O+75%O0OL; Adicao de 1, 3 e 5% hardfat de palma

(HP1, HP3 e HP5) e/ou 1% de lecitina de soja desengordurada (SL), submetidas a cristalizagao isotérmica a 20°C.
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A curva isotérmica da amostra com 50%P0O+50%OL adicionada com SL,
nao apresentou formato condizente com o modelo de Avrami. O mesmo
aconteceu para as amostras com 25%P0O+75%OL na presenca de SL e HP1
utilizados isolados e também para a amostra com a presenga dos dois agentes
estruturantes (Figura 2d).

As amostras restantes apresentaram formato sigmodal, caracteristico do
modelo de Avrami, possibilitando a analise dos dados de acordo com o método
matematico empregado.

A substituicao do PO por 25% de OL modificou o comportamento da
curva de cristalizagdo, como pode ser observado na Figura 2b, promoveu a
reducdo do SFCmax. e do periodo de indugdo, com excegdao da amostra
25%P0O+75%0L+SL+HP5, que apresentou comportamento semelhante a
amostra 100%PO+SL+HPS5.

Comparando-se as emulsdes onde a fase oleosa é constituida por 100%
de PO (Figura 2a) as amostras com substituicido de 25% do PO por OL
acrescida apenas de SL (Figura 2b), verificou-se que com OL, a emulsao
apresentou maior periodo de induc¢do. Ja para as amostras com incorporagao
de HP, o periodo de indugao foi menor, demonstrando que o HP é bastante
eficiente como indutor de cristalizacao.

Nas emulsdées com HP1 e SL+HP1 com 75%0OP+25%O0L, observou-se
que a agao sinérgica dos agentes estruturantes foi positiva, pois reduziu o
tempo de indugdo de 15 para 13 minutos, respectivamente. O mesmo ocorreu
para as emulsées HP5 e SL+HP5, onde, nas mesmas propor¢des de fase
oleosa, o periodo de inducdo foi reduzido de 6 para 5 minutos. Para as
emulsdes com HP3 e SL+HP3 este tempo foi o mesmo, com inicio de
cristalizacdo em 9 minutos, e aumento da taxa de cristalizacdo quando os
estruturantes foram empregados em conjunto (Tabela 3).

As emulsdes com fase oleosa composta de 50% de OP e 50% de OL
(Figura 2c) apresentaram tempo de indugdo menor para as amostras com
adicao de HP5 e HP5+LS1 (5 e 6 minutos, respectivamente) seguidas das
amostras com HP3 e SL+HP3 (11 minutos) e com HP1 e SL+HP1 (23 e 10
minutos). Os valores do expoente de Avrami encontrados para estas amostras
ficaram entre 1 e 2 e préoximos de 2 e 3 respectivamente, no primeiro e

segundo caso, supondo o crescimento de uma mistura de cristais tipo agulha e
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discos e no ultimo, crescimento de cristais tipo disco e esferulitos, todos com
nucleacao instantadnea ou esporadica.

Observando a cristalizagdo das emulsdes com 75%O0P+25%0OL com
HP3, HP5 e SL+HP5 (Figura 2d) notou-se comportamento semelhante entre as
suas curvas de cristalizagdo. A emulsdo com 3% de hardfat de palma
(75%O0P+25%0L+HP3) apresentou tempo de indugéo de 7 minutos, enquanto
que as outras amostras com HP5 e SL+HP5, precisaram de 8 minutos para
iniciar a cristalizacdo. Estas amostras apresentaram SFCmax. em torno de
10% e expoente de Avrami préximo de 2; a velocidade de cristalizagdo foi
maior para a emulsao com HP3, seguida das amostras SL+HP5 e HP5 (Tabela
1).

A crescente adicdo apenas do agente estruturante HP (1, 3 e 5%) as
emulsdes promoveu a redug¢ao do periodo de indugédo, aumentou o SFCmax. e
a taxa de cristalizacdo. O HP colaborou para a redu¢ao do tempo de inducéo e
para o aumento do SFC, provavelmente pelo ao alto ponto de fusao dos acidos
graxos saturados encontrados em sua composi¢gdo, predominantemente os
acidos palmitico (C16:0) e estearico (C18:0) [19, 20]. No entanto, a emulsao
com 75% de substituicao do PO por OL, a taxa de cristalizagdo foi maior para o
HP3 e menor para o HPS.

As emulsdes com fase oleosa composta por 100%PO adicionada de
HP1 em isolado, e com adicdo dos agentes estruturantes em conjunto
(100%PO+SL+HP1) apresentaram iguais valores de periodo de inducdo e
SFCmax., porém quando os estruturantes foram utilizados em conjunto ocorreu
decréscimo da velocidade de cristalizagdo de 1,70X10° para 2,45X10%
respectivamente. Na emulsdo com apenas HP1, o valor do expoente de
Avrami, n foi igual a 2, com provavel crescimento de cristais tipo agulha ou
disco. Na amostra 100%PO+HP1+SL, a SL quando utilizada em conjunto com
o HP, provavelmente interferiu sobre o crescimento dos cristais, porque o valor
obtido para n foi préximo de 3, assumindo formatos de cristais tipo disco e/ou
esferulitos. Ambas amostras com nucleagao espontinea e esporadica.

De acordo com Marangoni [21], a equacdo de Avrami impde numero
inteiro para o expoente (n). No entanto, geralmente sdo obtidos numeros

fracionarios, valores que podem sugerir a formagao de cristais com diferentes
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morfologias, partindo de diferentes formas de nucleagao durante o processo de
cristalizagcédo, conforme Tabela 1.

Na emulsdo com 100%PO+HP3 e 100%PO+SL+HP3, foi possivel
observar que a adi¢cao de lecitina proporcionou redugao do tempo de indugao e
do SFCmax, mas aumentou a velocidade de cristalizagao de 6,47X10'3 para
1,33X1072, com valores de n préximos de 2.

As curvas de cristalizagdo das emulsées com fase oleosa composta por
100%0OP+HP5 e 100%OP+SL+HP5, apresentaram valores de tempo de
indugdo, n e SFCméx. similares, e velocidade de nucleacdo de 2,09X107 e
1,85X107.

Santos et al. [20] estudaram o efeito da adicdo de lecitina de soja
desengordura como agente de estruturacdo de o6leo de palma. Os autores
verificaram tempo de 10 minutos como periodo de indugcdo, SFCmax. igual a
13%, velocidade de cristalizagdo de 6,64 X1 0* e valorde n proximo de 2.

No presente trabalho, a amostra contendo 100% de PO emulsionada
com SL, apresentou periodo de indugcdo de 14 minutos, com SFCmax. de
10,7%, taxa de nucleacao de 4,40X10° e valor de n préximo de 3.

Observou-se que a presenga de agua no sistema retardou o inicio da
cristalizagédo, diminuiu o SFCmax., assim como a taxa de nucleagéo, além de
interferir no tipo de crescimento de cristais, reafirmando que o comportamento
de cristalizagdo de gorduras é bastante diferente quando a gordura esta na
forma emulsionada. Conforme Campbell et al. [4] relataram em seus estudos.
Estes autores também observaram que o inicio da cristalizagdo das gorduras
puras ocorreu em menor tempo em relagdo a gorduras emulsionadas [4].

Foram verificadas diversas modificagcbes do comportamento de
cristalizagcdo das emulsbes na presenca de hardfat de palma e/ou lecitina de
soja desengordura. O hardfat de palma, devido ao seu elevado ponto de fuséo
e rapida cristalizacdo, pode atuar como nucleo preferencial de cristalizacao,
acelerando a cristalizacdo do 6leo de palma [19] e das misturas de d6leo de
palma e oleina de palma [20].

O efeito da aceleragao cristalizagao pela presenga de lecitina pode estar
relacionado a nucleagao heterogénea, segundo Awad e Sato [22], Miskandar et

al. [23] e Ollivon et al. [24], em Oleos vegetais os emulsificantes formam
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agregados moleculares, atuando como impurezas e promovendo o inicio da
nucleacao, podendo influenciar o comportamento de cristalizacao.

Em emulsbes, a lecitina de soja também promoveu a aceleracdo da
cristalizagdo. Na presengca de agua, a lecitina de soja atua na interface
agua/dleo, mantendo dispersas as gotas de agua presentes na emulsao [21].
Supdbe-se que estas gotas de agua, por sua vez, envoltas pela lecitina de soja
podem ser consideradas impurezas do meio, tornando-se nucleos de
cristalizagdo para a gordura, acelerando sua cristalizagao.

Marangoni [21], afirma que a nucleagdo heterogénea é tipica de
emulsdes A/O, pois ocorre na presenga de impurezas na fase oleosa,
geralmente fornecendo os sitios iniciais de nucleagao, para a cristalizagéo da
massa de gordura.

Verificou-se que ambos agentes estruturantes (hardfat de palma e
lecitina de soja) podem agir como impurezas, contribuindo para eventos de
cristalizagdo heterogénea, alterando consequentemente, o comportamento de

cristalizacdo do sistema.

Conteudo de gordura sélida (SFC)
As caracteristicas fisicas e estruturais de produtos como margarinas,

spreads e gorduras em geral tém grande contribuicdo do conteudo de gordura
solida [22].

Através de curvas do conteudo de gordura sélida pode-se observar o
comportamento global da gordura, e também o comportamento da gordura
frente a incorporacgao de aditivos, como por exemplo, emulsificantes e agentes
de semeadura. Além disto, utiliza-se este parametro para investigar
propriedades de emulsdes visando o conhecimento de sistemas alimentares
reais [4, 25].

Na Figura 3 estdo apresentadas as curvas de soélidos das emulsdes
compostas por fase aquosa (20%) e fase oleosa (80%) com 100% oleo de
palma e misturas de 6leo de palma com oleina de palma, nas proporgdes (%)
de 75:25, 50:50 e 25:75 adicionadas de hardfat de palma (1, 3 e 5%) e/ou

lecitina (1%).
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Fig. 3 Curvas do conteudo de gordura sélida das emulsdes A/O (20:80m/m) com fase oleosa composta por 6leo de palma
(PO) e oleina de palma (OL): a) 100% PO; b) 75%P0O+25%0L; c) 50%P0+50%0L; d) 25%PO+75%O0L; Adicédo de 1, 3 e 5%
hardfat de palma (HP1, HP3 e HP5) e/ou 1% de lecitina de soja desengordurada (SL).
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As curvas de solidos das emulsdes apresentaram comportamento
semelhante (Figura 3). O conteudo de gordura solida maximo das amostras a
10°C, variou entre 44,4 e 61,8%, decrescendo de forma nao linear até completa
fusdo entre 35 e 45°C, com excecao da amostra com substituicdo de 75% de
PO por OL adicionada de SL (Figura 3d), que nao apresentou sélidos a 30°C.

Os valores de SFC obtidos a 20°C para as amostras com substituicoes
parciais de 25, 50 e 75% de PO por OL variaram de 19,4 a 28,6%, 14,9 a
24,3%, e 7,8 a 21,0%, respectivamente. Apresentaram reducao dos teores de
sélidos a medida que aumentou a proporgao de oleina de palma nas emulsées.

A fusdo de um produto gorduroso na boca ocorre a 37,5°C. Durante a
degustacédo, a presenga de residual de gordura solida torna-se desagradavel
sensorialmente [26].

Santos et al. [20] estudaram o efeito da adicdo de lecitina de soja
desengordura e hardfat de palma como agente de estruturacdo em o6leo de
palma e oleina de palma, e observaram que a substituicdo de PO por OL
colabora para reducado de solidos residuais a niveis que possivelmente nao
sejam detectaveis sensorialmente.

As amostras avaliadas neste estudo apresentaram perfil de sélidos com
caracteristicas importantes para aspectos tecnoldgicos e sensoriais.
Confrontando os perfis de sélidos das emulsdes deste estudo com os
resultados obtidos por Santos et al. [20], no qual avalia dleos estruturados, foi
possivel observar que a incorporagao de agua nestes sistemas, ndo promoveu
alteragdes significativas no comportamento da curva de sélidos.

Trumbetas, Fioriti, Sims [26] e Campbell, Goff e Rousseau [4] avaliaram
a cinética de cristalizagdo e o SFC de gorduras puras e emulsionadas,
concluindo que a emulsificagao tem efeito evidenciado apenas na cinética de
cristalizagdo com inibigdo da solidificagdo da gordura, como observado neste

trabalho.

Consisténcia
A textura de produtos alimentares a base de emulsbes é geralmente

fornecida pela estruturacdo da agua em emulsées O/A ou da fase oleosa em

emulsdes A/O, ou dependendo do produto, por ambas as fases [27].
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A fase aquosa pode ser estruturada por diversos biopolimeros, enquanto
que a fase oleosa geralmente €& estruturada utilizando principalmente
triacilgliceréis saturados, como por exemplo, os hardfats [27, 28].

Os resultados de consisténcia obtidos em yield value, estdo expostos na
Tabela 4.

Tabela 4 Consisténcia das emulsdes a partir do parametro yield value, em

fungdo da temperatura de analise (25°C).

Amostra* yield value (gf/cm?)

Emulsao 20:80 (Agua:Fase oleosa - F.O)

F.0.: 100%PO F.0.:75%P0+25%0L F.0.:50%P0O+50%0L F.0.:25%P0O+75%0L

+SL 255+20° 93+12°
+HP1 484+49° 327+18°
+HP3 732+47° 452+58° 327+47°
+HP5 14724302 559+542 4294242 378+18
+SL+HP1 321+40°
+SL+HP3  327158° 566+152
+SL+HP5 83731

*PO = 6leo de palma; OL = oleina de palma; HP = hardfat de palma, com concentracdes de 1, 3 e 5%; SL
= 1% de lecitina de soja desengordurada; 25, 50 e 75%OL = indicam substituicao do PO por OL.

**QOs valores representam as médias de trés repeticdes + desvio padrdo. Letras distintas em cada grupo
de amostra indicam diferenga significativa pela Analise de Variancia (ANOVA), pelo teste de Tukey, ao
nivel de 5% de probabilidade.

***Emulsao desestabilizada e descartada da analise de consisténcia.

As emulsdes compostas apenas por PO, HP e agua mantiveram-se
estaveis e foi possivel determinar a consisténcia. O HP manteve a agua
incorporada no sistema, sem separacédo de fases. O mesmo ocorreu para as
emulsdes com substituicdo de 25% de PO por OL. No entanto, quando ocorreu
aumento a concentragdo de OL para 50%, a emulsdo com PO+HP1 se
desestabilizou, permanecendo estaveis as emulsdes com 3 e 5% de HP. A
emulsdo com a maior concentragcao de OL (75%) e HP5 mostrou-se estavel.
Todas as emulsdes com os agentes estruturantes em conjunto na presenga de
50% e 75% de OL demonstraram instabilidade com separagéo de fases.

As emulsdes com substituicdo de 25% do PO por OL com emprego de
5% de hardfat palma em isolado (75%P0O+25%O0L+HP5) e com 3% de hardfat

94



ARTIGO 2

de palma em conjunto com lecitina de soja (75%P0O+25%0OL+SL+PH3) néo
apresentaram diferenga significativa (p<0,05) entre si. Foram classificadas de
acordo com Haighton [18], como “plasticas e espalhaveis”. Observa-se a
contribuicdo positiva da lecitina de soja para a consisténcia da emulséo,
quando utilizada em conjunto com o hardfat de palma, apesar da adi¢gao de HP
ter sido reduzida de 5 para 3%.

A substituicdo parcial do PO por OL favoreceu a consisténcia das
emulsdes, tornando-as mais macias e em faixas de yield value interessantes
para aplicagdes industriais (200-800gf/cm?). No entanto, o aumento da
concentracao de OL provocou a desestabilizacao de algumas emulsdes, com
separacgao de fases, conforme a Tabela 4.

A emulsdo base PO (100%) adicionada apenas de 5% de HP apresentou
maior yield value, podendo ser classificada quanto a consisténcia, segundo
Haighton [18], como “muito dura, no limite de espalhabilidade”. No entanto,
observa-se que a emulsdo composta por HP5 e SL apresentou redugdo no
valor da consisténcia, com diferenga significativa (p<0,05) em relagcdo a
anterior, classificando-se como “dura, satisfatoriamente espalhavel”.

As emulsdes base PO apenas com SL e na presenca dos estruturantes
em conjunto (SL+HP1 e SL+HP3) ndo apresentaram diferengas significativas
entre si quanto ao parametro yield value (p<0,05). A adicao de SL as emulsdes
com HP1 e HP3 (Tabela 4) promoveu redugdo na consisténcia, conferindo
maior maciez, e estas foram classificadas como “plasticas e espalhaveis” (200-
800 gf/cm?). O mesmo ocorreu para a emulsdo com HP5 (1472+30gf/cm?). Na
presenca da SL, a consisténcia foi reduzida para 837+31gf/cm?, passando de
“‘muito dura no limite de espalhabilidade” para “dura, porém satisfatoriamente
espalhavel”. Esta diminuicdo na dureza pode estar relacionada a interagao
entre a SL e o HP.

Contudo, cabe ressaltar que houve um acréscimo na consisténcia da
emulsdo com SL+HP3 de 327+58gf/cm? para 566+15gf/cm? mesmo com a
substituicdo de 25% do PO por OL.

De acordo com Rosseau [2] os emulsificantes promovem a interagao
entre cristais de gordura, mantendo retidos em sua estrutura, através da
formacao de redes cristalinas continuas, conferindo maior elasticidade a rede

cristalina. A lecitina de soja na presenga de agua, forma material gelatinoso
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constituido por uma rede tridimensional de micelas invertidas emaranhadas
[27; 28].

O hardfat de palma quando empregado como agente estruturante em
isolado, a medida que promove o resfriamento do meio, torna-se insoluvel,
formando redes cristalinas compactas, as quais fornecem estrutura a materiais
liquidos [27,28]. Contudo, na presencga de lecitina de soja, sugere-se que 0s
cristais de gordura sédo envolvidos pela sua estrutura, onde ocorre a interagao
cristal-cristal. A rede cristalina formada é gelatinosa, com maior flexibilidade
[28].

Santos [20], verificaram a atuacao da lecitina de soja desengordurada e
de hardfat de palma adicionados ao 6leo de palma e oleina de palma, e
demonstraram, através da analise de consisténcia e da microscopia que a
lecitina de soja promove interagdo entre os cristais de gordura, promovendo

redes cristalinas mais organizadas e continuas, proporcionando maior maciez.

Estabilidade
O termo "estabilidade de emulsao" é largamente utilizado para descrever

a capacidade de uma emulsédo resistir a alteracbes em suas propriedades com
o tempo e oscilagdes de temperatura. Durante e apds o desenvolvimento de
emulsdes, podem ocorrer diferentes mecanismos fisico-quimicos responsaveis
pelas alteragdes das suas propriedades como: Desnatamento, Sedimentacéo,
Floculagao e Coalescéncia [1,3].

Na Tabela 5, encontram-se os resultados referentes ao estudo da
estabilidade das emulsdes, obtidos durante a variagdo de temperatura ao longo

da ciclizacao.
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Tabela 5 Resultados da avaliagdo da estabilidade de emulsdées O/A
submetidas ao processo de ciclizacdo, com exposicdo a diferentes

temperaturas (5 e 35°C), em porcentagem (%) de exsudacdo de 6leo e/ou

agua.
Amostra* Estabilidade
Emulsao 20:80 (Agua:Fase Oleosa- F.O.)
F.0.:100%PO F.0.:75%P0+25%0L

Ciclizagdo**  Agua (%)** Oleo (%) Ciclizagao Agua (%)  Oleo (%)
+SL E 0 0 12 4,5+0,1 3,241,2
+HP1 12 2,7+1,0 0 12 4,1+2.8 0
+HP3 12 0,8+0,4 0 1 2,6£1,7 0
+HP5 12 3,0£0,9 0 E 0 0
+SL+HP1 12 3,5+1,1 2,7+1,1 12 7,9+1,6 0
+SL+HP3 E 0 0 E 0 0
+SL+HPS 12 8,1£2,5 0 12 9,9+0,8 0

F.0.:50%P0O+50%0L F.0.:25%P0O+75%0L

Ciclizagao Agua (%) Oleo (%)  Ciclizagdo Agua (%)  Oleo (%)
+SL 12 8,45+2 1 26,146,2 12 8,610,8 10,1+1,3
+HP1 12 2,742,2 15421 1%0;2%A  24,0%42 52439
+HP3 1 0,410,8 0 22 1,5+0,8 0
+HP5 E 0 0 22 0,4+0,8 0
+SL+HP1 12 9,3+1,0 1,2¢1,1 12 9,8+0,4 9,8+0,4
+SL+HP3 22 3,4+0,8 3,1£1,0 12 9,7+0,4 2,7+1,7
+SL+HP5 12 6,316,2 0 22 0,810, 1 0,0

*PO = 6leo de palma; OL = oleina de palma; HP = hardfat de palma, com concentragdes de 1, 3 e 5%; SL
= 1% de lecitina de soja desengordurada; 25, 50 e 75%0OL= indicam substituicdo do OP por OL.

**E = Emulsdo estavel; A = agua; O = Oleo; Desestabilizagao ocorrida na 12 = Primeira ciclizagéo e/ou na
2% = Segunda ciclizagdo, conforme apresentado na Figura 1;

***QOs valores representam as médias de cinco repetigcbes * desvio padrao.

As emulsées com 100% de PO adicionada de lecitina de soja
desengordurada (100%PO+SL) e com os agentes estruturantes em conjunto
(100%PO+SL+HP3) apos passarem por todas as alteragdes de temperaturas
da ciclizagao (Figura 1) permaneceram estaveis, ou seja, sem separagao de
fases. No entanto, as demais emulsées com 100%PO, desestabilizaram-se na
primeira ciclizagao, apos o periodo de 24h a 35°C.

A utilizacdo de SL+HP1 provocou a desestabilizagcdo da emulsao, com
2,7£1,1% de exsudagéao de d6leo e 3,5+1,1% de agua.
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A emulsdo com apenas HP3 mostrou baixos niveis de liberagcdo de agua
(proximos de 0,4%). A incorporagao de SL na presengca HP3 promoveu a
estabilidade do sistema, conferindo-lhe homogeneidade. Com o aumento da
concentracao de HP de 3 para 5%, a emulsao apresentou maior separagao de
agua (3,0£0,9%), e com adicdo de SL, a liberacédo de agua foi evidenciada
(8,1£2,5%).

Johansson, Bergenstahl e Lundgren [3] avaliaram o efeito de hardfat
sobre a estabilidade de emulsées A/O, utilizando 0,1 a 5% de hardfat de palma
como gordura soélida em 6leo de soja refinado e emulsificantes mono-oleina e
lecitina de soja. A estabilidade das emulsées com mono-oleina foi melhorada a
medida que aumentou-se a concentracdo de hardfat até 5%, ja para as
emulsdes estabilizadas com lecitina de soja, o efeito 6timo foi observado com
concentracdes menores de hardfat, variando entre 1 e 2%.

Com substituicao de 25% do PO por OL, observou-se que a emulsao
com HP5 apresentou-se estavel, homogénea e com rachaduras. Supde-se que
o hardfat de palma empregado na concentragdo de 5% nesta emulséo, formou
rede cristalina compacta e continua aprisionando a agua em sua estrutura,
assim imobilizando a emulsdo, impedindo a coalescéncia, proporcionando
estabilidade.

A emulsdo com substituicdo de 25% do PO por OL na presenga de
HP3+SL também permaneceu estavel, e notou-se a presenca de bolhas de ar
distribuidas no seu interior. O restante das emulsdées com 75%PO+25%0OL
apresentaram-se instaveis na primeira ciclizacdo e foram descartadas.
Observou-se que o emprego dos dois estruturantes em conjunto promoveu
maior desestabilizagdo, com volume maior de liberagao de agua.

Johansson, Bergenstahl e Lundgren [29] estudaram o efeito dos cristais
de gordura sobre a estabilidade de emulsdo A/O, tendo como objetivo
determinar como o0 aumento das concentragdes de cristais de gordura (0,1 - 5%
de hardfat de palma) em Oleo de soja refinado, afetam a estabilidade das
emulsdes. Os autores observaram que quanto maior a quantidade de cristais
de gordura na interface A/O, maior viscosidade e elasticidade, retardando o
processo de coalescéncia. No entanto, também observaram que o efeito
contrario acontece em concentragdes mais baixas de cristais de gordura, onde

as gotas de agua ficam susceptiveis a perfuracado pelos cristais de gordura
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constituintes da fase continua e estes acabam contribuindo para floculagao e
coalescéncia.

A fase oleosa composta de 50% de OL conferiu as emulsées menor
consisténcia. As amostras com HP1 e HP3 apresentaram valores de
exsudagcdo de agua semelhantes as com 100% de PO, durante a primeira
ciclizagao.

A emulsao com HP3+SL apresentou-se estavel com 100% de PO e 75%
de PO + 25% de OL. Com 50% de substituicao de PO por OL, permaneceu
estavel ma primeira ciclizagdo, mas se desestabilizou durante a segunda
ciclizagdo. Com o aumento do teor de OL de 50 para 75%, ja na primeira
ciclizacao ocorreu desestabilizagcdo, com separagao completa de fases.

Cabe ressaltar que as emulsdes com 75%P0O+25%O0L+HP5 e
50%P0O+50%O0L+HP5, ou seja, com adigdo de 5% de hardfat de palma em
isolado, mostraram-se estaveis. Com 75% de OL, a emulsdo apresentou
pequena liberagdo de agua (0,8+0,1%) somente apds a segunda ciclizagao,
mostrando-se bastante resistente a variagdes bruscas de temperatura (Tabela
5).

A estabilizagdo de sistemas emulsionados é diretamente influenciada
pela formagao de cristais de gordura [4]. Como pode-se observar, emulsdes
apresentaram-se estaveis sem o emprego do emulsificante, apenas na
presenca de hardfat de palma.

De acordo com Rousseau [30], cristais de gordura na fase continua
(emulsées A/O), podem conferir estabilidade as emulsdes, de duas formas:
cristais individuais podem, na forma de particulas, estabilizar a interface entre o
Oleo e a agua, enquanto que a presenca de uma rede de cristais de gordura na
fase continua serve para imobilizar a emulsdo, impedindo assim a
coalescéncia.

Estudos indicam que o hardfat cristaliza e forma uma rede de cristais de
gordura através de forgas de interagdo de Van der Waals, ou por sinterizagao,
promovendo a estruturagdo da fase oleosa e estabilizagdo das gotas de agua

presentes no sistema [26].
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Conclusoes

Diversas modificacbes do comportamento de cristalizacdo das emulsées
na presenca de hardfat de palma e lecitina de soja desengordura foram
verificadas. O hardfat de palma e a lecitina de soja desengordurada aceleraram
a cristalizacdo das emulsdes, por atuarem como “impurezas”, servindo
possivelmente de nucleos preferenciais para o inicio da cristalizagao.

A emulsificacdo do 6leo de palma e da oleina de palma com 20% de
agua obteve efeito evidenciado na cinética de cristalizagdo com inibicado da
solidificagédo da gordura.

O perfil de sélidos das emulsdes demonstrou caracteristicas importantes
nos aspectos tecnoldgicos e sensoriais, a presenga de agua ndo promoveu
alteragdes significativas neste comportamento.

A lecitina de soja desengordura e o hardfat de palma mostraram-se
efetivos estruturantes de emulsées A/O, principalmente quando utilizados em
conjunto, promovendo melhor interagdo entre os cristais de gordura, com
consequente contribuigdo a consisténcia das emulsdes.

A utilizagéo de oleina de palma (25%) em substituicdo ao 6leo de palma
favoreceu a modificacdo de consisténcia das emulsdes, deixando-as mais
macias e em faixas interessantes para aplicagdes industriais (200-800gf/cm?).

As emulsbes com substituicdo de 25% e 50% do d6leo de palma por
oleina de palma, na presenca apenas do estruturante hardfat de palma na
concentragao de 5%, apresentaram-se estaveis, fato bastante interessante,
pois além de conferir estruturagéo ao sistema, os cristais de gordura formados
asseguraram a estabilidade das emulsdes, apos 3 dias de cristalizagédo estatica

e 8 dias sob variagbes de temperatura (5 e 35°C).
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Neste estudo foi possivel observar a atuagcao do hardfat de palma nas
concentragoes de 1, 3 e 5% e da lecitina de soja (1%) no perfil de cristalizagao
do d6leo de palma refinado e das misturas do 6leo de palma com oleina de
palma (25, 50 e 75%).

O hardfat de palma promoveu reducdo do periodo de inducdo, com
consequente aceleracdo da velocidade de cristalizagéo. A lecitina de soja nao
promoveu alteragdes muito significativas nas velocidades de cristalizagao,
sobressaindo-se o efeito do hardfat de palma quando empregado
isoladamente. O hardfat de palma mostrou-se mais eficiente no processo de
cristalizagcdo, quando comparado a lecitina de soja desengordurada,
provavelmente pela formacdo de nucleos preferéncias no processo de
formacao da rede cristalina.

O sinergismo entre a lecitina de soja e o hardfat de palma destacou-se
na consisténcia, ambos atuando positivamente como agentes estruturantes,
conferindo as gorduras caracteristicas interessantes para aplicagdes
industriais, principalmente a temperatura ambiente (x25°C), onde na maior
parte das amostras nao foi possivel verificar teor de sélidos residuais.

A emulsificagdo do 6leo de palma e da oleina de palma com 20% de
agua obteve efeito evidenciado na cinética de cristalizagdo com inibicao da
solidificagéo da gordura.

Diversas modificacbes do comportamento de cristalizacdo das emulsées
na presenga de hardfat de palma e lecitina de soja desengoradura foram
verificadas. Estes aceleraram a cristalizacdo das emulsdes, provavelmente por
atuarem como nucleos preferenciais para o inicio da cristalizacao.

A lecitina de soja desengordura e o hardfat de palma, mostraram-se
efetivos agentes estruturantes de emulsbes A/O a partir da cristalizacédo
estatica, principalmente quando utilizados em conjunto, ocorrendo uma melhor
interacdo entre os cristais de gordura, com consequente contribuicdo a
consisténcia das emulsdes.

As emulsbes com substituicdo de 25% e 50% do o6leo de palma por
oleina de palma, na presenca apenas do estruturante hardfat de palma na
concentragcdo de 5%, apresentaram-se estaveis apos 3 dias de cristalizagéo

estatica e 8 dias sob variagbes de temperatura.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Esse trabalho com desenvolvimento de um sistema modelo de emulsao
podera servir como base para outros trabalhos, sendo sugerindo para trabalhos
futuros a avaliagdo desta proposta com o emprego de homogeneizagao a alta
pressao.

A aplicagdo de cristalizacdo dindmica em emulsbes seria muito
interessante, pois poderia reduzir problemas relacionados separacao
instantanea de fases.

O desafio a longo prazo para determinar a verdadeira atuagdo dos
cristais de gordura em emulsdo € combinar a termodindmica e a fisica dos
processos de formacgao de estrutura e influéncia dos componentes individuais.

Na revisdo da literatura, pouco se sabe sobre o comportamento dos
cristais de gordura em verdadeiramente multicomponente, multifasico, ou seja,
no mundo real dos sistemas alimentares, que incorporam n&o apenas o0s
cristais de gordura, mas surfactantes, proteinas, espessantes e todos os outros

componentes capazes de influenciar as propriedades de emulsoes.
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