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ABSTRACT

Oils and fats are submitted to the blending process to achieve specific
characteristics for their application at various products. Artificial neural networks
(ANN) have been used to optimize the process of fat formulation based on the
solid fat content (SFC). In addition to the SFC, the crystallization kinetics of fats or
blends influences directly the processing conditions, as well as the characteristics
and quality of manufactured food products. In this context, the objective was to
build and train ANNs that are able to predict the crystallization parameters of fat
blends. Two ANNs were trained using blends containing soybean interesterified
fats, soybean, palm and palm kernel oils as raw materials. At training, in addition
to the SFC data were used the parameters of crystallization induction time (T1),
medium time (T2), end time (T3) and maximum SFC (%), obtained by isothermal
crystallization at 25 °C. Besides that, as an evaluation, it was verified the ANN
ability to predict the crystallization parameters for a biscuit filling and general use
formulations. As results, the ANNs showed ability to predict the crystallization
parameters for the blends prepared with different raw materials, presenting low
relative errors (predicted vs determined parameters). Regarding the crystallization
behavior, it was observed that formulations containing palm and /or palm kernel
oil showed lower values of maximum SFC at 25 ° C. In addition, it was also noted
that for similar maximum SFC, various T3 values were obtained, confirming the
need for knowledge of the crystallization parameters of fats. Therefore, ANNs
proved to be a useful tool for predicting the crystallization parameters and can be
used in food industry for better monitoring of characteristics of formulated blends.

Keywords: blends, crystallization, neural networks, solid fat content
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RESUMO

Oleos e gorduras sdo submetidos ao processo de blending para alcancgar
caracteristicas especificas, visando sua aplicagdo em variados produtos. Redes
neurais artificiais (RNA) tém sido utilizadas para otimizar o processo de
formulacédo de gorduras baseado no conteudo de gordura soélida (SFC). Além do
SFC, a cinética de cristalizagdo das gorduras ou blends influencia diretamente
nas condi¢cdes de processamento, bem como nas caracteristicas e qualidade dos
produtos elaborados. Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi construir e
treinar RNAs capazes de prever parametros de cristalizacdo de blends de
gorduras. Foram treinadas duas RNAs usando blends contendo gorduras
interesterificadas de soja, éleos de soja, palma e palmiste como matérias-primas.
No treinamento, além dos dados de SFC, foram utilizados os parametros de
cristalizacao tempo de inducéo (T1), tempo médio (T2), tempo final (T3) e SFC
maximo (%), obtidos pelas isotermas de cristalizacdo a 25°C. Além disso, como
avaliacao, foi verificada a capacidade das RNAs em predizer os parametros de
cristalizacao de formulacdes sugeridas pelas RNAs para aplicacdo em recheio de
biscoitos e uso geral. Como resultados, as RNAs se mostraram capazes de
prever os parametros de cristalizagdo para os blends elaborados com as
diferentes matérias-primas, apresentando baixos valores de erros relativos
(paréametros preditos vs determinados). Quanto ao comportamento de
cristalizacao, observou-se que as formulagdes que continham 6leos de palma
e/ou palmiste apresentaram menores valores de SFC méaximo a 25°C.
Adicionalmente, também verificou-se que para valores similares de SFC maximo,
foram obtidos valores de T3 bastante variados, o que confirma a necessidade do
conhecimento dos parametros de cristalizagdo. Portanto, as RNAs demonstraram
ser uma ferramenta util na previsdo dos parametros de cristalizagdo, podendo ser
utilizada na industria para um melhor monitoramento das caracteristicas dos

blends formulados.

Palavras-chave: blends, cristalizacao, redes neurais, conteudo de gordura sélida
iX






SUMARIO

1. INTRODUGAO ..ottt 1
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA.......c.ovriuiuierimeeineeiseeeiesessssssessssssssssessssessessssesssnas 3
2.1. Oleos e gorduras COmO MatEHas-PriMaS........c...owwererreeeerrersenseeiesssssesesssssesssssseens 3
2.2. Matérias-primas modifiCadas .........cccveireireiiriiieeee e 7
2.2.1. Gorduras Hidrogenadas ..........c.coeereirieirieieeieesieiere ettt 8
2.2.2. Gorduras Interesterificadas.........c.covreerniicinne e 10
2.2.3. Gorduras obtidas por fracionamento...........coccureereiriinenneeeee e 11
2.2.4. MISTUIAS/DIENGS.......c.ooueieiiiiieiieee et 12
2.3. Propriedades fisicas e quimicas das gorduras .........cccceeevveveeerenenenenienienieeeeeeens 14
2.3.1 Composigdo em acidos graxos e triacilglicerdlica.........cccooevrvevenineneneieieenne 14
2.3.2 Ponto de fus&o e contetdo de gordura SOlida .........cccoeeeveviienieenininicencceee 15
2.3 8TEXIUIA .ttt bbbt 19
2.3.4 Comportamento de cristalizacao de gorduras ...........ceceovevrereenineneeneesieeeene 20
2.3.4.1 Cinética de CristaliZAga0.......cccccuieeeeiriieececiiee e ettt e eecte e e ectte e e e etre e e e eraeeesebeeeeseabaaeaeanns 23
2.3.5 Microestrutura das gOrAUIAS.......c.ccvererierieieirieniene s sttt naens 28
2.4. Gorduras para uso especifico (SAOMENINGS) .......cccovveeeeeveieeieieeee e 30
2.5. Formulacao de gorduras para uso €SPeCifiCO.......cccevuevievieirininisesereeeeaae 32
2.6. Redes Neurais ArtifiCIaiS.........ccoeerieirieinieinicincisetrc e 33
2.6.1. AplicacOes gerais das RNAS ........c.ueeiiiciieecciiiee ettt eecte e e e eette e e e etre e e e srteeeesbeeeeesseaeaeanns 36
2.6.2. Formulac¢do de gorduras para uso especifico por RNAS .........coccoieeeeciieeeecieee e 37
3. OBIETIVOS ...ttt ettt ettt e et seensesnsenneennens 41
3.1, ODJELIVO GEIAI ...ttt ene s 41
3.2. Objetivos ESPECITICOS ...cveveeiiieiiieiiiete e 41
4. MATERIAL E METODOS ........ovvmiiniiniieniisieessiessssssses s 42
4.1, MatEriaS-PriMAS ....ccceeieiiieiiieiisieesteere ettt ettt be e se s st esne 42
4.1.1. Matérias-primas para formulagdo dos BIENnds ...........cccccccueeeeeciieeecciiee e 42
4.1.2. Gorduras Para USO ESPECITICO.....uiiiiuiieeeciiie ettt e e et e e e ree e e e earae e e e e 42

Xi



4.2. Rede NeUral ArifiCIal.........oocveeeieeieeeeeeee ettt ettt ettt e e s e iaeeeeseaaeesseraeeesssaaeees 43

R TR |V =1 (oo [0 1< OO ST SR SRPRSRR 44
4.3.1. COMPOSICA0 €M ACIAOS BIraXOS ..veeereurreeerirrereeiieeeeesirreeeesisreeesssreeeesssseessssseeesssseeesssssens 44
4.3.2. Composicao triaCilgliceroliCa.... .ottt 44
4.3.3. Conteldo de gordura s61ida (RNM) .......oeeeiieiieeieeciee e erteeeee e e e e e srae e sare e 45
4.3.4. Isotermas de cristalizagao Por RMN.......c..uiiiiiiiiiiiiiiiee e sree e s 45
4.3.5. CompPOortamento tEMMICO ...cciicuiiieiiiie ettt e e e e e s ree s s s abee e s s sabeeessnres 46
e N T o o [ [ 1T o [l - PSP SPR 47

4.4. Procedimento EXperimental.........c.c e 48
4.4.1. Caracterizacdo das Matérias-primas ......ccccceeeccieeeeiiiiee e e e ree e e bae e e e 49
4.4.2. Construcdo e treinamento das RNA..........ooi i e 50
4.4.3.VerificagOes das RNAS .......ooii ettt et e e et e e e e tre e e e enree e e earaeesentaeesennrens 56
4.4.4. Formulagdo de blends de gorduras com RNAS........cooceiriiiiiiiieniieenee et 57
4.4.5. Previsdo dos parametros de cristalizagdo dos blends por RNASs.........ccccccveeeevieeeennnee 58
4.4.6. AvaliagOes fisicas dos blends formulados .........ueeeeiiiieiiiiiie e 59

5. RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......oovuiiiiiiniieiieieieisie et 60

5.1. Caracterizag@o das materiasS-primas.........ccoveerereneineninienneeereeesee e 60

5.2. Construcao e treinamento das RNAS ..o 69

5.3. Verificagao das RNAS ... 70
5.3.1. Verificagdo da aprendizagem das RNAS .......cc.veviiiiiee et ssree s e e saee s 70
5.3.2. VerificagOes da eficiEncia das RNAS .........ceivciiieiriiieee ettt scree s ssvne e s e svaee e esaaee s 75

5.4. Formulagéo de blends de gorduras com as RNAS.........cccoevrerrennineenecneeee 79

5.5. Previsao dos parametros de cristalizagao dos blends por RNAS .........ccccceueunee. 89

5.6. Comportamento t&rmico Por DSC........cooeiiiireirereeese e 94

5. 7. CONSISIENCIA ....vivieveieieieteeee ettt ettt e nnene 102

6. CONCLUSOES.......ooviieeieeieeieieisieseeeee s 105
6. SUGESTOES E COMENTARIOS PARA TRABALHOS FUTUROS................ 106
8. REFERENCIAS ...ttt ees e e st st seeesseseeseeeseseens 108



ANEXOS ...ttt ettt ettt et e st e st esaaeesaeeeea 124
ANEXO 1. SFC das matérias-primas usadas na formulacdo dos blends para as RNA1 e RNA2124
ANEXO 2. Dados usados no treinamento da RNATL..........cccciiiiiiiiiinieeniesee e 125
ANEXO 3. Dados usados no treinamento da RNA2..........cocieriiiiiniieieeneeseeeceeeee e 128

xiii



Xiv



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Formulagdes usadas no treinamento da RNA1 (BI-A, BI-B, Oleo de soja).........cccccuu...... 51

Tabela 2. Formulagdes treinamento RNA2 (BI-A, BI-B, Oleo de soja, éleo de palma e 6leo de

(T2 1 L4113 1 TS 52
Tabela 3. Composic30 em acidos graxos das Matérias-Primas .........eeeeereeeeerseeseeseseessesssessseesees 63
Tabela 4. Composicao triacilglicerdlica das matérias-primas e gorduras técnicas*..........c.ceecuu..e. 64

Tabela 5. Composicdo triacilglicerdlica das bases gordurosas segundo o grau de saturacdo dos
Lol To Lo T = = (o TSRS 66

Tabela 6. Verificacdo da aprendizagem da RNA1 através de blends usados no treinamento
(valores preditos x valores determinados) ........cccveeeieeecieeciee e et 73

Tabela 7. Verificacdo da aprendizagem da RNA 2 através de blends usados no treinamento
(valores preditos x valores determinados) .......ccueeiiciiie e 74

Tabela 8. Verificacdo da eficiéncia da RNA1 através de blends ndao usados no treinamento
(valores preditos x valores determinados) .......ccueeiiciiee e it 77

Tabela 9. Verificagdo da eficiéncia da RNA2 através de blends nao usados no treinamento
(valores preditos x valores determinados) ........cccveeeieeeiiieciee ettt e re e 78

Tabela 10. SFC das gorduras de uso especifico utilizadas como perfil solicitado na busca por
FOrmMUIGEEES PEIAS RNAS......oii ittt ettt e et e e et e e et e e e e e abee e s e abaeeeesteeesastaeesenseeesannrens 79

Tabela 11. Blends sugeridos pelas RNA1 e RNA2 para o SFC das gorduras GR (recheio de biscoito)

LN IO ] o] I[o Lot [o I =<1 1 ) J USSR 80
Tabela 12. Composicdo em acidos graxos dos blends sugeridos para GR ........ccccceeeeveeeeecveeeeennen. 83
Tabela 13. Composicdo em acidos graxos dos blends sugeridos para GG........cccceeeeeveeeeecveeeeennen. 84
Tabela 14. Composicdo triacilglicerdlica dos blends sugeridos para o perfil da GR ....................... 86
Tabela 15. Composicdo triacilglicerdlica dos blends sugeridos para GG .........ccccceeeeeieeeeecveeeeennnee. 87

Tabela 16. Composic¢do triacilglicerdlica dos blends sugeridos para o perfil da GR e GG segundo o
(LU [ AU T o Tole [0 1Kol o [0 1N =4 - Do 1TSS 88

XV



Tabela 17. Parametros de cristalizagdo e erros relativos (previsto x determinado) dos blends
formulados para 0 SFC da gOrdura GR .........ceeeiiiiiieiiieee e et e e e tee e e e ara e e s e aree e s enreas 92

Tabela 18. Parametros de cristalizacdo e erros relativos (previsto x determinado) dos blends
formulados para 0 SFC da SOrdura GGe.........cccecueiieeiiieeeeiiieeeecieeeeecree e e s rree e e e atae e e ssbeeesennreeesenses 93

Tabela 19. Temperatura inicial de fusdo (Ty), temperatura de pico de fusdo (Ty), altura de pico de
cristalizagdo (Ay), entalpia de fusdo (AH¢) e temperatura final de fusdo (T¢) das gorduras GR e GG
e dos blends formulados pelas RNA1 (RA, RB, RC, GA, GB e GC) e RNA2 (RD, RE, RF, GE e GF).....94

Tabela 20. Temperatura inicial de cristalizagdo (T,), temperatura de pico de cristalizagdo (T,),
altura de pico de cristalizagdo (A,), entalpia de cristalizagdo (AH.) e temperatura final de
cristalizacdo (Ts) das gorduras GR e GG e dos blends formulados pelas RNA1 (RA, RB, RC, GA, GB
€ GC) € RNA2 (RD, RE, RF, GE € GF) ..vuvreeeeeeeeeeeseeeeeeeseeeesseseeeessessesessessessesesesessssesesssssssessssesssnneenes 98

XVi



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Representacao da configuracdo de acidos graxos Cis € trans .........ccceeeveeeeeccveeeeeccrveeeeennnns 4

Figura 2. Representacdo das projegdes espaciais das formas cristalinas a, B’ e B e os respectivos
empacotamentos: (a) H: hexagonal; (b) O: ortorrémbico; (c) T: triclinico. Fonte: LAWLER e
DIMICK (2008). .veeiveeeeeeeieeiieesieesseesseeaseesseesseesseesseessesssessssesssesssesssesssesssseessesssessseessesssessssssssesssesssenns 22

Figura 3. Isoterma de cristalizacdao de uma gordura formulada por redes neurais artificiais. Fonte:
GARCIA (2000). ..ottt e ettt s e et st es s et s e s esaseeeeneeseseneeseneneeseneesesanes 26

Figura 4. Esquema simplificado de uma RNA. Fonte: FERNEDA (2006)........ccccceevvrerireeecrneesreeennes 35

Figura 5. Representacdo de uma isoterma de cristalizacdo obtida por RMN e os respectivos
pontos utilizados: T1, T2, T3 € SFCMAXIMO. ...ccccuiiiiiiiiie ettt etee e e e e e e eree e e e earae e e eareas 46

Figura 6. Fluxograma das etapas do procedimento experimental ..........ccccceeevcieeieicieeeccciee e, 49

Figura 7. Representac¢do da interface do Software Mix onde sdo inseridos os dados das matérias-
(oY g T o g TR g Yo LAV Te T =YL PP 55

Figura 8. Representacdo da interface do Software Mix onde sdo inseridos os dados das amostras
de treinamento (Proporg¢do de cada componente na mistura, e os respectivos SFC a 10, 25, 37,5 e
45°C e parametros de cristalizacdo T1, T2, T3 € SFC MAXIMO)....ccccvuiiieiiiiiiieeiiiiee e 55

Figura 9. Representacdo do laboratdrio virtual do Software Mix onde é elaborada virtualmente
uma formulagdo e sdo apresentados os dados previstos (conteido de gordura soélida e
(ST L[ (o I e [N o g =] 2= YoF- [o ) R SRS 56

Figura 10. Conteudo de gordura sélida (A) e Isotermas de cristalizagcdo a 25°C (B) das matérias-
primas. (OS e OP N30 cristalizam @ 25°C). ....uiiiiciiie ettt et e e e e eaae e e e earae e e 67

Figura 11. SFC (valores preditos pelas RNAs) das gorduras usadas como perfil solicitado (GR e GG)
e os respectivos blends sugeridos pelas RNAs. Ae C=RNAL; Be D=RNA2......cccccceevrcireerrcieeennnns 81

Figura 12. Eventos de fusdo das gorduras: (a) GR e blends da RNA1: RA,RB e RC; (b) gordura GR e
blends da RNA2: RD, RE € RF. .. s 96

Figura 13. Eventos de fusdo das gorduras: (a) gordura GG e blends da RNA1: GA, GB e GC; (b)
gordura GG e blends da RNA2: GD,GE € GF. ...ttt ettt e e e vrae e e e e e e e nrraee s 97

Figura 14. Eventos de fusdo das gorduras: (a) GR e blends da RNA1: RA,RB e RC; (b) gordura GR e
blends da RNA2: RD, RE € RF. ...uuuiiiiiiiiiiiiieiiee e eectteee e e e eeeecttteeeeeeeeeestasaeeeeseeessssssasasesesesssssssseens 100

XVii



Figura 15. Eventos de cristalizagcdo das gorduras: (a) gordura GG e blends da RNA1: GA, GB e GC;
(b) gordura GG e blends da RNA2: GD,GE € GF........cccviiiiiiiieeeeiiee et eettee e eetee e e vtee e e enraee e 101

Xviii



DEDICATORIA

A minha familia,

Por todo carinho e incentivo em minha vida.
XiX



XX



AGRADECIMENTOS

A Deus, pela minha vida, pelas béncdos concedidas e por iluminar o meu
caminho todos os dias.

Agradeco...

A minha familia, que mesmo distante me apoiou em cada etapa de minha
caminhada, me incentivando e me inspirando a seguir em busca dos meus
sonhos. Sou grata a vocés por tudo...

Ao Gustavo, pelo companheirismo e todos os momentos de alegria; pela
dedicacao e paciéncia; pelo carinho constante. Palavras parecem nada para
agradecer tantas ajudas, tantos momentos, incentivos e cada palavra de
motivacdo. Muito Obrigada...

A minha grande amiga Meg, pelo carinho e apoio incondicional em todos os
momentos, pela amizade sincera e companheirismo sempre. “Amigos
verdadeiros sdo os irmaos que a vida nos permite escolher”.

Aos amigos queridos Georgia, Gabriel, Milene, Marcio e Leandra, que
compartilharam comigo momentos de alegria, e que fizeram toda a diferencga
nesta etapa de minha vida.

Ao meu orientador, Prof. Dr. Daniel Barrera-Arellano, pela orientacdo e
oportunidade.

A amiga Kelly, pelo apoio, amizade e companheirismo, e por compartilhar sua
experiéncia e conhecimento que foram de grande valor na realizagdo de meu
trabalho.

Aos colegas Julice, Marilene, Chiu, Kamila, William, Maria Cristina, Thais, Julio e
Valéria pela amizade e bons momentos compartilhados neste tempo.

A todos os demais amigos, que mesmo distante me apoiaram e se fizeram
presentes de alguma maneira durante esse periodo.

A Alaide, por toda colaboragao, convivéncia e dedicacdo que tem com todos os
“filhos” do LOG.

A todos os técnicos e estagiarios do Laboratério de Oleos e Gorduras, em
especial ao Renato, Rosana, Ingrid, Marcella, Priscila e Barbara pela
colaboracgéo, ajuda técnica e amizade.

XXi



Ao Instituto de Ciéncia y Tecnologia de Alimentos y Nutricion, ICTAN, Madrid,
pela oportunidade de experiéncia pessoal e profissional concedida.

A Dr? Gléria Marquéz-Ruiz e Dr? Francisca Hidalgo (Paquita) pela oportunidade
concedida, pelo aprendizado e experiéncia profissional compartilhada e
principalmente pela recepgao, carinho e 6timos momentos de convivéncia em
Madrid.

Aos colegas de pds-graduacao e técnicos do DTA.

Aos membros desta banca examinadora, pelas correcoes e sugestoes realizadas
neste trabalho.

A Universidade Estadual de Campinas, pela oportunidade e fornecimento de
recursos que possibilitaram a realizagao do trabalho.

A CAPES pela bolsa concedida de Doutorado Sanduiche.

Ao CNPQ pela concesséao da bolsa de Doutorado.

A empresa Nytrix e ao Rodrigo Gongalves pela colaboracdo constante.
As empresas Bunge e Cargill, pelo fornecimento de amostras.

A empresa Triangulo pelo fornecimento de matérias-primas.

A Faculdade de Engenharia de Alimentos através do Departamento de
Tecnologia de Alimentos, pela oportunidade de realizagao do trabalho.

XXii



“E justamente a possibilidade de realizar um
sonho que torna a vida interessante”

Paulo Coelho

XXiii



XXiv



Introducao

1. INTRODUCAO

Os lipidios sao responsaveis por importantes propriedades nos alimentos,
tanto fisicas como sensoriais, podendo afetar sua estrutura, estabilidade, odor,
sabor e qualidade durante o armazenamento, assim como caracteristicas de
consumo e nutricionais. O formulador ou responsavel pelo desenvolvimento de um
determinado produto, para alcancar a performance desejada, requer gorduras com
diferentes propriedades. Desta maneira, os 6leos e gorduras sao submetidos ao
processo de blending para obter caracteristicas como, composi¢cdes especificas,
consisténcia e requisitos de estabilidade para a elaboracdo de produtos
gordurosos variados. As matérias-primas podem ser 6éleos ou gorduras
hidrogenados, fracionados, interesterificados, assim como O6leos vegetais
refinados (O’BRIEN, 2003).

As caracteristicas dos produtos gordurosos estdo diretamente relacionadas
a sua composicao em acidos graxos e triacilglicerdlica, uma vez que a posi¢éao e
distribuicao dos acidos graxos na molécula do triacilglicerol sdo responsaveis pelo
comportamento dos lipidios e pela estrutura cristalina formada durante o processo
ou armazenamento do produto (O’'BRIEN, 2003). Assim, o estudo da cristalizacdo
das gorduras, em funcdo de sua composicado, pode ser um parametro bastante
relevante na garantia da qualidade de produtos de base lipidica.

Na formulacdo de gorduras por blending, os meétodos convencionais
utilizados nas industrias sdo baseados geralmente na experiéncia do formulador,
acarretando muitas vezes perdas econémicas ou de qualidade nos produtos, além
de serem métodos demorados, trabalhosos e pouco produtivos (SMALLWOOQOD,
1989). A partir da década de 80, programas de computacdo vém sendo cada vez
mais utilizados nas linhas de producéo, facilitando e otimizando processos, além
de auxiliar no desenvolvimento de produtos (BRITO, 1994). Para formulagdo de
gorduras para aplicacdes diversas, tém sido estudados os sistemas de redes
neurais artificiais (RNAs), os quais apresentaram-se muito eficientes para
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gorduras hidrogenadas base soja e atualmente seu uso foi expandido para
formulag@o de gorduras zero frans, a partir de matérias-primas interesterificadas e
Oleos liquidos. Nestes trabalhos, foram formulados blends com diferentes
proporcées das matérias-primas a partir de um SFC especifico. As RNAs foram
eficientes para prever o SFC dos blends formulados (BLOCK, 1997; GANDRA et
al., 2010; GARCIA et al., 2010).

Contudo, o SFC nédo é um parametro que fornece, individualmente,
informagdes sobre o comportamento de cristalizacdo das gorduras. As RNAs
treinadas somente com SFC dos blends ndo predizem o comportamento de
cristalizacao. Assim, blends com SFC similares, formulados com matérias-primas
variadas, podem apresentar comportamento de cristalizagcdo diferentes, o que
pode resultar em problemas na qualidade dos produtos, como sensacado de
arenosidade, exsudacao de 6leo liquido e consisténcia indesejada. Além disso, o
conhecimento sobre parametros de cristalizacdo, como periodo de indugédo e
tempo total de cristalizagdo, facilita o ajuste nas condigcbes de processo, nos
tanques e tuneis de resfriamento de uma gordura para aplicacéo especifica.

Portanto, a utilizacdo de parametros de cristalizacdo no treinamento das
RNAs, permite utilizar este parametro como um critério complementativo de
escolha de uma formulacdo por blending. Estas informacdes, juntamente com o
SFC, podem facilitar e otimizar o controle nas condicées de processamento, além

de permitir a obtencao de caracteristicas adequadas nos produtos gordurosos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Oleos e gorduras como matérias-primas

Os Oleos e gorduras sdo nutrientes fundamentais da dieta humana,
constituem a principal fonte energética do organismo e aportam elementos
indispensaveis, como vitaminas lipossoluveis (A, D, E e K), acidos graxos
essenciais (linoléico, linolénico e araquidbnico) e esterbides precursores de
horménios (GURR; HARWOOD, 1996). Além disso, os éleos e gorduras conferem
palatabilidade, aroma, consisténcia e caracteristicas de fusdo especificas aos
produtos e atuam como meio de transferéncia de calor durante processos como a
fritura. Podem também afetar a estrutura, estabilidade, qualidade de
armazenamento e caracteristicas sensoriais dos alimentos (YOUNG, 1985).

Os componentes mais expressivos dos Oleos e gorduras sao 0s
triacilglicerdis (TAG) e suas propriedades fisicas dependem da estrutura e
distribuicdo dos acidos graxos presentes. Os &cidos graxos variam no tamanho de
cadeia (de 4 a 24 carbonos) e também na saturagdo da cadeia carbdnica. Os
acidos graxos mais abundantes na natureza tém 16 ou 18 atomos de carbono.
Estao incluidos entre eles os acidos palmitico, estearico, linoléico e oléico. Nas
gorduras predominam os &acidos graxos de cadeia carblnica saturada, ja nos
Oleos podem ser encontrados acidos graxos com 1 ou mais insaturagdes (duplas
ligagcbes) na cadeia carbbnica. A estrutura do triacilglicerol pode ser influenciada
pelo tipo de acido graxo bem como pela posicdo na qual cada acido graxo esta
ligado a cadeia do glicerol (O'BRIEN, 2003).

No caso dos AG insaturados, a presenca das insaturagbes restringe a
rotagdo da cadeia hidrocarbonada, fazendo com que ocorra isomeria em torno da
dupla ligacao, que € denominada configuragédo cis ou trans (figura 1). O consumo
de &cidos graxos trans (AGT) tém sido objeto de grande controvérsia, no que diz
respeito aos aspectos de digestibilidade, metabolismo, absor¢cdo, acumulo no
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organismo e seus efeitos nas fungdes enzimaticas, formacao de prostaglandinas,
transporte e deposicao de colesterol nas artérias, doencas cardiovasculares e
cancer (HUNTER, 2005; FOUBERT et al., 2006; VALENZUELA; MORGATO,
2007). O principal efeito a saude esta relacionado ao aumento do risco das
doencas cardiovasculares (SANIBAL E MANCINI FILHO, 2004).

o "
/C = C\\ —C= C\—:
H
CIiS TRANS

Figura 1. Representagéo da configuragédo de 4cidos graxos cis e frans

Com isso, a redugdo dos AGT nos produtos alimenticios tem sido
recomendado pela Organizacdo Mundial de Saude (OMS) desde 1995. Em 1999,
a "Food and Drug Administration (FDA)" sugeriu que a quantidade de AGT fosse
incluida em rétulos de produtos (FDA, 1999). A legislacao brasileira, de acordo
com a RDC n° 360 (23 de dezembro de 2003), estipulou em 2006 que os
alimentos industrializados deveriam conter em sua rotulagem nutricional os teores
de &cidos graxos ftrans, juntamente com a declaragdo dos teores de gorduras
totais e saturadas. No Brasil, somente podem ser considerados alimentos zero
trans, os alimentos que contenham teores de isbmeros frans maximo de 0,1 g por
porcdo, desde que atendam também as exigéncias para produtos com baixo teor
de gordura saturada (1,5 g por porcdo da soma de gordura saturada e trans)
(ANVISA, 2012).

Os AGT podem estar presentes naturalmente em gorduras originadas de
animais ruminantes, como resultado do processo de biohidrogenacéao pela flora
microbiana do rumen. Larqué, Zamora e Gil (2001) estimam que 2 a 8% dos
isdbmeros trans da dieta sejam provenientes desta fonte e ingeridos principalmente
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nos laticinios. AGT também podem ser originados no processo de desodorizagao
de Odleos vegetais (x2%) e em operacdes de fritura de alimentos. Porém o
processo de hidrogenacao de 6leos vegetais constitui a principal fonte de acidos
graxos trans na dieta, contribuindo com cerca de 80 a 90% de todos os isémeros
trans provenientes da dieta (MARANGONI; ROUSSEAU, 1995; SANIBAL;
MANCINI FILHO, 2004; MARTIN; MATSHUSHITA, 2004).

Apenas uma pequena quantidade de 6leos e gorduras naturais apresentam
caracteristicas adequadas para aplicagdo em alimentos sem que sejam
processados. No entanto, a grande variedade de matérias-primas gordurosas
permite a obtencdo de diferentes bases, possibilitando atender a demanda para
aplicacao nos mais diversos produtos alimenticios.

Pesquisadores tém desenvolvido processos para a modificagdo dos bleos e
gorduras para que sejam cada vez mais utilizados pela industria alimenticia.
Técnicas de processamento permitem alteracbes como refino, mudancas de cor e
textura, eliminagdo de odores e sabores indesejaveis, alteracbes nas
caracteristicas de fusdo e cristalizagao, reorganizacdo da estrutura molecular e
possibilitam a mistura e separacdo de fragcées para uso especifico (O’'BRIEN,
2004).

Avancos nos processos tecnolégicos de lipidios no século passado
resultaram em grande aumento da disponibilidade de 6leos e gorduras para a
alimentacdo humana. Inovagbes como desodorizagdo, hidrogenacéo,
fracionamento e interesterificagcdo tém permitido o desenvolvimento de produtos
que satisfazem as exigéncias funcionais e nutricionais (O'BRIEN, 2004).

A quantidade de gorduras consumida no mundo em 2010 foi de
aproximadamente 17 kg per capita (STATISTA, 2014). Considerando os
principais 6leos e gorduras produzidos mundialmente, destacam-se os 6leos de
palma e soja que quase dobraram seu volume de producdo nos ultimos dez anos.
De acordo com dados da Federagdo Européia, que representa as Industrias de
Oleos vegetais e alimentos protéicos, em 2009 a producéo de 6leo de palma e soja
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foi em torno de 45 e 35 milhdes de toneladas, respectivamente, enquanto que os
6leos de canola e girassol tiveram volumes correspondentes a 22 e 10 milhdes de
toneladas, respectivamente (FEDIOL, 2014). Segundo a USDA Foreign
Agricultural Service em 2013/2014 os 6leos de palma e soja foram os mais
produzidos a nivel mundial, com cerca de 59 e 45 milhées de toneladas,
respectivamente, seguidos dos 6leos de colza (26 milhdes de toneladas) e girassol
(16 milhdes de toneladas). O 6leo de palmiste teve uma producao de 7 milhdes de
toneladas e o de algodao cerca de 5 milhGes de toneladas (USDA, 2014).

E importante ressaltar que antes da transicdo por parte das indUstrias para
gorduras low trans, o 6leo de soja representava 79% das matérias-primas
utilizadas industrialmente, seguido pelo 6leo de algodao (21%) (BLOCK, 2009).
ApGs essa transicdo, o dleo de palma (que apresenta caracteristicas mais
adequadas para os processos de interesterificacdo e fracionamento) juntamente
com o 6leo de soja vem dominando o mercado de 6leos vegetais.

O 6leo de palma em virtude de sua composicao, rica em acido palmitico,
destaca-se pelo comportamento na velocidade das transi¢cdes polimérficas e
coexisténcia de fases solidas e liquidas, que lhe conferem consisténcia semi-
sélida, permitindo flexibilidade para obtencdo de uma grande variedade de
produtos alimenticios. Por outro lado, o 6leo de palma apresenta cristalizacao
lenta, o que resulta em problemas de resfriamento, estabilizagdo e embalagem.
Quando a cristalizagdo se completa, os cristais tornam-se duros, podendo durante
o0 armazenamento produzir caracteristica de arenosidade nos produtos a base de
6leo de palma . Além disso, podem apresentar grandes agregados de cristais que
muitas vezes originam o processo de sintering, caracterizado pela expulsdo de
6leo liquido da rede cristalina e endurecimento da mesma (GODOY, 2001;
O’BRIEN, 2004). Apesar da grande aplicacao do 6leo ou das fragbes do 6leo de
palma nos produtos, pela sua disponibilidade e auséncia de AGT, o seu uso ainda
é limitado, ndo podendo ser utilizado na totalidade da fase gordurosa em muitos

produtos. A interesterificacdo, assim como a adicdo de éleos lauricos como o
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O0leo de palmiste, pode colaborar para a diminuicdo destes problemas dos
produtos base palma (LIDA; ALI, 1998).

Oleo de palmiste, segundo a definicdo do Codex-Alimentarius (2005), é o
6leo obtido da améndoa do fruto da palma (Elaeis guineensis), sendo considerado
um subproduto do esmagamento da palma. Sua producdo vem aumentando de
forma consistente nas ultimas décadas em funcdo do aumento no consumo e
producéo de Oleo de palma. Devido as caracteristicas proprias, como curva de
solidos inclinada, com boas caracteristicas de fusdo na boca durante o consumo,
o 6leo de palmiste pode ser utilizado para a produgdo de gorduras especiais,
principalmente na é&rea de confeitaria e também como matéria-prima para

gorduras usadas como equivalente da manteiga de cacau (GOH, 1994).

Nas ultimas décadas, a obtencao de gorduras isenta de AGT intensificou os
trabalhos de desenvolvimento de gordura com funcionalidade adequada, que
atenda esse parametro. As industrias buscaram alternativas como novas matérias-
primas e gorduras modificadas. Contudo, no Brasil ainda pode ser observada a
comercializagao de gorduras parcialmente hidrogenadas, com elevados teores de
AGT. Estas matérias-primas ainda sao utilizadas principalmente para produtos
onde encontra-se maior dificuldade em alcancar funcionalidade e caracteristicas
adequadas, como consisténcia e plasticidade. Sdo exemplos, gorduras especiais
para recheios de biscoitos e massas folhadas em geral (GANDRA et al., 2010).

2.2. Matérias-primas modificadas

As matérias-primas lipidicas podem ser adaptadas para adquirir
funcionalidade e propriedades fisicas especificas, 0 que pode ser alcangado por
modificagées quimicas, fisicas e enzimaticas. Estas modificagdes podem incluir
alteragbes na composicao original de acidos graxos e/ou triacilglicerois, por
hidrogenacéo, interesterificagcdo, fracionamento, misturas ou a combinag¢ao desses

métodos para obter caracteristicas especificas (WRIGHT; MARANGONI, 2006).
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Os 6leos e gorduras também podem ser alterados por meio de praticas
tradicionais de reproducdo ou modificacbes genéticas, as quais podem ter
implicagdes relacionadas a funcionalidade fisica e também a estabilidade
oxidativa. Como exemplo, tem-se o0 Oleo de girassol alto oléico e alto palmitico,
desenvolvido por mutagdées genéticas para alterar a estabilidade oxidativa e as
propriedades de fusdo (QING; SINGH; GREEN, 2002; GUINDA et al., 2003;
WRIGHT; MARANGONI, 2006).

2.2.1. Gorduras Hidrogenadas

O processo de hidrogenagéao foi desenvolvido por Normann, em 1991, com
a finalidade de substituir as gorduras animais, até entdo utilizadas como bases
gordurosas principais para fins alimenticios (em sua maioria 0 sebo). O volume
das matérias-primas utilizadas para producao de manteiga e produtos alimenticios
de alta consisténcia ndo era suficiente para suprir a demanda por gorduras e 0
custo das mesmas também néo era viavel. Com isso, as gorduras hidrogenadas
foram desenvolvidas, sendo empregadas inicialmente para producdo de
margarinas em substituicdo a manteiga, e posteriormente nos diversos produtos
gordurosos, conferindo textura e plasticidade adequadas. Além disso, observou-se
que esta técnica também aumentava a estabilidade oxidativa dos Oleos e
gorduras, visto que as duplas ligacbes dos acidos graxos sdo reduzidas na
reacdo, resultando em produtos com maior resisténcia a rancidez oxidativa
(DIJKSTRA, 2002).

A hidrogenacao catalitica pode ser parcial ou total. Na hidrogenacéo total
todas as duplas ligacbes sao saturadas no processo, enquanto que na
hidrogenacgao parcial ocorre a saturacao de parte das duplas ligacées do 6leo no
sistema. As caracteristicas de gorduras parcialmente hidrogenadas séao
controladas pelas condicbes do processo, onde estdo envolvidos os fatores:
temperatura, pressdo, agitacdo, tipo e concentracdo do catalisador. A

8



Revisao Bibliografica

hidrogenacédo parcial € caracterizada pela formacao dos AGT. O aumento na
temperatura e/ou decréscimo na pressao acarretam o aumento na velocidade de
formacao dos AGT, com o aumento da seletividade da reacao, ou seja, aumentam
a conversao de linoleato sobre oleato (HAUMANN, 1994).

A funcionalidade tecnoldgica conferida pelos AGT as gorduras era
considerada uma vantagem do processo, uma vez que, devido ao maior ponto de
fusdo em relagéo aos seus isémeros cis, os AGT favoreciam a obtengéo de perfil
de solidos e plasticidade desejaveis nas gorduras hidrogenadas (WOERFEL,
1995; KARABULUT et al., 2003; PETRAUSKAITE et al., 1998).

O desafio da industria de alimentos na substituicdo da gordura trans foi
desenvolver formulagdes que apresentem funcionalidade equivalente e viabilidade
econdmica, ndo acarretando aumento substancial do teor de acidos graxos
saturados nos alimentos. Assim, novas tecnologias tém sido desenvolvidas para
reduzir ou eliminar os AGT nos alimentos, como a produgdo de sementes de
oleaginosas com a composicdo em &cidos graxos modificada, uso de 6leos
tropicais (por exemplo, 6leos de palma, palmiste e babacu) e dleos fracionados,
mistura de O6leos totalmente hidrogenados (sem isébmeros frans) com 6éleos
liqguidos n&o hidrogenados (que n&o apresentam isGmeros trans em sua
composicao) e a interesterificagcdo de 6leos e gorduras (TARRAGO-TRANI et al.,
2006; VALENZUELA; KING; NIETO, 1995).

A eliminacdo dos AGT das gorduras nao € um procedimento simples, pois a
substituicdo das gorduras parcialmente hidrogenadas, com alto teor de trans,
pelas gorduras low trans requer, em alguns casos, a alteracdo de boa parte das
formulagbes, a fim de garantir a mesma performance final no produto.
Tecnologicamente, a gordura trans se comporta como um produto saturado de
ponto de fusdo elevado, o que precisa ser compensado quando € eliminado da
composi¢cdo (GRIMALDI, 2006). A presenca de AGT afeta a cinética de
cristalizacdo da gordura, podendo auxiliar e induzir a formagéo de cristais na

forma polimérfica p’, mesmo quando a tendéncia natural da gordura seja a
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cristalizagdo na forma B. Portanto, quando ocorre a eliminagdo desses acidos
graxos em uma base gordurosa pode ser necessario a presenca de outro
mecanismo cinético que auxilie ou conduza a cristalizagdo na forma polimoérfica 3.
Desta maneira, a reducdo dos AGT pode impactar negativamente na
funcionalidade de algumas gorduras, o que requer mais atengcao e conhecimento
tecnoldgico (MAYAMOL et al., 2004).

2.2.2. Gorduras Interesterificadas

A adequacgado por parte das industrias quanto aos teores de AGT nos
produtos gordurosos foi responsavel pelo surgimento de novas técnicas para
producdo de gorduras. A interesterificagdo tem sido muito utilizada para a
producdo de gorduras isentas de AGT, assim como para a modificacdo de
caracteristicas fisicas de gorduras. Neste processo, 0s acidos graxos
permanecem inalterados com a reagao, ocorrendo somente a redistribuicdo destes
nas moléculas dos triacilgliceréis. Portanto, ha somente modificagdo na
composicao triacilglicerélica dos produtos (ROZENDAAL, 1992).

A interesterificacdo usual pode ser basicamente de dois tipos, a
interesterificagdo quimica e a interesterificagdo enzimatica. A interesterificagéo
quimica é realizada por meio de bases fortes, acidos, metais, e principalmente
alcéxidos de sbdio, sendo o catalisador empregado com maior freqiéncia o
metdxido de sbdio. O catalisador promove a migracao nao controlada e aleatéria
de 4&cidos graxos no triacilglicerol (MARANGONI; ROUSSEAU, 1995). A
interesterificacdo enzimatica, em que biocatalizadores, como lipases microbianas,
sao utilizados para promover a migragao dos grupamentos acil nas moléculas
acilglicerélicas (MARANGONI; ROSSEAU, 1995). O processo mais comumente
utilizado, devido também ao menor custo, € o processo quimico, que consiste na
quebra simultdnea das ligacbes ésteres e a formagdo de novas ligagdes na
molécula do glicerol, por meio de catalisadores como o metdxido de sédio. Tal
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reagdo provoca mudangas na composigcao triacilglicerdlica de uma gordura ou
mistura de gorduras e, consequentemente em suas caracteristicas fisicas
(ROZENDAAL, 1992).

Chiu, Gioielli e Grimaldi (2008) produziram lipidios estruturados a partir de
gordura de frango, sua estearina e triacilglicerdis de cadeia média por reagbes de
interesterificacdo quimica, concluindo que os produtos obtidos apresentaram
pontos de fusdo e amolecimento dentro de uma ampla faixa, permitindo sua
aplicacdo em uma gama de produtos gordurosos.

Ribeiro et al. (2009b) estudaram a producao de gorduras zero trans para
diferentes aplicacbes a partir da reacao de interesterificacdo quimica de misturas
de dleo de soja e 6leo de soja totalmente hidrogenado, avaliando as propriedades
fisico-quimica dos produtos obtidos. Os resultados demonstraram que a
interesterificacdo quimica modificou a composigao triacilglicerolica, assim como o
ponto de fusdo, conteudo de gordura solida e consisténcia dos blends estudados,
sendo que estes produtos apresentaram caracteristicas apropriadas para uma
variedade de aplicagbes industriais. Assim, concluiram que as misturas
interesterificadas base soja podem ser consideradas boas alternativas as gorduras
parcialmente hidrogenadas.

2.2.3. Gorduras obtidas por fracionamento

Além do processo de interesterificacdo, € possivel a utilizacdo do
fracionamento para obtencéo de gorduras isentas de AGT. O termo fracionamento
€ usado para descrever os processos de cristalizacao fracionada de gorduras, e
concominantemente a remoc¢ao das fracoes de triacilglicerdis mais insaturados, de
menor ponto de fusdo (DIUKSTRA, 2002).

A cristalizagdo fracionada é um processo de separagdo termo-mecanica
onde os triacilglicerbis sdo separados por cristalizagdo parcial em uma fase
liquida. As fragdes solidas sdo comumente chamadas de estearinas, enquanto
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que as fragdes liquidas sdo conhecidas como oleinas, apresentando propriedades
fisicas e quimicas diferentes (THOMAS lll, 1985).

O processo ocorre basicamente em trés estagios: 1) Resfriamento dos
triacilglicerdis liquidos ou fundidos para provocar a nucleacao; 2) Crescimento dos
cristais a um tamanho e forma que permita eficiente separacéo; 3) Separacao e
purificacao das fases sélida e liquida resultantes (THOMAS lll, 1985). A separacgao
pode ser feita por filtragcdo, decantacao ou centrifugacao.

O fracionamento é realizado normalmente com trés principais finalidades
em gorduras: remocdo de componentes lipidicos de ponto de fusdo mais
elevados, que podem em certas condigdes cristalizar-se no éleo (Winterizacao),
enriguecimento um 6leo ou gordura com grupos de triacilglicerdis mais insaturados
e recuperacao de uma fracdo de TAG com propriedades de fusdo desejaveis para
aplicacdo industrial ou alimenticia (WRIGHT; MARANGONI, 2006).

Chiu, Grimaldi e Gioielli (2007) estudaram o fracionamento de gordura
abdnominal de frango, caracterizando suas fragdes. Os resultados demonstraram
que a gordura de frango € composta por 68,7% de acidos graxos insaturados. A
estearinas obtidas apresentaram elevado ponto de fusdo, devido ao elevado teor
de saturados. A gordura de frango e a oleina a temperatura de 10°C
apresentaram-se plasticas e espalhaveis. Na obteng¢édo das oleinas obtiveram alto
rendimento, assim sugeriram a possibilidade de aplicagdo destas fragdes como
Oleo para frituras e na sintese de lipidios estruturados. As estearinas foram
indicadas para utilizacdo como componentes na fabricacdo de gorduras para
margarinas, massas folhadas e gorduras para bolos e sorvetes.

2.2.4. Misturas/blends

O processo conhecido tecnicamente como blending consiste na mistura de
duas ou mais matérias-primas gordurosas para alcancar um determinado perfil de
solidos, consisténcia, ponto de fusédo, ou outras caracteristicas que definem a

12



Revisao Bibliografica

aplicacéo pretendida. No geral, a formulagdo de um produto lipidico de aplicacéo
alimenticia raramente se d4 pelo uso direto de um 6leo ou gordura. Oleos como,
por exemplo, o de milho ou girassol, sdo disponibilizados como tal, mas ,mesmo
no ramo de 6leos liquidos, os fabricantes fazem uso do processo de blending,
geralmente para reducdo de custos usando pequenas quantidades de outros
Oleos. A flutuacdo de precos de matérias-primas pode ocorrer sazonalmente, o
que influencia este processo. No caso de dleos liquidos é comum a utilizacao de
blends para Oleos de saladas, 6leos para fritura ou até mesmo para founde
(DIJKSTRA, 2007).

O processo de blending é considerado um método de modificagdo de Oleos
e gorduras, em um nivel de intensidade menor que o fracionamento, com baixo
custo associado e facilidade de operacdo. Durante o processo de blending, os
0leos ou gorduras podem adquirir comportamento ou caracteristicas atipicas,
decorrentes de interagdes ou incompatibilidade entre triacilglicerdis.

As bases lipidicas usadas nos blends podem ser Oleos hidrogenados,
produtos interesterificados, 6leos refinados ou fracbes obtidas de fracionamento
ou winterizagcdo (TIMMS, 1985; O'BRIEN, 2003; DIJKSTRA et al., 2007).

Os blends normalmente sdo preparados em tanques e a pesagem da
proporcdo de cada componente deve ser precisa. Os tanques precisam ser
equipados com agitadores mecanicos, e devem estar sob aguecimento suficiente
para fundir as bases gordurosas utilizadas, o que garantira também a
uniformidade da mistura (O’BRIEN, 2003).

Geralmente os blends sédo desenvolvidos para alcangar uma performance
fisica, em que o controle da consisténcia normalmente é avaliado através das
analises de conteudo de gordura soélida, ponto de fusdo, indice de iodo,
composicdo em 4acidos graxos, entre outros. Algumas restricbes podem ser
estabelecidas quando se desenvolve um blend, como por exemplo, quantidade
maxima de AGT, teores minimos de algum &cido graxo especifico, com ocorrer a
necessidade de um numero maior de componentes no blend. Quando o numero
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de componentes aumenta, pode ocorrer também aumento no custo do prod99uto;
além disso, a disponibilidade de numerosas bases gordurosas no estoque da
empresa torna-se necessaria (DIUKSTRA, 2007).

2.3. Propriedades fisicas e quimicas das gorduras
2.3.1 Composicao em acidos graxos e triacilglicerdlica

Quimicamente, todos os 6leos e gorduras sao triacilgliceréis ou ésteres de
glicerol e acidos graxos. Devido a semelhanca do glicerol na molécula dos
triacilglicerdis, as diferentes propriedades fisicas sdo provenientes dos acidos
graxos, ou melhor, do comprimento da cadeia, numero e posicao das duplas
ligacdes, e a posicdo dos acidos graxos na molécula do glicerol (BOCKISCH,
1998).

Os acidos graxos saturados sao quimicamente menos reativos e
apresentam ponto de fusdo mais elevado do que os correspondentes acidos
graxos de mesmo tamanho de cadeia, porém com uma ou mais duplas ligacdes.
Os &cidos graxos saturados de maior ocorréncia sdo o acido butirico (C4:0), o
acido laurico (C12:0), acido miristico (C14:0), acido palmitico (C16:0), acido
estearico (C18:0), acido araquidico (C20:0), acido behénico (C22:0) e &cido
lignocérico (C24:0). Os acidos graxos com duplas ligacoes poliinsaturados sao os
mais quimicamente reativos, sendo os mais notaveis e essenciais os acidos
graxos linoléico (C18:2) e linolénico (C18:3). As configuracdes de posicionamento
e as isomerias dos acidos graxos insaturados apresentam diferentes propriedades
fisicas e fisiologicas.

A determinacao da composicao em acidos graxos normalmente € realizada
utilizando a separacao dos ésteres metilicos dos acidos graxos por cromatografia
em fase gasosa pelo método da American Oil Chemists’ Society (AOCS), e o
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preparo dos ésteres metilicos para este fim foi desenvolvido por Hartman e Lago
(1973), sendo este método muito utilizado na analise de 6leos e gorduras.

A distribuicAo dos &cidos graxos nos triacilgliceréis naturais nao é
randomizada. O padrdao taxonémico para Oleos e gorduras naturais de origem
vegetal é constituido de triacilgliceréis que obedecem a distribuicdo em que os
acidos graxos saturados ocupam quase que exclusivamente as posi¢cdes sn-1 e
sn-3 e o0s acidos graxos insaturados preferencialmente na posicao sn-2
(ROUSSEAU; MARANGONI, 2002). Antoniossi Filho et al. (1995) desenvolveram
um software baseado em equag¢des matematicas que visa prever as porcentagens
dos triacilgliceréis presentes em 6leos vegetais a partir da composicao em acidos
graxos das amostras de acordo com a hipétese 1,3random-2random. O método
padrao para determinar a composicdo em triacilgliceréis € o método Ce 5-86 da

AOCS (2009) por cromatografia em fase gasosa.

2.3.2 Ponto de fusao e conteudo de gordura sélida

O comprimento da cadeia, as insaturacdes e a isomeria geométrica dos
acidos graxos que compde o triacilglicerol influenciam o ponto de fuséo, e
conseqUentemente, a dureza e consisténcia das gorduras (ROUSSEAU,
MARANGONI, 2002; O’BRIEN, 2003). Gorduras naturais ou modificadas
geralmente possuem grande diversidade de triacilglicerdis e cada um apresenta
seu ponto de fusdo especifico, portanto as gorduras nos alimentos apresentam
faixas ou intervalos de fusédo caracteristicas (JANDACEK, 2008). No entanto, o
ponto de fusdo é um parametro muito utilizado na caracterizagdo de gorduras, e é
definido como uma temperatura representativa dentro de uma faixa, sendo
determinada utilizando-se métodos analiticos especificos.

Nas reacdes de interesterificacao, o ponto de fusao tem sido a forma mais
conveniente de avaliar a reacao de interesterificagdo. Porém, é recomendado que

seja utilizado em associacdo com outros métodos ou como uma avaliagdo
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complementar, visto que dependendo das matéria-primas utilizadas na
interesterificacdo o ponto de fusdo pode demonstrar variagbes minimas que estao
dentro do préprio intervalo caracteristico do erro analitico (O’BRIEN, 2003;
RIBEIRO et al., 2009a).

A maioria dos métodos para determinacdo do ponto de fusdo sao
relativamente simples e tém sido padronizados pela American Oil Chemists’
Society (AOCS). Dentre eles os mais usados sao: Melting Point ou ponto de fusao
pelo método de capilar fechado (Método Cc 1-25, AOCS), Softening Point ou
ponto de amolecimento por capilar aberto (Método Cc 3-25, AOCS) e Dropping
Point ou ponto de gotejamento (Método Cc 18-80, AOCS). O ponto de fusédo por
capilar fechado determina a temperatura onde toda a gordura encontra-se fundida,
o ponto de amolecimento por capilar aberto indica a temperatura onde a gordura
inicia seu derretimento e € capaz de escoar. Por fim, o ponto de gotejamento
consiste na temperatura onde a gordura adquire a propriedade de gotejamento,
determinada automaticamente pelo equipamento Mettler FP 90 (AOCS, 2009).

Além do ponto de fusdo das gorduras, o conteludo de gordura sélida (Solid
fat content — SFC) é outro parametro muito utilizado para determinar aplicacao de
bases lipidicas, sob o ponto de vista técnico. Os valores de SFC determinados a
diferentes temperaturas podem ser usados para analisar atributos relacionados a
performance da gordura, como aparéncia geral, facilidade de envase,
espalhabilidade e exsudacdo de oleo (NOOR-LIDA, 2002). Na industria de
margarinas e gorduras vegetais normalmente é estabelecida uma faixa de
variagao permitida para o teor de sélidos do produto final. Esta faixa costuma ser
mais estreita para produtos lipidicos de maior espalhabilidade (produtos de mesa),
mais ampla para produtos industriais (gorduras para panificacao, confeitaria, entre
outros) e pode variar entre empresas. Em temperaturas mais baixas, a variacao
aceitavel € maior e, em temperaturas maiores, a variagcdo deve ser menor
(BLOCK, 1997).
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No desempenho de margarinas, o SFC é de grande importancia para
avaliar alguns parametros. O teor de gordura sélida na faixa de 0 a 10°C esta
relacionado com a espalhabilidade do produto sob resfriamento; na faixa de 15 a
20°C, é importante para o acondicionamento do produto na embalagem e para o
armazenamento; a 25°C, influencia a estabilidade do produto a temperatura
ambiente; e a temperatura de 35°C, determina as propriedades de fusdo na boca
(CHYSAM, 1985; GIOIELLI, 1996). Em alguns sistemas contendo gorduras, como
margarinas e chocolates, é desejavel a presenca de alto teor de sélidos a
temperatura ambiente para conferir uma estrutura cristalina adequada nos
produtos processados; e baixo teor de so6lidos em altas temperaturas, de modo
que ocorra fusdo completa a temperatura corporal (WOERFEL,1995).

Os métodos mais conhecidos para a determinagdo da curva de solidos
estdo baseados em técnicas que utilizam a ressonancia magnética nuclear (RMN),
dilatometria e andlise térmica diferencial (Timms, 1985; CHIU; GIOIELLI, 2002). A
espectrometria de ressonancia magnética nuclear é atualmente a técnica mais
utilizada na determinagao do SFC em gorduras. O método consiste nas diferencas
entre os decaimentos de energia das fases sélida e liquida de uma gordura
guando exposta a um intenso pulso de radiofreqiiéncia. A medida da intensidade
da energia, em varios pontos de decaimento, permite a determinacdo da
quantidade de protons presentes nas fases sélida e liquida. O método de RMN é
mais rapido, mais preciso e fornece resultados mais préximos ao teor absoluto de
gordura sélida em relacdo a técnicas como dilatometria e andlise térmica
diferencial (CHIU; GIOIELLI, 2002).

Gandra et al. (2010), analisaram dez gorduras especiais para aplicacoes
diversas, fornecidas por industrias de grande porte e comercializadas no Brasil. As
gorduras foram caracterizadas a fim de avaliar suas propriedades, com base nos
teores atuais de &cidos graxos trans presentes nestes produtos. As bases
gordurosas apresentavam indicacbes para diversas aplicacées, sendo a maioria
direcionada ao uso para margarinas, recheios e massas. Com excecao das bases
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para margarinas, as demais apresentaram SFC a 10°C acima de 50% e a 20°C
acima de 40%; e maior variacdo deste parametro nas temperaturas mais altas
(acima de 35°C), onde inicia-se geralmente a fusdo da maioria das gorduras
técnicas. Dos produtos avaliados 60% podem ser consideradas gorduras “low
trans”, os demais apresentaram alto teor de acidos graxos trans. Constata-se,
desta forma, que as industrias estdo buscando alternativas para a producéo de
gorduras mais saudaveis, porem a funcionalidade e -caracteristicas fisicas
conferidas pelos acidos graxos frans nos produtos gordurosos ainda é responsavel
pela utilizagdo de gorduras parcialmente hidrogenadas na producdo de bases
gordurosas.

O perfil SFC também pode ser utilizado para estudar a compatibilidade
entre gorduras, determinando as variacbes da porcentagem de soélidos em
diferentes proporgdes de gordura ou ingredientes (LIDEFELT, 2007). Quando os
6leos e gorduras com diferentes composi¢cdes quimicas sao combinados, diversos
tipos de comportamentos de fase podem ser observados. Dentre eles, as
principais classes sédo solugbes solidas continuas (compatibilidade entre as
gorduras), e os efeitos monotético (solucdo sdlida parcial) e eutéticos
(caracterizado por diminuir o ponto de fusdo da fase gordurosa devido a
incompatibilidade quimica entre as moléculas dos triacilgliceréis). Para verificar a
existéncia de compatibilidade em uma mistura de dois ou mais sistemas
independentes de gordura podem ser utilizados os diagramas de isosdélidos, que
descrevem o SFC versus a composicdo das misturas em temperaturas
especificas. No caso de incompatibilidade entre as gorduras, os diagramas de
solidos nao sao lineares (TIMMS, 1984; BRAIPSON-DANTHINE; DEROANNE,
2006; RIBEIRO et al., 2009b). Segundo Noor Lida et al. (2002) a solubilidade
incompleta dos triacilgliceréis no estado sélido caracteriza a incompatibilidade
conhecida como interagdo eutética, que tende a ocorrer quando as gorduras

diferem em volume molecular, forma ou polimorfo.
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2.3.3Textura

Dentre os atributos fisicos relacionados a qualidade dos produtos
gordurosos, a textura destaca-se como uma propriedade importante na qualidade
sensorial e muitas vezes como padrao de identidade de um produto, como no
caso de margarinas e chocolates, que sao produtos com textura e consisténcia
proprias. Textura tem sido definida como a maneira em que varios constituintes e
elementos estruturais estdo dispostos e combinados em uma micro € macro-
estrutura e como esta estrutura se manifesta frente ao meio externo quanto a fluxo
e deformacao. A textura também pode ser considerada como uma manifestacao
das propriedades reoldgicas do material (HOFFMANN, 1989).

Os elementos cristalinos estdo suspensos em 6leo liquido e quando
presentes em quantidade suficiente para formar uma rede cristalina tridimensional
conferem a propriedade de plasticidade a gordura. A rede formada €& entdo
responsavel por diversas propriedades fisicas e mecénicas relacionadas a textura,
como espalhabilidade, dureza e maciez, fragilidade e propriedades de aeracéo
(DE MAN, 1999; DE MAN, DE MAN, 2002).

Além disso, a textura de gorduras é influenciada por diversos fatores como
namero, tamanho e tipo de cristais; viscosidade do liquido; tratamento pela
temperatura; trabalho mecanico, além do conteudo de gordura sélida do material
(GIOIELLI, 1996).

As propriedades de textura das gorduras plasticas podem ser determinadas
através de testes que aplicam pequenas ou grandes deformacgdes. Estes ultimos
incluem o emprego de cones com compressao uniaxial. Dados provenientes de
medidas reolégicas podem fornecer informacdes importantes sobre a estrutura de
redes cristalinas em gorduras (MARANGONI; ROUSSEAU, 1998).

A metodologia mais usada para medir consisténcia envolve o uso de cone
penetrébmetro ou um analisador de textura (O'BRIEN, 2003), sendo o0 método mais
usado o Cc 16-60 (AOCS, 2009), variando-se dependendo do caso a geometria do
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cone ou probe utilizado. Devido a dificuldade em realizar comparagbes de
medidas de dureza em margarinas e produtos gordurosos, as quais eram
realizadas através de diversos tipos de instrumentos, Haighton (1959) descreveu o
parametro denominado yield value. O yield value é um indice obtido pela
conversao de dados de penetragéo, resultantes da medida de consisténcia através
de penetrbmetro de cone. Este parametro € influenciado diretamente pela
cristalizacao das gorduras, e corresponde a resisténcia da gordura a deformacao,
ou seja, é a forgca aplicada por unidade de area capaz de causar uma deformagéo
no sistema lipidico (DE MAN; BEERS, 1988). Estabelecido o yield value, Haighton
classificou as gorduras desde muito macias até muito duras, a uma determinada
temperatura de aplicacdo, em fungao da propriedade subjetiva da espalhabilidade
(HAIGHTON, 1959).

2.3.4 Comportamento de cristalizacao de gorduras

Gorduras plasticas consistem em uma rede cristalina originada de uma
matriz de gordura continua, que sera caracteristica de sua composicao em acidos
graxos e triacilglicerdlica. Algumas das importantes caracteristicas dos produtos
alimenticios que contém d&leos e gorduras dependem das propriedades
macroscopicas da rede cristalina da gordura formada no produto final (SATO,
2001).

O entendimento mais aprofundado e um controle no comportamento de
cristalizacao das gorduras desempenham um papel importante na determinacéo
da qualidade geral da maioria dos produtos alimenticios gordurosos e também
para o desenvolvimento de caracteristicas requeridas nos produtos (METIN;
HARTEL, 2005; FOUBERT et al., 2007). A cristalizacdo da gordura é responsavel
pelas principais propriedades de alguns alimentos, como:

- Consisténcia dos produtos de base lipidica, como manteiga, margarina,

chocolate, durante armazenamento, processamento e manuseio. A consisténcia
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determina muitas vezes a forma do produto apés o processamento e no seu
manuseio e, além disso, € responsavel pelas caracteristicas de plasticidade ou
espalhabilidade.

- As propriedades sensoriais de derretimento na boca, fratura (ex. chocolate),
permanéncia da palatabilidade e frescor.

- Estabilidade fisica, relacionada a sedimentacao de cristais em 6leos, exsudacao
de 6leo ou agua em emulsdes, e presenca de cristais de gordura em cremes
gordurosos.

- Aparéncia visual: caracteristicas que afetam a qualidade de alguns produtos,
como fat bloom em chocolates, brilho e lubrificacdo excessiva em chocolates e
margarinas, assim como turbidez em 6leos (FOUBERT et al., 2007).

Apesar dos triacilgliceréis serem moléculas organicas bem conhecidas e os
angulos e comprimentos das ligagbes dentro de cada molécula sejam
estabelecidos de acordo com a quimica orgéanica estrutural padrao, nao é facil
prever a estrutura cristalina particular formada por um conjunto de triacilglicerdis
de orientagdo estereoespecifica conhecida. Esta dificuldade se deve a
complexidade e a flexibilidade destas moléculas, as quais permitem diferentes
empacotamentos a partir do mesmo conjunto molecular, levando a existéncia de
diferentes formas polimérficas, 0 que pode afetar caracteristicas e qualidade dos
produtos (NARINE; MARANGONI, 1999).

O polimorfismo de gorduras esta baseado em trés formas polimorficas
predominantes: a, B’ e B (Figura 2). Esses polimorfos s&o diferenciados pelo tipo
de configuracdo das cadeias dos TAGs presentes, da distancia interplanar
caracteristica entre as cadeias ou o tipo de empacotamento existente entre elas.
Essas propriedades explicam a existéncia de diferengas na estabilidade da rede
cristalina formada, existindo formas metaestaveis e muito estaveis, o que esta
relacionado com a transicao de fases, fusao e recristalizagdo caracteristicos dos
grupos de TAG presentes (FOUBERT et al., 2006; HIMAVAN et al., 2006).
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Figura 2. Representacao das projecoes espaciais das formas cristalinas o, B’ e p e
0s respectivos empacotamentos: (a) H: hexagonal; (b) O: ortorrémbico; (c) T: triclinico.
Fonte: LAWLER e DIMICK (2008).

A forma a é metaestavel, com empacotamento hexagonal. A forma B’
possui estabilidade intermediaria e empacotamento perpendicular ortorrébmbico,
enquanto a forma B tem maior estabilidade e empacotamento triclinico. A técnica
de difragdo de raios-x tem sido usada para identificar o polimorfismo de cristais de
gordura, através da determinacdo das dimensdes das unidades dos cristais e sub-
células. Isto é possivel devido as diferentes configuracbes geométricas e a
difracdo de raios-x a diferentes angulos (RIBEIRO et al., 2009a; RIBEIRO et al.,

2012).
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Além disso, muitos fatores podem influenciar a cristalizacdo dos lipidios,
principalmente a maneira como estes séo resfriados. Quando um o6leo liquido é
submetido a um grau especifico de super-resfriamento, uma fase sélida se separa,
cuja composicao e quantidade dependem principalmente da velocidade de
resfriamento e das temperaturas inicial e final, tornando-se importante o estudo do
comportamento de cristalizacdo dos lipidios na formulacdo, desenvolvimento e
qualidade dos produtos processados (LARSSON, 1994). De acordo com Foubert
et al. (2006), os principais fatores que influenciam a cristalizacdo de uma gordura
sao as condigdes de processo € a composicao quimica.

Cristalizacao pode ser considerada, no geral, um processo de solidificacao,
onde os sélidos podem ser cristalinos, semi-cristalinos ou amorfos. O processo de
cristalizacdo a partir de uma solugdo requer em primeiro lugar uma
supersaturacao, onde o resfriamento é o pré-requisito para formar cristal a partir
de um material fundido (LAWLER; DIMICK, 2007).

A maioria das pesquisas sobre as caracteristicas das gorduras tem se
concentrado na analise da composigao triacilglicerdlica, polimorfismo, contetdo de
gordura solida e seus efeitos individuais nas propriedades macroscépicas das
fracbes gordurosas. Porém, nenhum desses componentes pode descrever
isoladamente, as caracteristicas macroscépicas das gorduras em sua totalidade.
Assim, é notavel a importancia de analisar os parametros e quaisquer possiveis
interagbes que possam existir entre 0os mesmos para determinar como podem
afetar as propriedades fisicas das gorduras (MARTINI; MARANGONI, 2006).

2.3.4.1 Cinética de Cristalizacao

O crescimento dos cristais de gordura é dependente do processamento e
de sua composicao triacilglicerdlica. Os TAGs cristalizam a partir de uma fuséo
para um estado polimérfico especifico e, em seguida agregam-se em

microestruturas maiores ou agregados de cristais. Essa agregagédo continua até
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que uma rede cristalina tridimensional seja formada. A formacdo de uma rede
cristalina de gordura é de fundamental importancia na fabricacdo de gorduras
plasticas por proporcionar firmeza e propriedades como viscoelasticidade
(MARTINI; MARANGONI, 2006).

O processo de cristalizagdo divide-se em duas fases principais: nucleacao e
crescimento dos cristais. Nucleacdo envolve a formagdo de agregados de
moléculas que excedem um tamanho critico, sendo, portanto, estaveis. Uma vez
que o nucleo de cristal foi formado, este inicia seu crescimento incorporando
outras moléculas da camada liquida adjacente, a qual € continuamente preenchida
com todo o liquido supersaturado formado a partir dos cristais (BOISTELLE, 1988;
HERRERA et al., 1998; MARANGONI; TANG, 2002).

A nucleacao é de particular interesse nos sistemas de cristalizag&o, visto
que as principais caracteristicas estruturais s&o consequéncia direta do
comportamento de nucleacdo, a exemplo do numero e tamanho dos cristais
formados, morfologia cristalina, assim como a distribuicdo espacial da massa
cristalizada (MARANGONI; MCGAULEY, 2003; MARANGONI; WESDORP, 2012).
A combinacdo das fases nucleagdo e crescimento dos cristais resulta na
microestrutura especifica dos cristais, caracterizada por tamanho e morfologia.
Além disso, o habito polimérfico preferencial dos cristais mostra influéncia das
condic¢des de cristalizagao, representando um fenémeno complexo.

A nucleacao é geralmente classificada em dois tipos, a nucleagdo primaria
(homogénea ou heterogénea) e nucleacdo secundaria. Se a nucleagao nao é
catalisada por cristais de gordura ou material sélido externo, é considerada como
nucleagéao primaria, do tipo homogénea. Se materiais externos estdo presentes,
como poeira, paredes de recipiente ou outras moléculas de natureza ngo lipidica,
a nucleacao é caracterizada como primaria heterogénea. A maioria das gorduras
naturais possui diversos agentes promotores, o que explica o fato da nucleagéo
heterogénea ser o principal mecanismo de nucleacao das gorduras (FOUBERT et
al., 2007).
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A nucleagédo secundaria, ou seja, a formacao de nucleos secundarios, é
originada a partir da separacdo de elementos microscépicos da superficie dos
nacleos ja existentes, formando semi-cristais estaveis, que excedem o tamanho
critico. Os microelementos cristalinos formados sao removidos da superficie dos
cristais por forgas de cisalhamento de fluidos ou por colisbes entre os cristais pré-
existentes, paredes de recipientes ou regides do proprio cristalizador
(BOISTELLE, 1988).

O monitoramento da formacdo de um material cristalino sélido pode ser
determinado como uma funcéo de tempo, caracterizando a natureza do processo
de cristalizacdo. A RMN foi descrita como técnica analitica para estudar a cinética
de cristalizacao (CAMPOS, 2005). A amostra é mantida a temperatura constante
no equipamento e o SFC & determinado a intervalos regulares (minuto a minuto),
obtendo-se uma representacdo grafica conhecida como constante de cristalizacéo.
Para a cristalizacdo isotérmica tem-se o aumento do SFC versus tempo, onde
estao representados o0s processos de nucleacao e crescimento dos cristais.

A partir da isoterma obtida (Figura 3), a caracterizacdo da cinética de
cristalizacao pode ser realizada determinado-se o tempo de inducéo ou periodo de
nucleacao (relativo ao inicio da formagao dos cristais), o teor maximo de soélidos e
o tempo de estabilizacdo total (AZEVEDO; GRIMALDI; GONCALVES, 2007;
RIBEIRO et al., 2009a). O tempo de inducao representa o tempo necessario para
a formacao de um nucleo cristalino estavel de tamanho critico na fase liquida ou o
inicio da formacdo de nucleos estaveis que dardo inicio ao crescimento dos

cristais.
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Figura 3. Isoterma de cristalizacdo de uma gordura formulada por redes neurais
artificiais. Fonte: GARCIA (2010).

Varios modelos foram descritos na literatura para descrever o processo de
cristalizacdo, nos quais as etapas da cristalizacdo, bem como a cristalizagao
isotérmica foram avaliadas. O modelo mais utilizado para descrever a cinética de
cristalizacao isotérmica de gorduras é o modelo de Avrami. Alguns autores
utiizam a equacdo de Avrami modificado também chamada de equacdo de
Avrami-Erofeev. Kloek (1998) e Vanhoutte (2002) utilizaram a equacao de
Gompertz para descrever curvas de cristalizacdo obtidas em seus estudos.
Foubert et al. (2002) desenvolveram um novo modelo, disponivel tanto como uma
equacao algébrica como uma equacao diferencial (FOUBERT et al, 2007).

O modelo de Avrami, desenvolvido em 1940, é o mais utilizado para
descrever a cinética de transformacao de fases em um sistema isotérmico, e relata
a cinética determinada experimentalmente, relacionada a velocidade de
crescimento dos cristais e a estrutura final da rede cristalina. A equagéo de Avrami
(Eg. 1) apresenta uma indicagdo da natureza e comportamento do processo de
crescimento dos cristais (FOUBERt et al., 2002; WRIGHT; MARANGONI, 2003;
NARINE et al., 2006):

26



Revisao Bibliografica

CGS(t) _ 1_, "
CGS(c0)

Equacao 1,

Onde, SFC(t) representa o teor de sélidos (%) como funcdo do tempo,
SFC(~) € o limite do conteudo de gordura sdlida quando o tempo tende ao infinito,
k é a constante de Avrami (min™) e n é o expoente de Avrami, que indica o
mecanismo de crescimento dos cristais.

A teoria de Avrami considera que a cristalizagdo ocorre pela nucleagéo e
crescimento dos cristais e que as condicbes de transformacado sao isotérmicas,
sendo que a nucleacdo ocorre espacialmente e arbitrariamente e a cinética de
crescimento da fase cristalina é linear e dependente somente da temperatura e
ndo do tempo. A constante k é referente a velocidade de cristalizagdo, que
depende principalmente da temperatura de cristalizagdo. Essa dependéncia é
geralmente expressa pela equacgéo de Arhenius considerando tanto a taxa da fase
de nucleacdo quanto de crescimento (WRIGHT et al.,, 2000; FOUBERT et al.,
2002)

O tamanho dos cristais formados no processo de cristalizagdo € controlado
pelas taxas relativas de nucleacao e de crescimento dos cristais. Uma vez que a
nucleacao depende mais fortemente da supersaturacdo do que o crescimento dos
cristais, a taxa de nucleacdo determina essencialmente o tamanho dos cristais. As
taxas de nucleacdo aumentam com o aumento da supersaturacao, assim muitos
nucleos sao formados quando a supersaturacao € alta, resultando na formacao de
cristais pequenos. Por outro lado, quando se tem baixa supersaturagdo, sao
formados cristais grandes em menor quantidade (TIMMS, 2003; FOUBERT et al.,
2007).

O tamanho do cristal € um parametro importante na qualidade de muitos
alimentos de base lipidica. Em muitos alimentos sélidos macios € indesejavel a
sensacao de arenosidade causada por cristais de grandes dimensbes, assim

como a sensacao de fusdo na boca promovida por gorduras com tamanho de
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cristais adequado (FOUBERT et al, 2007). Para aplicagdo em produtos
alimenticios é recomendado que as gorduras apresentem cristais com diametro
médio inferior a 30um para evitar essa caracteristica indesejavel (HERRERA et al.,
1998).

Embora a técnica de RMN venha sendo amplamente utilizada para o estudo
da cinética de cristalizagao, principalmente associada a equacado de Avrami,
outras técnicas podem ser usadas para tal fim, e a discussdo dos dados sobre a
cristalizacao de um determinado material sera melhor quanto maior o numero de
técnicas usadas e parametros avaliados. Calorimetria de varredura diferencial
(DSC), microestrutura por microscopia sob luz polarizada, difracdo por raios-x,
bem como técnicas reoldgicas podem ser utilizadas para complementar o estudo
da cinética de cristalizacdo (METIN; HARTEL, 1998; FOUBERT et al., 2008).

2.3.5 Microestrutura das gorduras

O principal componente estrutural de uma gordura é a rede cristalina, a qual
constitui a base fisica do sistema lipidico de gorduras plasticas. Tamanho,
morfologia e forma polimdérfica sdo as principais propriedades dos cristais que
estdo relacionadas com as caracteristicas da rede cristalina tridimensional, e que
afetam o comportamento das gorduras, refletindo nas propriedades de textura,
aparéncia e funcionalidade (ROUSSEAU et al.,1998). Diversos atributos dos
alimentos de base lipidica sao dependentes das caracteristicas da rede cristalina,
como caracteristicas sensoriais de espalhabilidade e sensacao de fusdo na boca,
estabilidade fisica de recheios e coberturas, entre outros.

O habito cristalino preferencial, influenciado pela composicao e condigdes
de cristalizagdo, possibilita a formacédo de diferentes morfologias cristalinas. A
rede cristalina tridimensional de uma gordura € formada pelo movimento e
agregacao dos cristais apds a nucleacao, o que ocorre por forgcas browneanas ou
de Van der Walls. Apbs tempo prolongado, essa rede formada pode sofrer
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alteragcdes com o aumento das forgas existentes, devido a estabilizacdo da
cristalizacao, rearranjo e agregacao de cristais (WRIGHT; MARANGONI, 2006;
CHAWLA; DEMAN, 1990, SHI; LIANG; HARTEL, 2005).

A hipotese mais aceita de que os cristais contidos numa gordura plastica
formam a rede tridimensional foi proposta por Haighton (1976) e revisada por De
Man e Beers (1978). Essa teoria supbe que a formacdo de uma estrutura
tridimensional é realizada através de ligacdes entre as particulas de cristais. A
formacao estaria baseada em dois tipos de ligacées: ligacbes fracas que séo
facilmente rompidas e reestabelecidas, e ligacbes mais fortes que nédo sao
facilmente quebradas entre as particulas. As ligacoes fracas sao facilmente
rompidas quando a gordura € submetida a um trabalho mecéanico, originando
perda de dureza, que geralmente é recuperada apés um tempo de repouso (DE
MAN; DE MAN, 2002).

O nivel microestrutural e mesoescala da rede cristalina de uma gordura
consiste em um conjunto de estruturas com dimensoées entre 5 e 200 um, que é
geralmente quantificada por meio da visualizacdo de sua geometria. A definicdo
dos niveis de uma estrutura de rede tipica € realizada quando a gordura cristaliza
a partir de seu estado totalmente fundido, uma vez que os grupos de triacilglicerbis
cristalizam em formas polimérficas especificas (NARINE; MARANGONI, 2005).

Os triacilglicerdis cristalizam em sua maioria como esferulitos, o que implica
no crescimento radial dos cristais, que se formam em dimensées de 1 a 4 um e
posteriormente agregam-se formando aglomerados superiores a 100 pm. A
formacdo da rede tridimensional a partir dessa agregacdo origina o
aprisionamento da fase liquida de 6leo na matriz de gordura soélida. Entretanto,
essa organizagao estrutural depende de fatores como taxa de resfriamento,
temperatura de cristalizacéo, presenca e grau de agitacao e trabalho mecénico
(MARANGONI; NARINE, 2002).

Contudo, os cristais podem ser encontrados também nas formas de agulha

e discos. Isto ocorre devido a natureza da nucleagéo ou as variadas dimensdes no
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crescimento dos cristais. A nucleacdo pode ser instantanea, com os nucleos
surgindo todos de uma s6 vez no inicio do processo, ou esporadica, com o
namero de nucleos aumentando linearmente com o tempo. Assim, obtem-se as
diferentes formas de cristais durante o crescimento, que pode ocorrer sob uma,
duas ou trés dimensdes, caracterizando os cristais do tipo agulha, disco ou
esferulito, respectivamente (MCGAULEY; MARANGONI, 2002; WRIGHT et al.,
2002).

2.4. Gorduras para uso especifico (shortenings)

Originalmente, shortening foi o termo usado para gorduras anteriormente
usadas na sua forma natural em produtos de panificacdo, como banha e manteiga.
Esse termo surgiu em relacdo a funcao propriamente exercida de amaciamento
(“short”), principalmente em produtos forneados. Posteriormente, a palavra
shortening tornou-se o termo utilizado pelos processadores de 6leos e gorduras
vegetais na producdo de substitutos para a banha. Inicialmente associado a
produtos gordurosos usados em panificacdo e forneados em geral, atualmente
esse termo é empregado para todo tipo de gordura usada e aplicados nos
produtos alimenticios (O'BRIEN, 2003).

Gorduras especiais ou shortenings sao usualmente misturas de 6leos ou
gorduras fabricados para aplicacoes especificas, preparadas baseando-se nas
caracteristicas necessarias para cada tipo de produto, podendo ser adicionado ou
nao de emulsificantes ou outros aditivos. Ha algumas décadas a principal matéria-
prima usada na elaboracdo de shortenings eram os Oleos e gorduras
hidrogenadas, e principalmente bases lipidicas de fontes soja, palma e canola
(BRAIPSON-DANTHINE; DEROANNE, 2004).

Trés etapas principais estdo envolvidas no desenvolvimento de um

shortening com propriedades funcionais de aplicagéao (O’'BRIEN, 2003):
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(1)  Requisitos do produto: identificacdo dos requisitos de funcionalidade
do shortening a ser desenvolvido, como a aplicacéo final da gordura, vida de
prateleira, requisitos para o processamento industrial.

(2)  Composicao: Desenvolvimento da formulagdo do shortening, o que
inclui os componentes, Oleos e gorduras utilizados, assim como aditivos
complementares, e as faixas e limites de cada componente para alcancar a
funcionalidade desejada.

(3) Condigdes de processamento: Condi¢bes quimicas e fisicas do
processamento que sao fundamentais para a aplicagéo e performance no produto.
Os processos envolvidos no processamento do shortening englobam desde a
escolha e origem das matérias-primas, como etapas de temperagem da gordura
até a distribuicao final.

As propriedades importantes de um shortening em um produto alimenticio
variam consideravelmente. Em alguns alimentos, a contribuicdo sensorial de sabor
conferida pela gordura é de menor importancia, contudo contribui para a qualidade
e agregacao de valor aos produtos, o que foi evidenciado apds o desenvolvimento
dos produtos free-fat. A consisténcia associada ao SFC e ponto de fusado, assim
como a microestrutura, cinética de cristalizacdo e polimorfismo sao de
fundamental importancia para explicar propriedades fisicas dos shortenings, que é
basicamente dependente de sua composicdo em acidos graxos e triacilglicerdis
(O'BRIEN, 2003; BRAIPSON-DANTHINE; DEROANNE, 2004).

Dentre as aplicagbes mais comuns dos shortenings estdo produtos
gordurosos como: margarinas de mesa e margarinas para fins culinario, bolos,
paes, massas folhadas, recheios, coberturas e para fritura (GHOTRA; DYA;
NARINE, 2002).

31



Revisao Bibliografica

2.5. Formulacao de gorduras para uso especifico

A importancia do processo de formulacdao de um produto é evidente visto
que a qualidade do produto final esta diretamente relacionada com o sucesso
desta etapa. Restrigdes relacionadas ao processo produtivo (disponibilidade de
matérias-primas, estoques e desempenho da planta) e questbes econbémicas
(custo do produto final) também sao problemas enfrentados pela industria neste
processo (LEFEBVRE, 1983).

A formulac&o de gorduras para uso especifico geralmente é realizada pelo
processo de blending, onde estdo envolvidas diferentes matérias-primas, que sédo
misturadas em propor¢des definidas para alcancar um perfil de aplicacao
desejado. As caracteristicas do produto final obtido neste processo dependem
fundamentalmente das matérias-primas empregadas em sua formulagao.

A especificacdo para um novo produto, na maioria das vezes, depende da
experiéncia e conhecimento do formulador, que a cada formulacdo desenvolvida
aumenta seu conhecimento. Esse processo de aprendizagem é acumulativo,
sendo assim considerado demorado, trabalhoso e pouco produtivo (BLOCK,
1997).

A partir do inicio da década de 80, com a incorporacao de computadores
nas empresas, varias técnicas foram desenvolvidas para otimizar o processo de
formulagdo, tanto técnica quanto economicamente. Dentre elas destacam-se
selegbes a partir de arquivo de formulas e equivaléncia estatistica, baseada na
ideia de linearizacao.

A selecado de formulagdes por misturas através de calculos consiste no
acompanhamento das flutuagées nos precos das matérias-primas a partir de
férmulas, considerando os precos vigentes e a disponibilidade de matérias-primas
(LEFEBVRE, 1983). A equivaléncia estatistica é usada para sistemas lineares,
considerando que cada componente contribui de forma linear para o parametro

calculado na mistura final, porém para determinados parametros esse método nao
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é eficiente, como é o caso do teor de soélidos nas gorduras. Os valores de SFC e
ponto de fusdo ndo sao lineares devido ao efeito eutético, sendo necessaria a
elaboracdao das misturas em escala laboratorial e analises para confirmacao
desses possiveis efeitos (LEFEBVRE, 1983; CHRYSAM, 1985).

Além destas, existem técnicas proprias de cada empresa, como banco de
dados ou a experiéncia do formulador que normalmente trabalha ha muito tempo
na empresa. Desta maneira, esses métodos sao pouco produtivos, acarretando
perdas econdbmicas e de qualidade de produtos (LEFEBVRE, 1983;
SMALLWOOQD, 1989).

Como alternativa aos procedimentos convencionais de formulacdo de
produtos, tém sido estudados blending de gorduras por redes neurais artificiais
(RNA). O programa Mix - Programa de formulacdo de gorduras (BARRERA-
ARELLANO et al., 2005) foi desenvolvido para o desenvolvimento pratico de
formulagcbes de gorduras por misturas (blending) utilizando a tecnologia de RNA.
Esse sistema vem sendo estudado até o momento, visto que pode ser realizada a
predicdo de diversos parametros importantes para o conhecimento das
caracteristicas das gorduras elaboradas por blending.

2.6. Redes Neurais Artificiais

As redes neurais artificiais (RNA) podem ser definidas, de forma geral,
como um conjunto de tecnologias que utiliza a inteligéncia artificial com o objetivo
de simular o cérebro humano. Sao técnicas computacionais que apresentam um
modelo matematico inspirado no conceito da estrutura neural de organismos
inteligentes e que adquirem conhecimento através da experiéncia, ou seja, podem
aprender conceitos a partir de dados observados ao longo do tempo. A RNA é
uma ferramenta muito Gtil quando nao se dispde de informagcdes matematicas

exatas, além de ser capaz de resolver previsdes de problemas lineares e nao
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lineares (JANSSON, 1991; CERQUEIRA et al.,, 2001; WEIBIAO; NANTAWAN,
2010).

Basicamente, uma RNA se assemelha ao cérebro em dois pontos: o
conhecimento é obtido através de etapas de aprendizagem e pesos sinapticos séo
usados para armazenar o conhecimento. Uma sinapse € o nome dado a conexao
existente entre neurbnios. Nas conexées sao atribuidos valores, que séao
chamados de pesos sinapticos. Isso deixa claro que as RNAs tém em sua
constituicdo uma série de neurénios artificiais (ou virtuais) que serdo conectados

entre si, formando uma rede de elementos de processamento (MEHRA; WAH,
1992).

O primeiro modelo de redes neurais, que simula a funcdo dos neurénios
humanos fungao foi desenvolvido por Warren McCulloch e Walter Pitts em 1943. A
idéia de simular matematicamente o processo de pensamento humano
desencadeou um grande numero de pesquisas nesse campo durante as duas
décadas seguintes (MCCULLOC; PITTS, 1943).

Diferentes RNAs tém sido desenvolvidas, dentre elas as redes
multicamadas perceptron (multilayer perceptron — MLP), também conhecida como
rede multicamada progressiva (feedforward), e também do tipo Hopfield network e
Kohonen network, entre outras. Entretanto, a rede mais comum devido a sua
versatilidade e potencialidade para resolver problemas complexos é a MLP. Este
tipo de rede é constituida geralmente de trés camadas principais: camada de
entrada, camada escondida e camada de saida. Cada camada é constituida de
elementos de processamento, que sdo denominados de neurbnios artificiais
(BARILE et al. 2006; WEIBIAO; NANTAWAN, 2010).

Uma RNA é um sistema composto de neurbnios interligados, sendo cada
um deles formado para processar dados pontuais na rede. A comunicagao entre
as camadas € realizada através de funcbes de transferéncia, que sdo necessarias

para o processamento de informagdes, transformando os dados de entrada

34



Revisao Bibliografica

ponderadas em dados de saida. Um modelo de RNA precisa ser treinada usando
um conjunto de dados de treinamento (BRAGA; CARVALHO; LUDEMIR, 2000).

Depois de apresentadas as informagdes de entrada, estas sédo transferidas
a camada seguinte (intermediaria) onde s&o processadas e entdo enviadas a
camada de saida, onde é obtida a resposta da rede. Apds a obtengdo da
resposta, esta € novamente apresentada a rede para ajuste do erro (sendo
novamente processada pelas mesmas camadas), com a finalidade de melhorar o
aprendizado e reduzir o erro de treinamento. Esse processo ocorre inumeras
vezes até que seja observada uma estabilizagdo no valor do erro de treinamento
apresentado. Assim, considera-se que as informacodes inserid as foram
suficientes para o aprendizado da rede neural treinada, possibilitando a mesma
fornecer respostas precisas (HAYKIN et al., 2001; SOUZA et al., 2003).

A Figura 4 apresenta uma representagéo simplificada de uma rede neural
artificial

“ntrad: ¢ &2 Said:
Entrada ——C | HE— vida

Figura 4. Esquema simplificado de uma RNA. Fonte: FERNEDA (2006).

As RNAs sao geralmente diferenciadas pela sua arquitetura e pelo ajuste
dos seus pesos durante a aprendizagem, ou seja, como 0S pesos associados as
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conexdes estdo ajustados nesta etapa. A arquitetura proposta determina o tipo de
problema para o qual a rede podera ser utilizada, sendo definida pelo numero de
camadas (camada unica ou multiplas), pelo numero de nds existente em cada
camada (elementos de processamento), pelo tipo de conexdo entre eles
(feedforward ou feedback) e também por sua topologia, ou seja o conjunto de
interligagdes entre os neurbnios (HAYKIN, 2001; NIEVOLA, 2012).

2.6.1. Aplicacoes gerais das RNAs

As RNAs tém sido propostas para desempenhar diversas funcées em
variadas areas do conhecimento humano, desde diagnosticos médicos a robdtica,
e também no controle de processos (POULTON, 2002). Na area de ciéncia e
tecnologia de alimentos, As RNAs tém sido aplicadas principalmente em

problemas de classificagao, predicao, reconhecimento de padrdes e controle.

Dentre algumas das aplicacdes na area de alimentos pode-se citar: analises
qguimicas e sensoriais (SORSA et al., 1991; ARTEAGA; NAKAII, 1993; LIU; TAN,
1999), microbiologia (LOU; NAKAI, 2001), para prever a qualidade de alimentos
(NI; GUNASEKARAN, 1998; LANGE; WITTEMANN, 2002), em biotecnologia
(GLASSEY et al., 1994; ZHANG et al., 1994; YUAN; VANROLLEGHEM, 1999),
monitoramento de autenticidade dos alimentos (DA CRUZ et al., 2009), previsao
da atividade antioxidante e classificagdo de chas (CIMPOIU et al., 2011), entre

outros.

Na area de Oleos e gorduras diversos trabalhos ja foram realizados desde a
década de 90, utilizando a tecnologia de RNAs. Romero et al. (1991) utilizaram
redes neurais no reconhecimento e classificacdo de 6leos e misturas de 6leos
vegetais a partir de suas composi¢cdes quimicas em ésteres de acidos graxos.
Goodacre e Kell (1993) estudaram a previsdo da adulteragédo de éleo de oliva

virgem com outros 6leos vegetais, usando uma rede neural treinada com dados de
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espectro de massa do dleo de oliva. Vale e Zambiasi (2000) verificaram que a
estabilidade oxidativa de 6leos vegetais pode ser prevista com sucesso aplicando
o programa de Rede de Inteligéncia Artificial, quando se utiliza o indice de
peroxido como parametro de estabilidade. Izadifar (2005) utilizaram redes neurais
para predizer os teores de isbmeros trans, acido oleico, acido linoleico e acido

linolénico durante o processo de hidrogenacao de 6leos vegetais.

2.6.2. Formulacao de gorduras para uso especifico por RNAs

Alternativamente aos métodos convencionais de formulacdo de gorduras,
Block et al. (1997) propuseram a construcdo de uma rede tipo perceptron
associada com o0 processo de aprendizagem com algoritmo do tipo
backpropagation. Este,trata-se de um treinamento supervisionado, onde a partir do
erro calculado, o algoritmo corrige 0os pesos em todas as camadas, retornando da
saida até a entrada (NIEVOLA, 2012). Neste trabalho, os autores utilizaram duas
bases hidrogenadas de 6leo de soja e 6leo de soja refinado como matérias-primas
para o treinamento da RNA e formulagdo dos produtos. O treinamento ocorreu a
partir dos dados de SFC e ponto de fusdo de 63 exemplos de formulacées, com
diferentes proporcoes dessas matérias-primas. O processo de aprendizagem foi
avaliado por especialistas e considerado satisfatorio. Ainda, a partir dos produtos
solicitados, os autores comprovaram a eficiéncia da RNA em alcancar o perfil
solicitado e prever os dados de SFC e PF das formulagbes propostas. Assim,
consideraram que a RNA poderia ser uma ferramenta muito Util na otimizagéo do
processo convencional de formulagdo de gorduras especiais.

Na sequéncia, Block et al. (1999) construiram uma RNA semelhante,
treinada com 112 exemplos de formulagdes, utilizando diferentes matérias-primas
hidrogenadas base soja. Além da avaliagdo de especialistas, este trabalho
realizou também uma avaliagdo estatistica do desempenho da RNA. Da mesma
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maneira, a possibilidade da utilizacdo das mesmas como uma valiosa ferramenta
na melhoria dos processos de formulagédo de gorduras foi demonstrada.

Comprovada a possibilidade de utilizacado de uma RNA para formular
gorduras especiais a partir de bases hidrogenadas, os autores realizaram a
verificacdo da amplitude do sistema, utilizando o SFC de produtos comerciais
como dados solicitados. Com isso, realizaram a avaliagao técnica considerando os
valores solicitados e os valores previstos pela RNA e ainda, a aplicacao da RNA
em condigdes reais de processamento, comparando seus produtos com produtos
formulados por métodos convencionais usados nas industrias de margarinas. A
avaliacdo dos especialistas demonstrou que a RNA apresentou algumas
limitacoes, embora o estudo estatistico tenha indicado que o sistema possui alta
eficiéncia em generalizar dados. Porém, considerando que a RNA foi treinada com
apenas trés matérias-primas derivadas de uma mesma fonte, diferente dos
produtos comerciais, formulados com gorduras de fontes variadas, consideraram
os resultados satisfatorios ou melhores que o esperado. Os resultados dos testes
em planta piloto indicaram que a RNA foi capaz de formular produtos com as
mesmas caracteristicas dos produtos formulados pelos métodos convencionais
(BLOCK et al., 2003).

Apébs a adequacdo da maioria das empresas em relacdo a exigéncia de
reducao dos acidos graxos trans nos alimentos, a maioria das industrias de bases
gordurosas modificaram suas matérias-primas. Dentre as matérias-primas usadas
como alternativas as gorduras hidrogenadas destacam-se atualmente as gorduras
interesterificadas devido a disponibilidade e custo. Visto que o processo de
formulacédo passou a requerer maior empenho por parte dos formuladores, uma
vez que essas novas gorduras apresentam comportamentos muito distintos das
gorduras anteriormente utilizadas, foi proposto um estudo de utilizacdo de RNA
para formulacédo de produtos zero trans.

Gandra et al. (2009) construiram e treinaram uma RNA para formulagéo de
gorduras especiais zero trans utilizando gorduras interesterificadas de soja e 6leo
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de soja. Os resultados obtidos demonstraram que a RNA apresentou a mesma
eficiéncia (generalizacéo e previsdo de dados) do que as RNAs treinadas com as
gorduras hidrogenadas, com limitac6es para alcancar o perfil desejado quando
utilizados dados de gorduras comerciais de fontes variadas. As RNAs treinadas
com gorduras interesterificadas base soja foram eficientes em formular blends
para aplicacdo em margarinas, recheios, massa folhada e bolos (MATTIONI, 2010;
SCARANTO, 2010; GANDRA, 2011).

Considerando a limitacdo observada nas gorduras base soja em alcancar
perfis especificos, como o das gorduras comerciais produzidas com diferentes
bases gordurosas, foi construida e treinada uma RNA com cinco componentes.
Barrera-Arellano et al. (2011) estudaram uma RNA treinada com as mesmas
gorduras interesterificadas base soja e 6leo de soja, acrescentando os 6leos de
palma e palmiste. Os resultados obtidos demonstraram que o aumento no numero
de bases gordurosas no sistema facilitou a formulagéo por blending. Isso justifica-
se pela diferenca nas curvas de solidos das bases gordurosas, o que permite
atraveés de misturas alcancar uma gama de variados perfis de aplicagéo.

Contudo, somente as informagbes de SFC e PF das gorduras ndo séo
suficientes para prever detalhadamente as caracteristicas da rede cristalina
formada. O comportamento de cristalizacdo dos blends de gorduras é um
parametro importante na definicdo de uma aplicacdo industrial, visto que as
gorduras modificadas apresentam caracteristicas de cristalizacdo muito
especificas. Assim, faz-se necessaria a utilizacdo de parametros de cristalizacao
no treinamento das RNAs.
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Objetivos

3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

O objetivo deste trabalho foi prever parametros de cristalizagdo de blends
de gorduras, formulados com bases gordurosas interesterificadas de soja, éleos

de soja, palma e palmiste, por redes neurais artificiais.

3.2. Objetivos especificos

- Construir e treinar duas redes neurais artificiais de trés e cinco componentes
para formulagdo de gorduras utilizando além do SFC, os parametros de
cristalizacao T1, T2, T3 e SFC maximo;

- Verificar a aprendizagem e eficiéncia das redes neurais treinadas em prever os

parametros de cristalizacao T1, T2, T3 e SFC méaximo;

- Avaliar a capacidade das RNAs em formular blends com SFC similares aos de

gorduras para recheio de biscoito e para aplicacao geral;

- Avaliar a capacidade das RNAs em prever os parametros de cristalizacdo dos
blends formulados para as aplicacdes especificas;

- Avaliar o comportamento térmico por DSC dos blends formulados pelas RNAs;

- Determinar a consisténcia dos blends formulados para aplicacao geral.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Matérias-primas
4.1.1. Matérias-primas para formulacao dos blends

Foram selecionadas cinco matérias-primas de diferentes composi¢cdo e
SFC, visando a possibilidade de formulagéo de blends low trans para aplicagcdes
variadas, sendo elas:

(a) Gordura interesterificada A (BI-A): produzida a partir de 40% éleo de soja e
60% Oleo de soja totalmente hidrogenado. Cedida por Tridngulo Alimentos S/A
(Itapolis, SP).

(b) Gordura interesterificada B (BI-B): produzida a partir de 70% 06leo de soja e
30% Oleo de soja totalmente hidrogenado. Cedida por Triangulo Alimentos S/A
(Itapolis, SP).

(c) Oleo de soja refinado (OS), Cargill Agricola S/A, Mairinque, SP.

(d) Oleos de palma (OP) e palmiste (OPT) refinados cedidos por Triangulo
Alimentos S/A (ltapolis, SP).

4.1.2. Gorduras para uso especifico

(a) Gordura base soja para aplicacdo em recheio de biscoito tipo sanduiche (GR):
formulada através de rede neural artificial (GANDRA, 2011) com BI-A, BI-B e 6leo
de soja como matérias-primas, nas proporcoes 60,75:3,89:35,36, respectivamente.
O blend foi preparado no laboratério de Oleos e Gorduras (Faculdade de
Engenharia de Alimentos, Universidade Estadual de Campinas, UNICAMP).
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(b) Gordura comercial base palma para aplicacdo geral (GG): cedida pela

empresa Cargill Agricola S/A.

4.2. Rede Neural Artificial

O Software Mix foi desenvolvido para formular gorduras com caracteristicas
especificas pelo processo de blending (Nitryx Mix™ www.nitryx.com/mix) e se
baseia na tecnologia de redes neurais. Este software foi desenvolvido pelo
laboratério de Oleos e Gorduras da UNICAMP em parceria com o Departamento
de Engenharia de Computacdo e Automacédo Industrial da Faculdade de
Engenharia Elétrica da UNICAMP (Barrera-Arellano et al., 2005). Neste trabalho
foram utilizadas redes neurais do tipo perceptron multicamadas com fungcao de
ativagdo sigmoidal e constituidas de uma camada de entrada, duas camadas
ocultas e uma camada de saida (BLOCK et al., 1997). Neste estudo foram
treinados sistemas de redes neurais através do Mix para previsao de parametros
de cristalizacao. As redes foram treinadas para mapear as seguintes fungoes:

[sFC= £(), [r1]= £(a), [r2]= £(M), [3]= £(01), [SFCmax]= £(b1)
onde,
SFCé o conteudo de gordura sélida em n temperaturas
T1é o tempo de inducdo da cristalizacao (em minutos)
T2¢é o tempo médio de cristalizagdo (em minutos)
T3 é o tempo final de cristalizacao (em minutos)
SFC max € o SFC maximo quando estabiliza a cristalizacao a 25°C (em minutos)
M é o vetor que contém as proporcoes (0 a 100%) das gorduras usadas para
criar o produto (blend).
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4.3. Métodos
4.3.1. Composicao em acidos graxos

A composicdo em &acidos graxos foi determinada utilizando-se um
cromatografo em fase gasosa (CGC AGILENT 6850 SERIES GC SYSTEM, Santa
Clara, EUA), com injetor automatico e detector de ionizagdo de chama (FID). A
esterificacao foi realizada de acordo com o método de Hartmam e Lago (1973) e
os ésteres metilicos foram separados conforme o método AOCS Ce 1-62 (2009),
em coluna capilar DB — 23 (50% cianopropil-metilpolisiloxano) da AGILENT
dimensées 60 m, diametro int: 0,25 mm, 0,25 um filme. O programa de
temperatura do forno foi de 110°C por 5min, 110°C-215°C (5°C/min), 215°C-
24min; temperatura do detector: 280°C; temperatura do injetor: 250°C; gas de
arraste: hélio; Razéo Split 1:50; volume injetado: 1,0 L.

A composicao qualitativa foi determinada por comparagado dos tempos de
retencao dos picos com os dos respectivos padrdes de acidos graxos.

4.3.2. Composicao triacilglicerdlica

A composicao em triacilglicerois foi determinada utilizando-se cromatografo
gasoso CGC Agilent 6850 Series GC System (Agilent, Santa Clara, EUA),
conforme método Ce 5-86 (AOCS, 2009). Utilizou-se coluna capilar DB-17HT
(Agilent) constituida de 50%-phenyl-methylpolysiloxane, com 15 m de
comprimento x 0,25 mm de diametro interno e filme de 0,15 um de espessura. As
condi¢cdes do procedimento experimental foram as seguintes: injecao split, razado
de 1:100; temperatura da coluna de 250°C, programada até 350°C a uma taxa de
5°C/min; hélio como gas de arraste em vazédo de 1,0 mL/min; temperatura do
injetor de 360°C; temperatura do detector de 375°C; 1,0 mL de volume injetado e
concentracdo da amostra de 20mg/mL em tetrahidrofurano. A identificacdo dos
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grupos de triacilglicerdis foi realizada pela comparagéo dos tempos de retencéo,
segundo os procedimentos de Antoniosi Filho, Mendes e Lancgas (1995).

4.3.3. Conteudo de gordura sélida (RNM)

O SFC foi determinado utilizando-se um espectrdmetro de ressonancia
magnética nuclear (RMN) Bruker pc120 Minispec (Bruker, Rheinstetthen,
Alemanha) e aparelhos de banho seco de alta precisdo (0-70°C) TCON 2000
(Duratech, Carmel, EUA). Nesse trabalho foi utilizado o método Cd 16b-93 (AOCS,
2009), adaptado por Ribeiro et al. (2009b). Estes autores modificaram a
temperagem padrdo para garantir a completa estabilizacdo da cristalizacdo de
gorduras interesterificadas produzidas a partir de misturas binarias de 6leo de soja
e Oleo de soja totalmente hidrogenado. Nesse procedimento de temperagem, as
amostras sao mantidas a 0°C por 2 horas e, em seguida, permanecem 1 hora em
cada temperatura de leitura (10°C; 20°C; 25°C; 30°C; 35°C; 37,5°C; 40°C; 45°C;
50°C; 55°C; 6 0°C).

4.3.4. Isotermas de cristalizacao por RMN

As amostras foram fundidas (100°C/15min) e mantidas a 70°C por 1 hora
em banho seco de alta precisao TCON 2000 (Duratech, Carmel, EUA), para a
completa destruicdo do histérico cristalino (CAMPOS, 2005). O aumento do
conteudo de gordura soélida em fungédo do tempo de cristalizagéo foi determinado
em um espectrébmetro de ressonancia magneética nuclear (RMN) BRUKER pc120
Minispec com compartimento de leitura estabilizado a 25°C. A aquisicao de dados
foi automatica, com medidas tomadas a cada minuto, durante 60 minutos. A partir
da cinética de cristalizacao obtida, determinou-se o periodo de inducéo (T1), o
tempo médio (T2), o tempo final de cristalizagéo (T3) e o teor maximo de sélidos,
SFCmax.
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O periodo de indugcdo, chamado neste trabalho como T1, representa o
tempo em minutos em que ocorre o inicio da formacao dos cristais. T2 equivale ao
tempo em que a gordura atinge a 50% do teor de soélidos final (estabilizado na
temperatura de andlise). Por sua vez, o T3 representa o tempo final de
cristalizacao, referente a estabilizagdo do processo, e por fim, o teor maximo de
sélidos (SFC méaximo), correspondente ao conteudo de gordura sélida estabilizado
no tempo final. A Figura 5 apresenta o esquema de uma isoterma de cristalizacao,

apontando os parametros utilizados.

10 T3

SFC MAXIMO

Gordura solida (%)

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tempo (minutos)

Figura 5. Representacao de uma isoterma de cristalizacao obtida por RMN e os

respectivos pontos utilizados: T1, T2, T3 e SFC maximo.

4.3.5. Comportamento térmico

As curvas de cristalizacao e fusdo foram obtidas por Calorimetria Diferencial
de Varredura (DSC), segundo o método Cj 1-94 (AOCS 2009). As determinacoes
foram realizadas em um calorimetro (modelo Q2000 — TA Instruments), utilizando

o indio (TA Instruments) como padrao para calibragdo. Adicionou-se entre 4 mg a
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10 mg de amostra em panelas herméticas de alumino. As condi¢cdes de analise

foram:

- Evento de cristalizagao: 1) Equilibrio a 80 °C (10 min); 2) Rampa de resfriamento
10 °C/min até -40 °C,

- Evento de fusdo: 1) Equilibrio a -40 °C (30 min); 2) Rampa de aquecimento 5
°C/min até 80 °C.

Foram utilizados os seguintes parametros para avaliagdo dos resultados:
temperatura inicial de fusao e cristalizacao (Tif e Tic), temperaturas de pico de
fusdo cristalizagédo (T, e Tpc), altura de pico de fusdo e cristalizagao (Api € Apc)
entalpias de fusdo e cristalizacdo (AH; e AH.) e temperatura final de fusdo e
cristalizacao (Tx e Tg).

4.3.6. Consisténcia

As amostras foram acondicionadas em béqueres de 50 mL e aquecidas até
a completa fusao dos cristais em forno de microondas. O acondicionamento das
amostras foi realizado em temperatura de refrigeracdo (5 a 8°C) por 24 h e
posteriormente armazenada por 24 h em estufa (BOD) nas temperaturas de
analise (RIBEIRO et al., 2009a). As amostras foram analisadas nas temperaturas
de 10 e 25°C, que representam, respectivamente, as temperaturas de refrigeracao
em geladeira e temperatura ambiente.

A medida da consisténcia das gorduras foi realizada pelo teste de
penetracdo com cone acrilico de dngulo de 45°, em analisador de textura TA-XT2i
(Stable Micro Systems, Surrey, UK) controlado por computador. Os ensaios foram
conduzidos em quadruplicata nas seguintes condi¢cbes: Distancia: 10 mm;
Velocidade: 2,0mm/s; Tempo: 5s. A partir destas condigdes, 3efoi obtida a forca
de compressao em (gf).
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Para realizar a conversdo dos dados de penetracdo em um parametro
independente do peso e tipo do cone, foi empregada a equacao (Equacao 2)
proposta por Haighton (1959), para o calculo do Yield Value:

KxW
C= 1.6
pl

(Equacao 2)

onde:

C= yield value, em gf/cm?

K= fator que depende do angulo do cone (para angulo de 45°, K é igual a 4700)
W= peso total do sistema (forca de compresséao), em gf

p= profundidade de penetragcdo em 0,1mm

Para os valores de consisténcia dos blends analisados foi realizado analise
de Variancia (ANOVA) e teste de diferenca de Tukey, ao nivel de significancia de
5%, utilizando o Software Statistica (Data Analysis Software System), versdo 7.0
(StatSoft, Inc - 2004).

4.4. Procedimento Experimental

As etapas que constituem este trabalho estdo apresentadas na Figura 6 e sao

descritas detalhadamente na sequéncia:
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Caracterizagaodas
matérias-primas

~
Construcdo e treinamento
das RNAs
l J
Verificagbesde )
aprendizagem e eficiéncia
das RNAs y
~ l ™
Formulagcdode blends por
RNAs
. J
4 )
Previsdaodos parametrosde
cristalizacdao por RNAs
. J

Avaliacado fisica dos blends
formulados

Figura 6. Fluxograma das etapas do procedimento experimental

4.4.1. Caracterizacao das matérias-primas

As matérias-primas foram caracterizadas quanto a composicao em acidos
graxos e triacilglicerdis, conteudo de gordura sélida (10, 20, 25, 30, 35, 37,5, 40 e
45°C) e isoterma de cristalizacdo (25°C) por RMN.
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4.4.2. Construcao e treinamento das RNA

Neste trabalho foram construidos e treinados dois sistemas de redes
neurais artificiais constituidos da mesma arquitetura (descrito no item 4.2), porém

com diferencas no niumero de matérias-primas usadas nas formulacdes, sendo:

RNAT1: constituida de trés componentes (BI-A, BI-B e 6leo de soja) e usada para

formular produtos zero frans base soja;

RNA2: constituida de cinco componentes (BI-A, BI-B e 6leos de soja, palma e
palmiste) e usada para formulagdo de produtos zero trans de fontes gordurosas

variadas.

4.4.2.1. Preparacao das amostras-exemplo para treinamento das RNAs

O numero de exemplos utilizados no treinamento das RNAs estudadas
neste trabalho foi definido por testes de tentativa e erro, baseando-se em
trabalhos anteriores (Block et al.,1997, Gandra et al., 2011). Para o sistema de
trés componentes (RNA1) foram utilizados 65 exemplos, enquanto que no de
cinco componentes (RNA2), foram utilizados 75 exemplos. O universo de
exemplos foi construido variando-se a porcentagem dos componentes em 5 e 10
unidades percentuais, obtendo-se todas as possiveis combinagdes. Destas, foram
selecionadas aleatoriamente as amostras-exemplos usadas no treinamento,
buscando estabelecer uma representacéo significativa do universo de exemplos
como um todo.

Para o preparo dos blends, as gorduras interesterificadas, assim como os
Oleos de palma e palmiste (semi-sélidos a temperatura ambiente) foram fundidos
até sua completa fusdo, pesados nas proporcoes definidas, misturados e

homogeneizados. Apos o preparo, os blends foram armazenados a temperatura
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ambiente, sendo entdo estabilizados para cada analise conforme a especificidade
de cada método.
As Tabelas 1 e 2 apresentam as formulacées usadas como exemplos no

treinamento das RNA1 e RNA2, respectivamente.

Tabela 1. Formulagdes usadas no treinamento da RNA1 (BI-A, BI-B, Oleo de

soja).
Composigao (%) Composigao (%)

Blend BI-A BI-B 0Ss Blend BI-A BI-B 0Ss

1 0 10 90 34 30 60 10
2 0 50 50 35 30 70 0
3 0 30 70 36 35 5 60
4 10 0 90 37 35 30 35
5 10 10 80 38 40 0 60
6 10 20 70 39 40 15 45
7 10 30 60 40 40 20 40
8 10 40 50 41 40 30 30
9 10 50 40 42 40 35 25
10 10 70 20 43 40 50 10
11 15 25 60 44 40 60 0
12 15 35 50 45 45 15 40
13 15 40 45 46 45 40 15
14 15 55 30 47 50 0 50
15 15 75 10 48 50 10 40
16 20 5 75 49 50 20 30
17 20 10 70 50 50 30 20
18 20 20 60 51 50 40 10
19 20 30 50 52 50 50 0
20 20 35 45 53 60 15 25
21 20 40 40 54 60 20 20
22 20 60 20 55 60 30 10
23 20 80 0 56 60 40 0
24 25 0 75 57 65 25 10
25 25 65 10 58 70 0 30
26 25 15 60 59 70 10 20
27 25 60 15 60 70 20 10
28 30 0 70 61 70 30 0
29 30 10 60 62 80 0 20
30 30 20 50 63 80 10 10
31 30 30 40 64 80 20 0
32 30 40 30 65 90 0 10
33 30 50 20
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Tabela 2. Formulagdes treinamento RNA2 (BI-A, BI-B, Oleo de soja, 6leo de palma

e 6leo de palmiste).

Composigao (%)

Composigao (%)

Blend BI-A BI-B (O] oP OPT Blend BI-A  BI-B (O] OoP OPT

38 20 30 0 40 10
1 0 10 10 70 10

39 20 30 20 20 10
2 0 10 20 20 50

40 20 30 40 10 0
3 0 10 30 10 50

41 20 40 0 20 20
4 0 10 40 10 40

42 20 40 10 0 30
5 0 10 70 10 10

43 20 50 0 30 0
6 0 20 0 20 60

44 20 50 10 20 0
7 0 20 10 30 40

45 20 70 0 10 0
8 0 20 30 20 30

46 30 0 10 60 0
9 0 20 40 30 10

47 30 0 40 0 30
10 0 30 0 30 40

48 30 0 50 20 0
11 0 30 30 0 40

49 30 0 70 0 0
12 0 40 10 0 50

50 30 10 10 0 50
13 0 40 30 0 30

51 30 10 10 30 20
14 0 40 40 0 20

52 30 10 20 0 40
15 0 50 0 40 10

53 30 10 20 30 10
16 0 60 10 10 20

54 30 30 20 20 0
17 0 60 20 10 10

55 30 40 10 20 0
18 10 0 0 10 80
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20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

Continuagéo da Tabela 2

10

10

10

10

10

10

10

10

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

10

10

10

10

20

20

20

20

30

10

20

20

40

40

60

70

60

10

30

30

60

10

20

40

60

30

10

10

10

10

30

10

30

30

10

10

70

50

20

20

20

70

10

50

40

10

10

50

20

10

20

40

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

75

30

40

40

40

40

50

50

50

50

50

50

50

60

60

60

60

70

70

80

90
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60 0 10 0

10 0 30 20
20 0 10 30

20 30 10 0

10 0 30 10
10 20 0 20
20 0 10 20
20 10 0 20

30 0 10 10

10 0 20 10

20 0 20 0

53



Material e Métodos

4.4.2.2. Treinamento das redes RNAs

Apds a definicdo e elaboragdo das amostras-exemplos, foi realizada a
alimentacdao dos dados para o treinamento, ou seja, foram inseridos no software
Mix os dados de entrada e saida para a aprendizagem das RNAs.

As amostras-exemplos foram analisadas quanto ao conteudo de gordura
sélida e isoterma de cristalizacdo, conforme a metodologia descrita nos itens 4.3.3
e 4.3.4, respectivamente.

Utilizou-se para o treinamento das RNAs o SFC nas temperaturas de
refrigeracao doméstica, temperatura ambiente, fusdo corporal durante consumo e
proxima ao ponto de fusdo de grande parte das gorduras (10, 25, 37,5 e 45°C,
respectivamente). Considerou-se desnecessario, neste momento, a utilizacao de
outras temperaturas, uma vez que as RNAs ja foram estudadas anteriormente
quanto a previsdo do SFC (BLOCK et a., 1999; GANDRA, 2011; GARCIA et al,
2012).

Os dados fornecidos as RNA 1 e 2 para treinamento foram os seguintes:

(a) Variaveis de entrada: propor¢cdo de cada matéria-prima utilizada nos
diferentes blends.
(b) Variaveis de saida: conteudo de gordura sélida em quatro temperaturas

(10, 25, 37,5 e 45°C) e parametros de cristalizacdo obtidos a partir das

isotermas de cristalizacdo a 25°C, sendo eles T1, T2, T3 e SFC maximo

(descritos no item 4.3.4).

As RNAs 1 e 2 sdo constituidas de 8 neurbnios na camada de saida,
representados pelo SFC em 4 temperaturas (10, 25, 37,5 e 45°C) e pelos
parametros de cristalizagao T1, T2, T3 e SFC maximo. A camada de entrada das
RNAs 1 e 2 apresentam trés e cinco varidveis, respectivamente, que

correspondem a porcentagem de cada uma das matérias-primas usadas na
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formulacdo dos blends (RNA 1 utilizando 3 componentes € RNA2 com 5
componentes).

A titulo de ilustracédo, a Figura 7 demonstra o formato tipico da interface do
Software Mix, onde sado inseridos os dados das matérias-primas individuais, a

Figura 8 apresenta amostras-exemplo usadas para o treinamento da rede neural.

Mix Projeto User

n/&]?] |a]

Matéria-prima

Motme 10,0 25,0 aTh 45,0 T T2 T3 max SFC
A 64 324 345 201 4 10 213 4a
B 27 h 22 13,8 T T 11 6 14,6
(il 1] a a 1] 1] 0 0 a

Figura 7. Representacdo da interface do Software Mix onde sdo inseridos os

dados das matérias-primas individuais.

Amostras de Treinamento
T &

Marme A% B % 0il % 10,0 25,0 a7h 4450 T1 T2 T3  |maxSFC
1 0 10 a0 21 13 05 0 0 0 0 a
i 0 a0 ]l 13 8.6 48 a7 10 11 4] 76
3 0 a0 fil g ] 24 1.3 14 17 41 42
4 10 0 a0 B3 34 16 05 7 23 47 26
a 10 10 a0 10 g 27 1.3 11 14 41 44
G 10 20 il 124 T a8 18 12 12 ar 58

Figura 8. Representacdo da interface do Software Mix onde sado inseridos os
dados das amostras de treinamento (Propor¢cdo de cada componente na mistura,
e os respectivos SFC a 10, 25, 37,5 e 45°C e parametros de cristalizacao T1, T2,
T3 e SFC maximo)
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4.4.3. Verificacoes das RNAs

4.4.3.1. Verificacao da aprendizagem das RNAs

Para a verificacdo da aprendizagem das RNAs 1 e 2, foram solicitadas
respostas para o SFC a 10, 25, 37,5 e 45°C, assim como para os parametros de
cristalizacao (T1, T2, T3 e SFC maximo) de 10 amostras-exemplo utilizadas no
treinamento e escolhidas aleatoriamente. Esse numero de amostras utilizadas foi
recomendado por especialistas em RNAs, os quais consideram que um minimo de
15% do total de exemplos usados no treinamento € um numero de amostras
suficientes para avaliar a aprendizagem e eficiéncia das RNAs.

Essa etapa foi realizada através de uma ferramenta denominada /aboratorio
virtual no programa Mix (Figura 9), onde obtém-se os valores previstos pela RNA
para a formulacdo desejada. Os valores previstos pelo Mix foram comparados aos

valores determinados experimentalmente.

Visualizacao

= |v| Matéria-prima

Q v | Tolerancia

@ (v Produto desejado
1 ¥ Laboratorio Vitual
£ V| RespostaSolucies

Busca por Mix

&

-w

m (2P

Nome 10,0 250 375 450 T T2 T3 max SFC| CustofT...| Disponi...| Saturados Monoins..| Polinsat Trans Cor Acbes
29,5 23,2 12,7 7,7 6,6 9 58,6 18,9 0 0 0.0 0.0 0.0 0.0

Dados Previstos mmmd
§== Formulacao

A 30,00% v
‘8 45,00% v
il 25,00%

Figura 9. Representacao do laboratorio virtual do Software Mix onde é elaborada
virtualmente uma formulagao e sdo apresentados os dados previstos (conteudo de

gordura sélida e parametros de cristalizacao).
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As curvas de SFC (previstos x determinados) dos blends formulados foram
submetidas a analise do Coeficiente de Correlacdo (R). Para os dados de
cristalizacdo (T1, T2, T3 e SFCmax) previstos e determinados foi realizada a
andlise de variancia (ANOVA) ao nivel de 5% de significancia . Em ambas
andlises estatisticas utilizou-se o Software Statistica, versdo 7.0 (StatSoft, Inc -
2004).

4.4.3.2. Verificacao da eficiéncia da rede neural artificial

A eficiéncia das RNAs 1 e 2 em generalizar dados desconhecidos foi
testada por meio da solicitacdo de respostas para o SFC (10, 25, 37,5 e 45°C) e
para os parametros de cristalizacao (T1, T2, T3 e SFC maximo) de 10 amostras-
exemplos, que, apesar de pertenceram ao universo de exemplos, nao foram
utilizados no treinamento. Esta etapa também foi realizada no laboratorio virtual do
Mix. Os valores de SFC, T1, T2, T3 e SFCmax preditos para os blends
selecionados foram comparados aos valores determinados experimentalmente,

utilizando-se as mesmas analises estatisticas propostas no item 2.4.4.

4.4.4. Formulacao de blends de gorduras com RNAs

Apoés a verificagcao da eficiéncia do treinamento das RNAs, solicitou-se as
mesmas respostas de formulacdes para o perfil das gorduras de uso especifico
GR e GG, com aplicagcdo em recheio de biscoitos e uso geral, respectivamente.
Nesta etapa, utilizou-se como critério de busca o SFC, que é o parametro mais
utilizado nas industrias de produtos gordurosos para definir e controlar as
caracteristicas de aplicacdo de uma base gordurosa. Foram utilizados o SFC em
quatro temperaturas (item 4.4.2.2), a fim de buscar respostas sem restringir
excessivamente a faixa de SFC solicitado, sendo este, usado como critério de
busca por formulagdes e ndo avaliado quanto a sua predigdo (comprovada nos
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trabalhos anteriores). Sendo assim, a partir do SFC solicitado, o Mix forneceu
respostas de formulagdes, com diferentes propor¢cées das matérias-primas, que
atendem essa caracteristica.

Dentre as respostas, foram selecionadas trés diferentes formulagdes para
ambas aplicagdes, tanto para RNA1 como para RNA2, conforme segue:

(a) RNA1:
As formulagbes selecionadas foram denominadas RA, RB e RC para

recheio de biscoito, e GA, GB e GC para aplicagéo geral.

(b) RNA2:

As formulacdes selecionadas para recheio de biscoito foram denominadas
RD, RE e RF, enquanto que as formulagdes para aplicagao geral
foram denominadas GD, GE e GF.

As gorduras para aplicagcdes especificas e 0s seus respectivos blends
formulados pelas RNAs foram caracterizados quanto ao SFC nas temperaturas
em que foram solicitados, e também quanto a composicdo em AG e TAG.

4.4.5. Previsao dos parametros de cristalizacao dos blends por RNAs

Para os dados de cristalizacdo (T1, T2, T3 e SFCmax) previstos pelas
RNAs e determinados experimentalmente foi realizado o célculo do erro relativo
(Equagéo 3) usando software Excel 2007, de acordo com a seguinte equagao:

Erro relativo = |Valor predito - valor determinado| x 100  (Equagéo 3)
Valor determinado
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4.4.6. Avaliacoées fisicas dos blends formulados

4.4.6.1. Comportamento térmico

O comportamento térmico de todas as formulagdes propostas pelas RNAs
foi determinado por meio da obtencdo de suas curvas de fusdo e cristalizacao
(metodologia descrita no item 4.3.5) a fim de comparar e avaliar mais
detalhadamente os fenbmenos térmicos dos blends elaborados.

4.4.6.2. Consisténcia

Os blends formulados para aplicacdo geral, tanto pela RNA1 quanto da
RNA2 (GA, GB, GC, GD, GE, GF), uma vez que podem ser utilizados na maioria
dos produtos gordurosos, foram também avaliados quanto a consisténcia nas
mesmas temperaturas do SFC utilizado no treinamento das RNAs (metodologia
item 4.3.6).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao das matérias-primas

A Tabela 3 apresenta a composi¢cao em acidos graxos das matérias-primas,
assim como seus teores totais de &cidos graxos saturados, monoinsaturados,
polinsaturados e trans. As gorduras interesterificadas e o 6leo de soja
apresentaram composicado caracteristica de produtos desta fonte. Ribeiro et al.
(2009) produziram gorduras interesterificadas de soja, onde observaram
composicao em acidos graxos semelhantes, quando avaliadas as mesmas
proporcbes de Obleo totalmente hidrogenado e o6leo liquido. O dleo de soja
apresentou composicao caracteristica, quando comparado a informagdes da
literatura, assim como os 6leos de palma e palmiste (O’BRIEN, 2003; REGITANO-
D’ARCE, VIEIRA, 2009).

Nas gorduras interesterificadas a base de dleo de soja observou-se o
aumento do conteudo de acido esteérico e a reducao nos teores dos acidos oléico,
linoléico e linolénico, quanto maior a proporcdao de 6leo totalmente hidrogenado
como matéria-prima para a sua producédo. Conseqgientemente, com o aumento do
teor de 6leo de soja totalmente hidrogenado nas gorduras interesterificadas maior
o teor total de acidos graxos saturados e menor o teor de acidos graxos mono e
poliinsaturados. Nas gorduras interesterificadas e no éleo de soja predominaram
principalmente o acido estearico, oléico e linoléico, respectivamente. O 6leo de
palma e a gordura comercial GG apresentaram teores elevados de acido
palmitico, caracteristico dos produtos a base de Oleo de palma. O édleo de
palmiste, conhecido como uma fonte laurica, apresentou, conforme esperado,
predominancia do acido laurico (45,5%).

A base gordurosa para aplicagdo em recheio de biscoito mostrou
composicao caracteristica de produtos a base de éleo de soja, uma vez que foi
produzida com as gorduras interesterificadas base soja e éleo de soja.
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Todas as matérias-primas avaliadas podem ser consideradas low trans,
sendo seus teores de 4&cidos graxos frans inexpressivos. A amostra que
apresentou maior teor de acidos graxos trans foi a amostra comercial GG, com
1,07%. Porém, vale ressaltar que os isbmeros trans podem ser formados, embora
em pequenas quantidades, no processo de desodorizagcdo de 6leos e gorduras
vegetais e em operagdes de fritura de alimentos, por mecanismo induzido
termicamente (ACKMAN, TAG, 1998; MARTIN et al.,2005). As matérias-primas
estudadas nesse trabalho, quando submetidas ao processo de blending, permitem
a obtencao de gorduras zero trans para diversas aplicacoes alimenticias.

A Tabela 4 exibe a composicao triacilglicerélica das matérias-primas. Os
6leos e gorduras apresentam grande numero de triacilglicerdis diferentes, o que
permite defini-los éleos e gorduras como misturas complexas de triacilglicerdis.
Nas gorduras interesterificadas, devido a redistribuicdo dos acidos graxos pode-se
obter maior variedade dos triacilgliceréis, geralmente em menores concentracoes.
Embora a identificacdo dos triacilgliceréis represente uma determinacao complexa,
em virtude das variadas possibilidades de combinacbes dos &cidos graxos
presentes em sua estrutura, € de fundamental importancia para elucidar diversas
propriedades tecnoldgicas das gorduras. A composicao triacilglicerélica pode
explicar, por exemplo, caracteristicas microscopicas ou macroscopicas de 6leos e
gorduras, como tipo e tamanho de cristal formado em gorduras cristalizadas,
assim como ponto de fusdo e dureza (O’BRIEN, 2003). As moléculas de
triacilglicerdis (TAG) tém a capacidade de empacotar em diferentes conformagdes
geomeétricas durante a cristalizacado. Diferentes polimorfos podem ser constituidos
de estruturas cristalinas distintas, mesmo com uma composi¢do quimica idéntica,
apresentando diferentes propriedades fisicas (isto €, densidade, estabilidade, e
ponto de fusédo) (SATO, 2011). Essa caracteristica dos 6leos e gorduras é de
especial importancia ao considerar os processos industriais.

As gorduras interesterificadas de soja apresentaram como TAGs

predominantes PStSt, StStSt e StLSt, enquanto que para o 6leo de soja,
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predominaram PLL, PLO,OLL e LLL. No 6leo de palma e gordura comercial GG
observou-se maiores quantidades dos TAGs POP e POO, e para o 6leo de
palmiste prevalesceram os TAGs com &cidos graxos de menor tamanho de
cadeia, como Lalala, LaLaM e LalLaP e também LaOLa.

A presenca de triacilgliceréis PPSt e PStSt em quantidades expressivas
estao relacionados com importantes caracteristicas nas gorduras como estrutura e
barreira de umidade, contribuindo para a funcionalidade tecnolégica das bases
interesterificadas (O'BRIEN, 2003; RIBEIRO et al., 2009b). Por outro lado, baixos
teores de triacilglicerois StStSt tem sido desejaveis para aplicagdes alimenticias,
uma vez que pode proporcionar sensacao de arenosidade e cerosidade na boca
(O'BRIEN, 2003).
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Tabela 3. Composi¢cdo em acidos graxos das matérias-primas*.

AG (%) BI-A BI-B oS oP OPT GR GG
C12 - laurico 0,14 0,07 - 0,42 45,56 0,09 0,40
C14 — miristico 0,15 0,12 0,07 0,86 15,65 0,12 1,09
C16:0 — palmitico 11,31 11,11 10,05 39,64 9,42 10,86 41,30
C18:0 — estearico 51,68 27,60 3,86 5,23 2,44 33,88 5,90
C18:1 trans - - - - - - 0,85
C18:1 — oléico 10,48 17,85 21,14 42,31 17,65 14,57 34,83
C18:2 trans - 0,15 0,19 0,11 - 0,07 0,22
C18:2 — linoléico 22,18 37,17 55,35 10,20 2,73 34,49 14,15
C18:3 trans - 0,37 0,55 - - 0,21 -
C18:3 —linolénico 2,50 4,03 7,55 0,26 - 4,35 0,14
Outros 1,56 1,53 1,24 0,97 6,56 1,36 1,11
Saturados 64,70 40,20 14,96 46,83 79,62 46,12 49,49
Monoinsaturados 10,62 18,08 21,40 42,60 17,65 14,76 35,13
Polinsaturados 24,68 41,20 62,90 10,46 2,73 38,84 14,29
AG trans - 0,52 0,74 0,11 - 0,28 1,07

BI-A: base Interesterificada de soja A; BI-B: base Interesterificada de soja B; OS: 6leo de soja; OP: éleo de palma; OPT: 6leo de palmiste. -:
ndo detectado. *Os resultados representam a média aritmética de duas determinagdes
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Tabela 4. Composigéo triacilglicerdlica das matérias-primas e gorduras técnicas*

Cadeia TAG (%) BI-A BI-B oS oP OPT GR GG
C32 CyLalLa - - - - 1,90 - -
C34 ClLalLa - - - - 3,80 - -
C36 LalLalLa - - - - 12,96 - -
C38 LaLaM - - - - 12,29 - -
C40 LaLaP - - - - 11,92 - -
c42 LaMP - - - - 7,36 - -

LaOlLa - - - - 13,23 - -
C44 LaPP - - - - 1,71 - -
LaOM - - - - 10,52 - -
C46 LaOP - - - - 7,66 - -
c48 PPP - - - 7,15 - - 7,20
LaOO - - - - 5,51 - -
MOP - - - 1,43 1,56 - 0,90
C50 PPSt 3,06 1,65 - 0,86 - 1,92 3,10
POP 1,09 1,08 092 31,77 050 1,03 21,22
PLP 1,53 2,36 2,83 7,08 - 2,02 7,71
C52 PStSt 11,40 588 - - - 715 045
POSt 5,01 3,13 - 5,60 - 317 5,15
POO - 2,15 341 2428 065 1,29 18,10
PLSt 9,41 6,26 1,73 - - 6,57 -
PLO 2,20 6,37 1056 7,28 - 532 12,27
PLL 2,99 833 1515 1,13 - 750 2,50
PLnL - - 3,15 - - 1,11 -
C54 StStSt 1434 7,94 - - - 9,02 -
StoSt 8,87 4,58 - - - 557 0,41
Sto0 - - - 2,16 - - 2,30
StLSt 18,66 11,46 - - - 11,78 -
000 - - 3,29 4,30 0,58 1,16 5,98
StLO 6,69 5,44 2,72 - - 5,24 -
oLO - 478 12,19 2,07 - 450 550
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Continuacao da Tabela 4

StLL 8,93 6,39 - - - 5,67 -
OLL 1,71 8,85 17,62 3,05 - 7,61 2,12
LLL 2,90 9,90 19,98 - - 9,21 0,20
LLnL - 2,50 5,02 - - 1,87 -
Outros 1,21 0,95 1,43 3,66 7,87 1,28 4,89

BI-A: base Interesterificada de soja A; BI-B: base Interesterificada de soja B; OS: éleo de soja;

OP: 6leo de palma; OPT: éleo de palmiste. -: ndo detectado. *“Média de duas determinagbes

A Tabela 5 apresenta a composicao triacilglicerélica por grau de saturacéo dos
triacilglicerdis. Observou-se que a BI-A e o 6leo de palmiste apresentaram maiores
teores de triacilglicerdis trissaturados (28,8 e 51,94, respectivamente), enquanto que
a BI-A apresentou como majoritarios os triacilgliceréis dissaturados (44,6%). Da
mesma maneira o 6leo de palma e a gordura comercial GG apresentaram em sua
composicao maiores teores de disaturados, seguido dos monosaturados (45,9 e
34,8%, respectivamente). A gordura Bl-B apresentou valores proximo a 25% para
triacilglicerdis dissaturados, monosaturados e triinsaturados, e percentuais de
trissaturados semelhantes a gordura para recheio de biscoito (GR), que foi de 15,4 e
18,1% respectivamente. Os maiores valores de TAGs triinsaturados foram
observados para o 6leo de soja (58%), seguido pela BI-B e gordura GR (26 e 24%,

respectivamente).
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Tabela 5. Composicao triacilglicerdlica das bases gordurosas segundo o grau de

saturacao dos acidos graxos.

Amostras SSS SSuU SuUu uuu
BI A 28,80 4457 21,29 5,34
BIB 15,47 28,87 29,63 26,03
oS 0,00 6,14 35,76 58,10
OP 8,62 45,88 34,85 7,60
OPT 51,94 34,56 6,92 0,58
GR 18,10 30,14 26,13 24,36
GG 10,75 35,39 35,17 13,80
S= Saturado U=Insaturado. BI-A: base Interesterificada de soja A; BI-B: base

Interesterificada de soja B; OS: éleo de soja; OP: 6leo de palma; OPT: 6leo de palmiste.

O SFC nas temperaturas de 10, 20, 25, 30, 35, 37,5, 40 e 45°C foi
determinado para caracterizar as matérias-primas, uma vez que este € o principal
parametro para definir uma aplicacdo na industria de O6leos e gorduras.
Adicionalmente, as matérias-primas foram caracterizadas quanto as suas isotermas
de cristalizacdo (SFC x tempo). A Figura 10 (A) apresenta o SFC e a Figura 10 (B)
apresenta as isotermas de cristaliza¢do a 25°C.
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Figura 10. Conteudo de gordura sélida (A) e Isotermas de cristalizacdo a 25°C (B)

das matérias-primas. (OS e OP néo cristalizam a 25°C).

Na Figura 10 (A) observou-se que o0 6leo de soja ndo apresenta sélidos nas
temperaturas estudadas, sendo a BI-A a matéria-prima de maior ponto de fuséo e

maior SFC em todas as temperaturas. As gorduras interesterificadas de soja (BI-A,
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BI-B e GR) apresentaram redugédo de solidos menos intensa com o aumento da
temperatura, sendo observada em suas curvas menor inclinagdo (conhecida como
curva flat) e teor de solidos mais elevado nas maiores temperaturas. Ribeiro et al.
(2009b) também observaram esse tipo de comportamento para gorduras
interesterificadas a base de 6leo de soja, verificando recristalizagcdo ou aumento de
sélidos nas faixas entre 20 e 25°C, o que ocasionou a modificacdo no tempo de
temperagem para as leituras de sélidos no RMN, conforme descricdo no item 4.3.3.

Os Odleos de palma e palmiste, assim como a gordura comercial GG
apresentaram elevado teor de solidos na faixa de 10 a 20°C, porém suas curvas
mostram maior inclinacdo entre 20 a 35°C, sobretudo no 6leo de palmiste, o que
justifica sua utilizacdo em pequena quantidade em gorduras para aplicagdo em
alimentos onde deseja-se caracteristicas de fusédo rapida na boca, como chocolates
e produtos de confeitaria.. Mistura de 6leos e gorduras de palma e palmiste levam a
formacao de compostos eutéticos, derivados de incompatibilidades, devido as
diferengas em comprimento da cadeia carbbnica, pesos moleculares dos &cidos
graxos e formas polimérficas (palmiste tende a formar B e palma B’). Quando as
misturas apresentam incompatibilidades, normalmente sao observadas separacao de
fases ou exsudacéao de 6leo, principalmente durante armazenamento. Quando existe
este efeito eutético, o empacotamento molecular na rede cristalina fica dificultado,
causando amolecimento, que pode ser Util no caso de formulagdo de margarinas
com Oleos ou gorduras destas fontes (YOUNG, 1985).

Considerando o uso das cinco bases gordurosas (BI-A, BI-B, OS, OP, OPT)
para producao de blends pelas RNAs, verifica-se a possibilidade de alcangar uma
gama de diferentes aplicagdes industriais, visto as diferengas nas curvas de sélidos
das matérias-primas. A partir das variagdes nas proporcdes de cada base gordurosa
podem ser obtidos diferentes SFC nos produtos, e com a previsao dos parametros
de cristalizacao de cada produto, pode-se avaliar a viabilidade de aplicacao industrial

dos mesmos, assim como garantir a qualidade e estabilidade dos produtos.
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Apesar da grande aplicagdo do éleo ou gordura de palma nos produtos em
decorréncia de sua disponibilidade e auséncia de isdmeros trans, o seu uso ainda é
limitado, ndo podendo ser utilizado na totalidade da fase gordurosa em muitos
produtos. O éleo de palma apresenta menor teor de sélidos final e cristalizacao mais
lenta, como verificado a partir de sua isoterma de cristalizagdo a 25°C. Com isso,
produtos elaborados com 6leo de palma podem apresentar problemas tanto de
resfriamento e envase/acondicionamento, quanto de cristalizacdo ao longo da
estocagem, conferindo caracteristicas muitas vezes indesejaveis aos produtos, como

arenosidade e exsudagéo de 6leo liquido.

A 25°C o oOleo de palmiste ndo apresentou cristalizagdo, o que justifica seu
uso para reduzir o teor de sélidos em temperaturas mais elevadas, facilitando a fusao
dos produtos na boca (temperatura de 37,5 °C). Porém, esta estratégia pode retardar
excessivamente a cristalizacdo, principalmente quando do uso combinado com 6leo
de palma. Devido as caracteristicas préprias, o 6leo de palmiste pode ser utilizado
para a producao de gorduras especiais, principalmente na area de confeitaria (GOH,
1994).

As gorduras interesterificadas a base de soja apresentam maior tempo de
inducao (T1) e maior teor de sélidos na temperatura de 25°C (Figura 8(B)), o que
pode ser reduzido com a utilizacdo do 6leo de soja, para gorduras base soja, ou até
mesmo com o0s Oleos de palma e palmiste, que permitem uma maior abrangéncia de
aplicacoes. Esse uso € bastante satisfatério principalmente quando se deseja

alcancar caracteristicas de gorduras comerciais, normalmente de fontes variadas.

5.2. Construcao e treinamento das RNAs

Neste trabalho foram treinadas duas RNAs, conforme item 4.4.2, denominadas
RNA1 (RNA treinada com matérias-primas de soja) e RNA2 (RNA treinada com
matérias-primas de soja/palma/palmiste). O anexo 1 apresenta os dados referentes
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aos 65 exemplos elaborados para a RNA1 e o anexo 2 apresenta os dados
referentes aos 75 exemplos usados para o treinamento da RNA2.

A determinagdo do numero de exemplos usados nos treinamentos foi baseada
em trabalhos anteriores (Block et al., 1999; Gandra et al. 2011). Para a RNA2,
constituida de 5 componentes, utilizou-se um numero maior de exemplos que foi
definido por testes de tentativa e erro, por meio de solicitacdo de respostas para
exemplos conhecidos. A definicdo do numero de exemplos é um processo subjetivo,
uma vez que ndo ha um numero padronizado de exemplos a serem utilizados. O
namero de exemplos necessarios para garantir um treinamento adequado depende
de cada caso, tipo e complexidade do parédmetro que esta sendo usado, e
geralmente é definido por tentativa e erro.

O treinamento foi conduzido até a estabilizacao do erro, fornecido pelo préprio
software durante esta etapa. Nao ha um numero de erro considerado aceitavel,
porém quando ocorre a estabilizacdo,considera-se que o treinamento atingiu o menor
erro. Assim, dado por encerrado o treinamento iniciou-se as etapas de verificacao da

aprendizagem e eficiéncia.

5.3. Verificacao das RNAs
5.3.1. Verificacao da aprendizagem das RNAs

A Tabela 6 apresenta os exemplos utilizados para a verificacdo da
aprendizagem da RNA1, assim como os dados de SFC e cristalizagao previstos pela
RNA e determinados experimentalmente para cada exemplo. Da mesma maneira, a
Tabela 6 apresenta os dados preditos e determinados referentes aos exemplos
usados para verificar a aprendizagem da RNA2.

O coeficiente de correlagdo para o SFC (nas temperaturas de 10, 25, 37,5 e
45°C) predito pelas RNAs e determinado experimentalmente foi maior que 0,98 para
todos os exemplos analisados, tanto para a RNA1 quanto para RNA2 .
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Para os parémetros de cristalizagdo (T1, T2, T3 e SFCmax) previstos e
determinados experimentalmente foram calculados os erros relativos, obtendo-se:

- T1: os erros relativos variaram de 0 a 14,0% para os exemplos usados na
verificagdo da RNA1, sendo que 70% apresentaram erro relativo menor que 10%.
Para a RNA2 80% dos exemplos apresentaram erros relativos menor que 10% para

este parametro.

- T2: para a RNA1, 90% dos exemplos apresentaram erros relativos menor
que 10%. Na RNA2 observou-se erros relativos de 0 a 13,7% sendo que 70% dos

exemplos apresentaram erro relativo menor que 10%.

- T3: para a RNA 1,0s erros relativos variaram de 3,85 a 31%, onde 70% dos
exemplos apresentaram erros relativos menores que 15%. No caso da RNA2 os
erros relativos variaram de 4 a 14%, e 70% dos exemplos apresentaram erros

relativos menores que 10%.

- SFCmax: para a RNA1, os erros relativos variaram de 0 a 7,7%. Para os
exemplos avaliados para a RNA 2, o erro relativo maximo foi 10,2%. Ambas RNAs 1

e 2 apresentaram erros relativos para SFCmax menores que 10%.

Assim, verificou-se que para exemplos usados no treinamento, 0s erros
relativos obtidos em relacdo aos parametros de cristalizacgdo podem ser
considerados pequenos. Isso ocorre, principalmente no caso do T3, pois trata-se de
uma faixa de tempo relativa a estabilizacdo da cristalizacdo, onde o ponto de
estabilizacdo é definido pelo operador, o que pode apresentar elevada variacao.
Além disso, as respostas obtidas pelo equipamento, para T1, T2 e T3 sao fornecidas
em minutos, por numeros inteiros (pois a medida ocorre a cada 1 minuto), enquanto
que a previsao pela rede neural é fornecida muitas vezes em numeros decimais.

Neste caso, mesmo que o minuto exato seja decimal, o equipamento fornecera o
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nuamero inteiro, causando assim um erro relativo quando comparado ao previsto pela
RNA.

De uma forma geral, a aprendizagem das RNAs foi considerada satisfatoria,
visto que os erros relativos observados para a maioria dos exemplos foram ao redor
de 10%, apresentando-se ligeiramente maior para o T3, o que era esperado devido a

maior variacao deste parametro.
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Tabela 6. Verificagdo da aprendizagem da RNA1 através de blends usados no treinamento (valores preditos x valores

determinados)

Formulagao (%) SFC (%) Tempo (min) SFC (%)
BI-A BI-B 0S 10°C 25°C 37,5°C 45°C T1 T2 T3 SFCmax
1 0.0 50,0 50,0 P 13,3 8,9 4.8 2,9 10,0 11,0 55,6 7.4
D 13,0 8,6 47 2,6 10,0 11,0 65,0 7,6
2 10,0 30,0 60,0 P 13,5 9,1 4.8 2,7 9,6 11,1 49,8 7.6
D 13,4 9,2 5,1 2,8 10,0 11,0 38,0 7.4
3 15,0 40,0 45,0 P 19,0 14,0 7.6 45 7,7 9,2 37,0 11,0
D 17,9 13,8 7.7 4,3 7,0 9,0 72,0 11,3
4 20,0 30,0 50,0 P 19,1 13,9 7,6 4.4 7.9 9,7 56,2 11,1
D 18,0 12,3 6,9 4,1 8,0 10,0 54,0 10,3
5 25,0 60,0 15,0 P 29,6 24,0 13,1 7,9 6,8 9,1 59,2 19,8
D 30,5 24,8 13,4 8,3 7,0 9,0 65,0 19,8
6 30,0 40,0 30,0 P 28,2 22,0 12,0 7,2 6,7 9,1 57,3 17,7
D 26,7 21,8 11,7 7.2 6,0 9,0 48,0 17,5
7 40,0 20,0 40,0 P 28,7 22,1 12,1 7,2 6,5 8,5 58,2 17,6
D 29,4 227 12,2 7,2 6,0 8,0 55,0 17,3
8 50,0 40,0 10,0 P 41,0 32,8 18,3 11,3 5,7 8,9 78,2 28,2
D 42,0 32,7 18,6 11,7 5,0 8,0 89,0 28,2
9 60,0 40,0 0,0 P 47,5 38,0 21,6 13,5 5,4 8,9 118,2 34,3
D 47,3 38,0 21,2 12,3 6,0 9,0 110,0 34,5
10 80,0 10,0 10,0 P 52,6 415 24,0 15,0 5,3 9,0 135,0 37,9
D 52,8 41,2 23,9 14,9 5,0 9,0 130,0 37,5

BI-B: base Interesterificada de soja B; OS: éleo de soja. P:valores preditos; D: determinados experimentalmente.
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Tabela 7. Verificagdo da aprendizagem da RNA 2 através de blends usados no treinamento (valores preditos x valores

determinados)

Formulacao (%) SFC (%) Tempo (min) SFC (%)
BI-A BI-B oS OP OPT 10 25 37.5 45 TH1 T2 T3  SFCmax
1 0,0 10,0 40,0 10,0 40,0 P 26,5 2,2 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
D 26,0 1,83 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2 00,0 30,0 00,0 30,0 40,0 P 39,6 7,0 2,7 0,2 23,1 41,1 93,0 53
D 38,9 6,9 2,8 0,1 23,0 43,0 97,0 5,9
3 00,0 60,0 10,0 10,0 20,0 P 28,7 11,6 5,9 2,0 9,8 12,0 76,2 8,9
D 29,1 11,4 6,3 1,4 10,0 13,0 87,0 9,1
4 10,0 00,0 40,0 30,0 20,0 P 24,0 5,3 2,0 0,4 53,0 81,9 1023 4.4
D 23,37 5,0 2,1 0,0 56,0 79,0 119,0 4.4
5 20,0 20,0 00,0 10,0 50,0 P 52,0 12,2 6,3 1,9 8,7 11,0 76,2 10,5
D 53,0 13,0 6,7 1,7 9,0 11,0 80,0 10,4
6 20,0 70,0 00,0 10,0 00,0 P 29,7 24,3 13,8 6,6 5,2 9,1 66,2 20,6
D 29,1 24,3 13,9 6,7 6,0 8,0 75,0 20,3
7 30,0 10,0 10,0 00,0 50,0 P 55,3 14,6 8,0 2,8 7,5 10,0 65,2 10,8
D 55,0 14,8 8,1 2,6 7,0 10,0 60,0 11,5
8 40,0 20,0 00,0 10,0 30,0 P 55,5 24,4 13,3 4,8 6,1 9,1 60,2 19,9
D 54,4 23,8 12,7 3,9 6,0 9,0 57,0 19,2
9 60,0 00,0 30,0 00,0 10,0 P 40,4 27,6 16,5 7.1 5,3 9,1 106,3 22,9
D 40,8 27,7 16,1 7,4 5,0 8,0 116,0 22,7
10 90,0 00,0 00,0 10,0 00,0 P 62,6 48,9 31,3 16,9 5,1 9,1 214,0 41,5
D 62,5 49,3 31,2 17,4 4,0 8,0 223,0 41,7

BI-B: base Interesterificada de soja B; OS: 6leo de soja; OP: 6leo de

experimentalmente.

palma; OPT: dleo de palmiste. P:valores preditos; D: valores determinados
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5.3.2. VerificacOes da eficiéncia das RNAs

Nesta etapa foi verificada a eficiéncia das RNAs em predizer os dados de SFC
e parametros de cristalizacdo de exemplos ndao usados no treinamento. Conforme
descrito no item 4.4.3.2, foram solicitadas respostas para 10 exemplos formulados
para este fim, para ambas RNAs (RNA1 e RNA2). Uma vez que estes exemplos
nao foram utilizados no treinamento, verifica-se a capacidade das RNAs em prever
dados para amostras desconhecidas, formuladas com as matérias-primas com as
quais foi treinada.

A Tabela 8 apresenta os exemplos usados na verificacdo e os respectivos
dados de SFC e parametros de cristalizacdo para a RNA1, assim como a Tabela 9
apresenta os dados referentes a RNA2.

O SFC previsto e determinado dos 10 exemplos analisados, tanto para RNA1
quanto para RNA2, apresentaram coeficiente de correlacao maior que 0,98.

Para os parametros de cristalizacéo (T1, T2, T3 e SFCmax) foram calculados
os erros relativos dos dados previstos e determinados experimentalmente para os
10 exemplos formulados. Em relacdo aos erros relativos obtidos para cada
parametro observou-se o seguinte:

-T1: na RNA1 todos os exemplos analisados apresentaram erros relativos
menores que 10%. Para os exemplos usados para verificar a RNA2 obteve-se
erros relativos de 0 a 27,5%, dos quais 80% foi menor que 10%.

-T2: os exemplos analisados apresentaram erros relativos entre 0 a 8% para
RNA1, enquanto que para a RNA2 variaram de 0 a 13,7% sendo destes 90%

menor que 10%.

-T3: para RNAT1, os erros relativos dos exemplos variaram de 5,3 a 10,3%,
sendo 90% menor que 10%. No caso da RNA2 os erros variaram de 0,3 a 10,6%.

75



Resultados e Discussao

-SFCmax: os exemplos usados para verificar a RNA1 apresentaram erros
entre 1,4 a 8,3%, enquanto que na RNA2 todos os exemplos apresentaram erros

relativos menores que 3,7%.

A partir dos resultados obtidos, constatou-se que tanto a RNA1 quanto a RNA2
apresentaram alta capacidade em prever os parametros de cristalizacdo, para
exemplos usados e ndo usados no treinamento. Os erros relativos na verificagcao
da eficiéncia foram muito préximos aos erros obtidos na verificagdo da
aprendizagem, o que comprova que mesmo para exemplos desconhecidos, ou
seja, nao usados no treinamento, as RNAs apresentaram comportamento de

previsao para os parametros de cristalizacao igualmente satisfatério.
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Tabela 8. Verificagado da eficiéncia da RNA1 através de blends ndo usados no treinamento (valores preditos x valores

determinados)

Formulacao (%) SFC (%) Tempo (min) SFC (%)
BI-A BI-B (O} 10 25 37,5 45 T1 T2 T3 SFCmax
1 0,0 20,0 80,0 P 5,9 2,5 1,2 0,6 0,0 27,0 29,6 2,2
D 5,8 2,4 1,2 0,3 0,0 25,0 32,0 2,4
2 10,0 15,0 75,0 P 9,6 5,8 3,1 1,6 11 12,8 34,8 5,1
D 9,8 5,6 3,0 1,4 10,0 13,0 37,0 5,3
3 20,0 50,0 30,0 P 24,6 19,1 10,4 6,3 7.1 9,4 57,9 15,1
D 24,3 20,0 11,3 6,1 7,0 9,0 63,0 15,5
4 30,0 25,0 45,0 P 23,8 18,1 9,8 5,8 7.1 9,4 57,4 14,1
D 24,2 18,0 9,6 6,0 7,0 9,0 64,0 14,4
5 35,0 35,0 30,0 P 30,0 23,4 12,8 7,7 6,5 8,6 58,7 19,0
D 29,7 23,5 12,6 7,7 6,0 8,0 62,0 18,6
6 40,0 5,0 55,0 P 23,7 18,2 9,9 5,8 6,8 9,0 56,3 14,2
D 24,2 18,6 9,5 5,7 7,0 9,0 53,0 13,9
7 45,0 50,0 5,0 P 40,0 32,4 18,0 11,1 5,7 8,8 77,4 27,6
D 39,7 32,7 18,2 10,8 6,0 9,0 83,0 28,2
8 60,0 5,0 35,0 P 37,0 29,2 16,2 10,0 5,9 8,9 64,5 24,2
D 36,3 29,0 16,8 9,7 6,0 9,0 70,0 23,7
9 80,0 20,0 0,0 P 55,7 43,9 25,6 16,0 5,2 9,0 141,6 40,8
D 54,2 43,0 26,1 15,5 5,0 9,0 132,0 38,9
10 90,0 10,0 0,0 P 59,5 46,7 27,7 17,3 5,1 9,1 144,8 43,3
D 58,4 45,9 27,9 17,0 5,0 9,0 135,0 42,7

BI-B: base Interesterificada de soja B; OS: éleo de soja. P:valores preditos; D: valores determinados experimentalmente.

77



Resultados e Discussao

Tabela 9. Verificagado da eficiéncia da RNA2 através de blends ndo usados no treinamento (valores preditos x valores

determinados)

Formulacao (%) SFC (%) Tempo (min) SFC (%)
BI-A BI-B (OF] OoP OPK 10 25 37.5 45 T1 T2 T3
1 10,0 30,0 10,0 20,0 30,0 P 37,2 10,0 5,0 1,0 10,7 12,0 66,2 8,8
D 37,5 9,8 5,0 1,1 10,0 12,0 71,0 8,6
2 20,0 30,0 30,0 10,0 10,0 P 27,4 14,1 7,7 2,7 6,8 12,0 68,2 11,2
D 27,6 14,3 7,4 2,6 6,0 13,0 65,0 10,8
3 30,0 20,0 40,0 10,0 00,0 P 33,1 19,0 10,3 41 6,3 12,0 65,2 10,9
D 33,4 19,3 10,1 40 6,0 12,0 70,0 11,3
4 40,0 30,0 10,0 00,0 20,0 P 54,6 27,2 15,3 6,0 5,3 9,1 76,2 23,2
D 54,2 27,0 15,3 6,2 6,0 9,0 83,0 23,5
5 40,0 20,0 10,0 20,0 10,0 P 41,6 247 13,6 4.8 6,4 9,4 102,0 18,5
D 40,9 25,1 13,1 49 6,0 9,0 109,0 18,1
6 50,0 20,0 00,0 10,0 20,0 P 50,2 29,3 16,6 6,4 54 9,1 96,3 22,6
D 50,6 29,5 16,5 6,4 6,0 9,0 87,0 22,1
7 60,0 00,0 10,0 20,0 10,0 P 50,2 31,0 17,6 6,8 6,0 9,1 102,3 25,6
D 50,4 31,1 17,2 6,7 6,0 10,0 113,0 25,2
8 60,0 10,0 10,0 10,0 10,0 P 50,1 32,1 18,9 7,6 5,3 9,1 100,3 25,8
D 50,6 32,3 18,8 7,5 6,0 9,0 100,0 25,5
9 7,0 10,0 0,0 10,0 10,0 P 54,3 38,3 23,1 10,4 5,2 9,0 102,0 32,5
D 54,0 38,2 23,0 10,4 6,0 9,0 107,0 31,7
10 80,0 00,0 10,0 10,0 00,0 P 69,3 43,9 27,3 13,0 5,1 9,3 103,3 35,4
D 68,2 43,5 27,1 13,0 5,0 9,0 112,0 35,1

BI-B: base Interesterificada de soja B; OS: 6leo de soja; OP: 6leo de

experimentalmente.

palma; OPT: dleo de palmiste. P:valores preditos; D: valores determinados
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5.4. Formulacao de blends de gorduras com as RNAs

Encerrado o treinamento das RNAs e verificadas suas aprendizagem e
eficiéncia, a RNA pode ser empregada para formular gorduras para uso
especifico, partindo de um valor de SFC desejado.

A Tabela 10 apresenta os valores de SFC das duas gorduras usadas como
padrao para busca de formulagcbes. Como observado nas gorduras
interesterificadas de soja, a gordura GR apresenta curva de sélidos caracteristica
destas bases, com teor de sélidos ainda elevado em temperaturas altas (37,5 e
45°C), porém com boas caracteristicas para uso em recheio de biscoito, conforme
descrito por Gandra (2011). A gordura GG apresentou curva de sélidos
caracteristica de gorduras base palma, com teor de sélidos proxima a zero na
faixa entre 37,5 a 45°C. Além disso, a gordura GG mostrou alto SFC nas
temperaturas de 10 e 20°C, o que facilita sua aplicacao, permitindo seu emprego
em grande diversidade de produtos gordurosos.

Considerando que a RNAT1 fornece formulagdes base soja e a RNA2 dispbe do
uso de 6leo de palma e palmiste para ajustar o SFC desejado, foi possivel verificar
as diferentes caracteristicas relacionadas aos parametros de cristalizacao

previstos para as formulacoes.

Tabela 10. SFC das gorduras de uso especifico utilizadas como perfil solicitado na busca

por formulacdes pelas RNAs

SFC (%) 10°C _ 20°C__ 25°C__ 30°C _ 35°C  37,5°C 45°C
GR 39,1 3517 30,57 24,17 1889 16558 14,20
GG 565 309 199 125 75 5,8 0,3
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A Tabela 11 apresenta as formulagbes selecionadas para formulagéo,
propostas pelas RNA1 e RNA2, para o SFC das gorduras técnicas GR e GG.

Tabela 11. Blends sugeridos pelas RNA1 e RNA2 para o SFC das gorduras GR

(recheio de biscoito) e GG (aplicagédo geral)

Formulacao BI-A BI-B Oleo de Oleo de Oleo de
(%) soja palma palmiste

RA 50,0 31,5 18,5 - -

RNA1  RB 41,8 50,1 8,1 - -

RC 38,7 59,4 1,9 - -

RD 48,6 17,0 17,8 13,6 3,0

RNA2  RE 56,3 8,6 28,6 2,9 3,6
RF 48,6 20,4 9,0 22,0 0,0

GA 11,9 88,1 0,0 - -

RNAT  GB 40,3 56,6 3,1 - -

GC 61,1 9,2 29,7 - ]

GD 39,3 1,4 13,6 11,6 34,1

RNA2  GE 30,0 25,2 1,3 1,9 41,6
GF 20,0 29,9 0,0 30,0 20,1

RA, RB, RC, RD, RE, RF: blends para o SFC da gordura GR; GA, GB, GC, GD,
GE: blends para o SFC da gordura GG.

A Figura 11 representa o SFC previsto pelas RNAs para as formulacdes
elaboradas. As curvas de sélidos demonstram a maior facilidade de alcancar as
caracteristicas de SFC quando dispée-se de um numero maior de componentes
para elaboracdo dos blends. Além disso, quando o éleo de palma e palmiste séo
utilizados obtem-se maior queda nos teores de soélidos nas temperaturas

superiores, 0 que permite alcancar as caracteristicas das gorduras comerciais
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brasileiras, que sdo elaboradas na maioria das vezes com fonte variadas, como

palma, algodao, soja, etc.

As duas RNAs (RNA1 e RNA2) foram eficientes em formular blends para

aplicagédo em recheio de biscoito, baseadas no SFC da gordura GR (base soja).

Por outro lado, para alcancar o SFC da gordura de aplicacao geral GG, os blends

da RNA2 (GD, GE e GF) apresentaram melhores respostas de SFC, pela

utilizagdo dos 6leos de palma e palmiste. Os blends formulados apenas com as

gorduras base soja da RNA1 (GA, GB e GC) apresentaram maior dificuldade de

ajuste ao SFC desejado. Contudo, a RNA1 apresentou respostas de blends com o

SFC mais préximo quanto possivel do desejado.
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SFC (%)
3

SFC (%)

-4 Gordura Recheio - GR (solicitado)
---------- FA(50,0:31,5:18,5)

--- FB(41,8:50,1:8,1)

— FC(38.7:59.4:1.9)

10 25 37.5 45

Temperatura(°C)

(©)

—4—Gordura aplicacaogeral - GG (solicitado)
- GA (11,9:88,1:0,0)

=== (B(40,3:56,6:3,1)

—GC(61,1:9,2:29,7)

10 25

315 5

Temperatura (C)

SFC (%)

SFC (%)

(8)
—4— Gordura Recheio - GR (solicitado)

e RD (48,6:17,0:17,8:13,6:3,0)
- == RE(56,3:8,6:28,6:2,9:3,6)
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25 37.5 45
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(D)
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-GD(39,3:1,4:13,6:11,6:34,1)
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25 375 5
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Figura 11. SFC (valores preditos pelas RNAs) das gorduras usadas como perfil

solicitado (GR e GG) e os respectivos blends sugeridos pelas RNAs. A e C =
RNA1; B e D= RNA2
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Os valores preditos pelas RNAs para o SFC foram verificados
experimentalmente, apresentando valores de coeficiente de correlacao acima de
0,97.

A Tabela 12 apresenta a composicdo em acidos graxos dos blends para
aplicacdo em recheio de biscoitos, formulados pela RNA1 (RA, RB e RC) e pela
RNA2 (RD, RE e RF). As formulacbes base soja (RA, RB e RC) apresentaram
teores inferiores de C16:0 quando comparadas as formulagées da RNA2 (RD, RE
e RF), enquanto que o conteudo de C18:2 foi ligeiramente maior para as
formulacdes da RNA1. Todas as formulagbes elaboradas podem ser consideradas
zero trans, o que demonstra que a RNA também fornece informagbes sobre a
composicao dos blends formulados, possibilitando ao formulador utilizar esse
parametro como critério de selecao de formulagdes.

Nas formulacbes dos blends para aplicacao geral, os resultados obtidos
para composi¢cao em acidos graxos (Tabela 13) demonstra maiores diferencas nos
teores de C18:0 e C18:2. Os blends da RNA1 apresentaram valores maiores de
C18:0 e C18:2 quando comparados aos blends da RNA2. Além disso, observou-se
também a presenca de teores significativos de C12:0 nos blends da RNAZ2,
provenientes do 6leo de palmiste. Estes teores favoreceram o maior conteudo de
AG saturados nos blends da RNA 2, os quais obtiveram valores de 52,8 a 60,2%
enquanto que os blends da RNA1 apresentaram entre 41,8 e 47,9% de acidos
graxos saturados. Também foram observados menores teores de AG
poliinsaturados totais nos blends da RNA2 comparados aos blends da RNAT.

A diferenga na composi¢éo dos blends da RNA1 e RNA2 formulados para
aplicagéo geral explicam as diferengas observadas no SFC destas formulagées,
onde os blends da RNA1, cujas matérias-primas sdo somente de soja,
apresentaram menor teor de solidos na temperatura de 10°C, e maior teor de
sblidos nas temperaturas de 37,5 e 45°C. A presenca de C18:0 em maior
quantidade nos blends base soja pode ser responsavel pelo maior ponto de fuséao
destas gorduras. No entanto, nos blends da RNA2 a presenca de AG saturados de
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menor ponto de fusdo (PF), como o C12:0 (que colaboraram para o maior teor de
saturados total nas gorduras) pode ter influenciado no maior teor de sélidos a
10°C porém menor ponto de fusdo desses blends.

Tabela 12. Composicao em acidos graxos dos blends sugeridos para GR

AG (%) RA RB RC RD RE RF

C12:0 0,09 0,09 0,10 1,50 1,74 0,17
C14:0 0,13 0,13 0,13 0,69 0,70 0,29
C16:0 11,01 11,11 11,17 14,85 11,69 17,39
C18:0 35,25 35,74 36,47 31,28 32,81 32,24
C18:1 trans 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C18:1 cis 14,77 15,04 15,06 18,17 15,34 19,95
C18:2 trans 0,08 0,09 0,09 0,07 0,07 0,07
C18:2 cis 33,04 32,38 31,71 28,42 31,91 25,59
C18:3 trans 0,22 0,23 0,23 0,16 0,19 0,12
C18:3 cis 3,92 3,68 3,50 3,28 3,92 2,77
Outros 1,49 1,52 1,54 1,57 1,63 1,40
> Saturados 46,48 47,07 47,86 48,32 46,94 50,10
> Monoinsaturados 14,77 15,04 15,06 18,17 15,34 19,95
> Polinsaturados 36,95 36,05 35,22 31,70 35,83 28,36
> Trans 0,30 0,32 0,32 0,24 0,26 0,20

RA, RB e RC: blends formulados pela RNA1; RD, RE e RF: blends formulados pela RNA2

83



Resultados e Discussao

Tabela 13. Composicao em acidos graxos dos blends sugeridos para GG

AG (%) GA GB GC GD GE GF

C12:0 0,08 0,10 0,09 15,64 19,02 9,33
C14:0 0,12 0,13 0,12 5,51 6,60 3,47
C16:0 11,13 11,16 10,92 13,78 10,99 19,37
C18:0 30,47 36,57 35,26 22,66 23,62 20,65
C18:1 trans 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C18:1 cis 16,97 14,98 14,32 18,17 16,06 23,67
C18:2 trans 0,13 0,09 0,07 0,04 0,04 0,08
C18:2 cis 35,39 31,69 33,41 18,88 18,07 19,16
C18:3 trans 0,33 0,23 0,20 0,08 0,10 0,11

C18:3 cis 3,85 3,52 4,14 2,10 1,87 1,78
Outros 1,63 1,63 1,46 3,15 3,62 2,38
Y Saturados 41,80 47,95 46,39 57,58 60,24 52,82
> Monoinsaturados 16,97 14,98 14,32 18,17 16,06 23,67
Y Polinsaturados 39,23 35,22 37,55 20,97 19,94 20,94
S Trans 0,46 0,32 0,27 0,12 0,14 0,19

GA, GB e GC: blends formulados pela RNA1; GD, GE e GF: blends formulados pela RNA2

A Tabela 14 apresenta a composicao triacilglicerélica dos blends
formulados para recheio de biscoito, onde observou-se que os blends base soja
(RA, RB e RC) apresentaram como TAGs predominantes LLL, StLSt, PLSt,
enquanto que para os blends da RNA2 predominaram o StLSt e também TAGs de
cadeias com menor numero de carbonos (32 a 48), provenientes dos éleos de
palma e palmiste. A Tabela 16 apresenta os percentuais de TAG segundo o grau
de saturacdo, mostrando que as formulagbes apresentaram, no geral, valores
muito semelhantes para os TAGS trissaturados (SSS), dissaturados (SSU),
diinsaturados (SUU) e triinsaturados (UUU).
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Nas composicoes triacilglicerélicas dos blends formulados para aplicagao
geral (Tabela 15), observou-se como TAGs predominantes para os blends da
RNA1 o PStSt, PLL, StLSt, StStSt, OLL,LLL, enquanto que para os blends da
RNA2 o StStSt, StLSt e POO e POP (em maiores quantidades na formulacao
GF), e também TAGs de cadeias menores como LalLala e LaLaP. A Tabela 16
apresenta os valores calculados de TAGs conforme o seu grau de saturacéo,
demonstrando que os blends base soja (GA, GB, GC) apresentaram menores
teores de SSS e maiores teores de SUU e UUU quando comparados aos blends
da RNA2 (GD, GE e GF). Os valores de SSU foram levemente menores nos

blends base soja.
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Tabela 14. Composicao triacilglicerdlica dos blends sugeridos para o perfil da GR

Cadeia TAG (%) RA RB RC RD RE RF
C32 CylLalLa - - - 0,06 0,07 0,00
C34 ClLala - - - 0,11 0,14 0,00
C36 Lalala - - - 0,39 0,47 0,00
C38 LaLaM - - - 0,37 0,44 0,00
C40 LaLaP - - - 0,36 0,43 0,00
C42 LaMP - - - 0,22 0,26 0,00

LaOLa - - - 0,40 0,48 0,00

C44 LaPP - - - 0,05 0,06 0,00
LaOM - - - 0,32 0,38 0,00

C46 LaOP - - - 0,23 0,28 0,00
C48 PPP - - - 0,97 0,21 1,57
MOP - - - 0,24 0,10 0,31

C50 PPSt 2,05 2,11 2,16 1,88 1,89 2,01
POP 1,06 1,07 1,08 5,21 1,91 7,82

PLP 2,03 2,05 2,05 2,61 2,08 3,04

C52 PStSt 7,55 7,71 7,90 6,54 6,92 6,74
POSt 3,49 3,66 3,80 3,73 3,25 4,31

POO 1,31 1,35 1,34 4,29 1,89 6,09

PLSt 7,00 7,21 7,39 5,95 6,33 6,01

PLO 5,06 4,97 4,84 5,02 5,02 4,92

PLL 6,92 6,65 6,39 5,72 6,77 4,76

PLnL 0,58 0,26 0,06 0,56 0,90 0,28

C54 StStSt 9,67 9,97 10,27 8,32 8,76 8,59
StOSt 5,88 6,00 6,15 5,09 5,39 5,25

StOO 0,00 0,00 0,00 0,29 0,06 0,48

StLSt 12,94 13,54 14,03 11,02 11,49 11,41

000 0,61 0,27 0,06 1,19 1,09 1,24

StLO 5,56 5,74 5,87 4,66 5,01 4,61

OoLO 3,76 3,38 3,07 3,26 3,96 2,53

StLL 6,48 6,93 7,25 5,43 5,58 5,64

OLL 6,90 6,58 6,25 5,89 6,85 4,89
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Continuacao da Tabela 14

LLL 8,26 7,79 7,38 6,65 8,20 5,23
LLnL 1,72 1,66 1,58 1,32 1,65 0,96
Outros 1,17 1,10 1,06 1,90 1,77 1,71

RA, RB e RC: blends formulados pela RNA1; RD, RE e RF: blends formulados pela RNA2

Tabela 15. Composicao triacilglicerdlica dos blends sugeridos para GG

Cadeia TAG (%) GA GB GC GD GE GF
C32 CyLala - - - 0,65 0,79 0,38
C34 ClalLa - - - 1,30 1,58 0,76
C36 LalLala - - - 4,42 5,39 2,60
C38 LalLaM - - - 419 5,11 2,47
C40 LalLaP - - - 4,06 4,96 2,40

COLa - - - 0,38 0,46 0,22

C42 LaMP - - - 2,51 3,06 1,48
LaOla - - - 4,51 5,50 2,66

C44 LaPP - - - 0,58 0,71 0,34
LaOM - - - 3,59 4,38 2,11

C46 LaOP - - - 2,61 3,19 1,54
C48 PPP - - - 0,83 0,14 2,15
LaOO - - - 1,88 2,29 1,11

LaOL - - - 0,26 0,32 0,15

MOP - - - 0,70 0,68 0,74

C50 PPSt 1,82 2,17 2,02 1,33 1,35 1,36
POP 1,08 1,08 1,04 4,42 1,42 10,17

PLP 2,26 2,04 1,99 1,84 1,23 3,14

C52 PStSt 6,54 7,92 7,51 4,56 4,90 4,04
POSt 3,35 3,79 3,35 2,66 2,40 3,62

POO 1,89 1,32 1,21 3,53 1,32 8,06

PLSt 6,63 7,39 6,84 4,02 4,42 3,75

PLO 5,87 4,82 5,07 3,23 2,54 4,53

PLL 7,69 6,39 7,09 3,48 3,21 3,43
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Continuacao da Tabela 15

C54 StStSt 8,70 10,27 9,49 5,75 6,30 5,24
StOSt 5,09 6,17 5,84 3,55 3,82 3,14

StLSt 12,32 14,01 12,46 7,49 8,49 7,16

000 0,00 0,10 0,98 1,14 0,37 1,41

StLO 5,59 5,86 5,40 3,08 3,41 2,96

oLO 4,21 3,08 4,06 1,96 1,40 2,05

StLL 6,69 7,22 6,04 3,60 4,29 3,70

OLL 8,00 6,24 7,09 3,34 3,00 3,36

LLL 9,07 7,39 8,62 4,00 3,62 3,54

LLnL 2,20 1,57 1,72 0,72 0,70 0,75

Outros 0,98 1,17 2,19 3,84 3,27 3,48

GA, GB e GC: blends formulados pela RNA1; GD, GE e GF: blends formulados pela RNA2.

Tabela 16. Composicao triacilglicerdlica dos blends sugeridos para o perfil da GR

e GG segundo o grau de saturacao dos acidos graxos.

Amostras SSS SSuU SuUu Uuu
RA 19,27 32,39 25,91 21,25
RB 19,79 33,54 25,90 19,67
RC 20,33 34,50 25,75 18,35
RD 19,36 34,82 26,16 18,31
RE 19,66 31,72 25,45 21,74
RF 19,05 38,14 26,78 14,85
GA 17,06 30,74 27,74 23,48
GB 20,36 34,47 25,70 18,39
GC 19,02 31,52 25,75 22,47
GD 30,25 35,78 19,74 11,16
GE 34,31 35,97 17,47 9,08
GF 23,41 38,26 24,58 11,10

S= Saturado U=Insaturado. RA, RB e RC: blends formulados pela RNA1; RD, RE e RF: blends
formulados pela RNA2. GA, GB e GC: blends formulados pela RNA1; GD, GE e GF: blends
formulados pela RNA2.
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5.5. Previsao dos parametros de cristalizacao dos blends por RNAs

O treinamento das RNAs com os dados de cristalizagdo permite que, ao se
escolher uma formulagao pelo SFC, também se possa obter informagdes praticas
sobre a cristalizagcdo do blend que sera formulado. Assim, verificou-se a
capacidade das RNAs em prever os parametros de cristalizacdo dos blends
elaborados para aplicagdo em recheio de biscoito (Tabela 17) e aplicacdo geral
(Tabela 18).

Nesta etapa foram avaliados os valores preditos pelas RNAs e determinados
experimentalmente, quanto ao T1 (tempo de inducdo), T2 (tempo médio de
cristalizacao), T3 (tempo final) e SFCmax (teor de solidos final) das isotermas de
cristalizacao a 25°C. Para cada parametro analisado foi calculado o erro relativo
(%), conforme descrito no item 4.4.5.

Observou-se que os blends para recheio de biscoito (RA, RB, RC, RD e RF)
apresentaram T1 entre 5 e 6 minutos, onde os erros relativos entre os valores
preditos e determinados foram menores que 8,2% para 4 dos 6 blends elaborados.
O T2 variou entre 8 e 9 minutos, ou seja, os blends atingiram 50% do seu teor de
sélidos no equilibrio, a 25°C, dentro dessa faixa de tempo. Para este parametro os
erros relativos obtidos variaram de 0,7 a 8,7%. O T3 foi o parametro de
cristalizacdo que apresentou maior variagcao entre os blends, devido as diferencgas
nos tempos de estabilizacdo da cristalizacdo das diferentes matérias-primas. A
amostra RF apresentou maior tempo de estabilizacdo, que pode ser explicada
pelo seu maior teor de 6leo de palma, o qual apresenta cristalizagdo mais lenta.
Além disso, também verificou-se para T3 maior desvio padrao entre as repeticoes,
confirmando que trata-se de um dado de andlise mais subjetivo; com isso 0s erros
relativos obtidos, apesar de maiores que para os demais parametros, ndo sao
considerados mais altos. Neste caso, os erros relativos obtidos variaram de 0,1 a
18,9%. O SFC maximo a 25°C foi maior para os blends base soja (RA, RB e RC),
proximo a 25%, enquanto que os blends da RNA2 (RD, RE e RF) apresentaram
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SFC maximo na faixa de 19-23%, devido as caracteristicas de suas matérias-
primas. Os erros relativos para o SFCmax entre os valores preditos e
determinados variaram de 0,15 a 11,0%.

Nos blends formulados para o perfil da gordura de aplicagdo geral (GG)
foram observados erros relativos semelhantes. Para T1 os blends formulados pela
RNA1 base soja (GA, GB e GC) apresentaram valores préximos a 6 minutos,
enquanto que os blends da RNA2 apresentaram T1 na faixa de 7 a 8 minutos. Os
erros relativos obtidos para T1 variaram de 0,8 a 15,4%. Para T2 os erros relativos
obtidos para todos os blends foram menores que 10%, sendo os valores na faixa
de 8 a 9 minutos. Para T3 os erros relativos obtidos variaram entre 0,3 e 16,8%,
sendo os maiores para os blends da RNA2. Porém da mesma maneira que nos
blends para aplicacdo em recheio, obteve-se maior desvio padrao entre as
repeticdes para este parametro (T3), que também apresentou valores maiores
(cristalizacdo mais lenta) para os blends da RNA2. Para o SFCmax obteve-se
erros relativos de 2,2 a 15,9%, e os valores observados foram maiores para os
blends base soja, com excecao do GA, que apresentou valor de SFCmax mais
préximo aos valores obtidos pelos blends da RNA2.

Nos graficos de SFC observa-se que a 25°C os blends para recheio da
RNA1 e RNA2 apresentam pequena diferenca, porém as diferencas sao mais
expressivas nos blends para aplicagcdo geral, quando compara-se 0s blends da
RNA1 e RNA2. A formulacao GA, que apresenta valor de SFCméax na isoterma de
cristalizacao menor que as demais formulacées da RNA1 (GB e GC), demonstra
também essa diferenca nas curvas de SFC (item 4).

Os resultados obtidos para os parametros de cristalizagdo demonstram que
somente o SFC nao é suficiente para conhecer a performance de uma gordura,
visto que formulacées com SFC semelhante podem apresentar parametros de
cristalizacao diferentes.

As RNAs (RNA1 e RNA2) mostraram mesmo comportamento na previsdo
dos parametros de cristalizacdo (T1, T2, T3 e SFCmax), indicando que esta

90



Resultados e Discussao

técnica pode ser muito util para a complementagédo das informagdes técnicas no
processo de formulacdo de gorduras para uso especifico. Além disso, mostraram-
se muito eficientes para prever os parametros de cristalizacdo, independente das
bases gorduras utilizadas nos produtos.

Os fatores que influenciam o processo de cristalizagdo sdo a composicao
quimica da gordura e as condi¢des de processo (FOUBERT et al., 2006). Desta
maneira, muitas vezes a complementagdo de informacgdes técnicas de maneira
simples, como a previsdo dos parametros de cristalizacdo por RNAs, pode
otimizar o processo de formulagdo de gorduras, permitindo monitorar de forma
mais precisa as caracteristicas dos produtos, evitando perdas e reprocessamento.
Além disso, também facilita o ajuste de condicbes de nas linhas industriais,

principalmente temperatura e tempo nos cristalizadores e tuneis de resfriamento.
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Tabela 17. Parametros de cristalizagdo e erros relativos (previsto x determinado) dos blends formulados para o SFC da

gordura GR
Erro Erro Erro SFCmax Erro relativo
Blends (%A:%B:%C) T1 (min) relativo T2 (min) relativo T2 T3 (min) relativo T3 o o
T1 (%) (%) (%) (%) SFCmax (%)
RA (50.0:31.5:18.5) (P) 5.9 8,7 8.75 68,,4 25,7 335
D)  57+¢058  *12 804000 68,3+757 0,10  24,9+0.25
RB (41.8:50.1:8.1) (P) 5,9 e 8,6 3.20 69,6 0.10 25,9 319
(D) 6,0£0,00 ’ 8,310,58 69,7+4,51 25,1£0,26
RC (38.7:59.4:1.9) (P) 5,8 \as 8,6 0.77 72,5 158 26,3 273
(D) 6,0£0,00 ’ 8,7+0,58 73,7+4,51 25,6+0,26
RD
(48.6:17.0:(;)7.8:13.6:3. (P) 55 17.50 9,1 250 72,2 358 21,1 11,05
(D) 6,7+0,58 9,3+£0,58 69,7+1,25 19,3£0,58
RE
(56.3:8.6:28.6:2.9:36) () 52 6 24 9.1 1,11 86,3 8,96 22,30 0,15
(D) 5,7+0,58 ’ 9,0£0,00 79,2+2.65 22,27+0,12
RF
(48.6:20.4:?.0:22.0:0.0 (P) 5,7 10.00 9,1 1,11 102,3 18,95 23,2 1,83
(D) 6,31£0,58 9,0£0,00 86,0+4,58 23,6x0,21

RA, RB e RC: blends formulados pela RNA1; RD, RE e RF: blends formulados pela RNA2. P: valores preditos pelas RNAs; D: valores determinados
experimentalmente
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Tabela 18. Parametros de cristalizacdo e erros relativos (previsto x determinado) dos blends formulados para o SFC da

gordura GG
Blends i
(%A:%B:%C:%D:%E) T1 (min) r_??arzri;) T2 (min) rela?él:; T2 T3 (min) r_?zar:ri;, SF(%Z)IaX gggr:::t&g
GA (11.9:88.1:0.0) P) 6.5 75 66,2 17,5 5.80
@ 632058 263 831058 o,  660:265 g 18,640,20
GB (40.3:56.6:3.1) P) 58 8.7 732 26.6
() ©60:000 333 87058 0gs 8108200 oo 25,3+0,25 5.00
GC (61.1:9.2:29.7) P) 58 9.0 723 259
) 600,00 3,33 87+0,58 se5 773681 oo 25,3+0,29 224
GD (39.3:14:136:1163417)  p) 78 91 102.3 168
(D) 800,00 290 974058 586 9404361 883 14,6+0,36 15,07
GE (30.025.213:1.9:416)  (p) 6.2 9.0 86.2 17.2
(D) 7,3t058 1945 934058 3,57 gp3+058 /30 14,8+0,76 15,96
GF (20.0:299:0.0:30.020.1) () 8.4 91 86.3 15.6
(D) 83058 080 904000 1,11 79,7503 1678 13 0+0.23 12,50
a

GA, GB e GC: blends formulados pel

determinados experimentalmente
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5.6. Comportamento térmico por DSC

Resultados e Discussao

Na tabela 19 sdo apresentados os parametros referentes aos termogramas
de fusédo das gorduras GR e GG dos blends formulados para a RNA1 e RNA2

para aplicagdo em recheio de biscoito e aplicacao geral.

Tabela 19. Temperatura inicial de fusdo (Ti), temperatura de pico de fusé@o (T),

altura de pico de cristalizagao (Ay), entalpia de fusdo (AHs), e temperatura final de
fusdo (T¢) das gorduras GR e GG e dos blends formulados pelas RNA1 (RA, RB,
RC, GA, GB e GC) e RNA2 (RD, RE, RF, GE e GF)

Gorduras T Tor Toi2 Agil A2 AHA AH2 T

GR -10,58 15,48 51,21 0,07 0,19 10,57 16,07 53,95
RA -9,92 16,47 51,36 0,05 0,19 9,51 15,47 55,44
RB -10,42 8,76 51,37 0,05 0,20 10,01 17,66 55,94
RC -8,09 13,65 51,45 0,06 0,20 11,09 19,87 55,61
RD -8,26 12,1 49,31 0,15 0,17 12,82 13,59 53,12
RE -10,08 13,25 50,09 0,15 0,18 15,21 15,27 53,78
RF -10,08 14,93 49,93 0,12 -0,18 12,99 14,99 53,45
GG 27,17 12,98 46,72 0,27 0,13 59,4 21,01 50,13
GA -11,25 14,9 47,52 0,29 0,14 37,28 21,19 50,46
GB -16,39 13,86 49,45 0,15 0,22 33,22 36,97 54,28
GC -12,07 16,44 50,78 0,12 0,21 23,09 18,59 53,95
GD -26,17 13,45 46,78 0,29 0,14 59,85 27,84 50,13
GE -27,34 11,84 48,3 0,12 0,18 32,32 32,41 52,29
GF -28,17 12,31 25,86 0,34 0,15 61,22 3567 49,30
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Os blends formulados para a gordura GR apresentaram comportamentos
de fusdo muito semelhantes entre si e a gordura GR, o que é explicado pela sua
composicao em acidos graxos e triacilglicerdlica, visto que todos sdo formulados
com matérias-primas base soja. Os blends formulados para aplicagdo geral
apresentaram algumas diferencas quanto as temperaturas de inicio de fuséo e
entalpias de fusao, principalmente entre os blends da RNA1 e RNA2. Os blends
da RNA2 (com presenca de 6leos de palma e palmiste) apresentaram maior
semelhanca a gordura GG, com excecdo da amostra GE, que mostrou
temperatura de inicio de fusao maior. Entretanto as temperaturas de pico foram
semelhantes.

Triacilgliceréis de ponto de fusédo elevado necessitam de maior energia para
fundir, ocasionando assim maiores valores de entalpia. Os blends da RNA2 e a
gordura GG apresentaram maior entalpia de fusdo, que pode ser explicado pelos
seus maiores teores de SSS e SSU, enquanto que os blends base soja (GA, GB e
GC) apresentam maiores teores dos TAGs mais insaturados (SUU, UUU).

A Figura 12 apresenta os eventos de fusdo das gorduras GR e os blends
das RNA1 e RNA2. A Figura 13 apresenta os eventos de fusdo das gorduras GG e
os blends das RNA1 e RNA2.
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Figura 12. Eventos de fusdo das gorduras: (a) GR e blends da RNA1: RA,RB e
RC; (b) gordura GR e blends da RNA2: RD, RE e RF.
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Figura 13. Eventos de fusdo das gorduras: (a) gordura GG e blends da RNA1: GA,
GB e GC; (b) gordura GG e blends da RNA2: GD,GE e GF.

A Tabela 20 apresenta os dados referentes ao comportamento de
cristalizacdao das gorduras GR e GG e dos blends formulados pelas RNAs.
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Segundo Basso et al., 2010, a temperatura de inicio de cristalizacao (Tic)
representa a temperatura na qual os primeiros cristais sdo formados . Para a
gordura GR os blends formulados pela RNA1 e RNA2 apresentaram T, muito
semelhantes, porém nas gorduras formuladas para aplicacao geral as formulacdes
base soja (GA, GB e GC) mostraram temperatura um pouco acima das demais,
indicando que iniciam a cristalizagcdo mais rapidamente, o que também foi
observado nas isotermas de cristalizacdo (item 5.5). Os blends da RNA2

apresentaram inicio de cristalizagdo muito proximos a gordura GG.

Tabela 20. Temperatura inicial de cristalizacdo (Ti), temperatura de pico de
cristalizagao (Ty), altura de pico de cristalizagdo (Ayc), entalpia de cristalizagao
(AH;), e temperatura final de cristalizacdo (T«) das gorduras GR e GG e dos
blends formulados pelas RNA1 (RA, RB, RC, GA, GB e GC) e RNA2 (RD, RE, RF,
GE e GF)

Gorduras Tic Tocl Toc2 Agc1 Apc2 AH1 AH2 T

GR 35,20 34,27 11,62 0,76 0,26 19,27 28,75 -25,18
RA 37,03 34,10 11,99 0,80 0,25 18,59 2441 -17,88
RB 36,69 34,24 11,81 0,78 0,26 19,17 26,35 -18,9
RC 36,53 34,33 11,81 0,76 0,27 19,86 29,37 -24,02
RD 34,04 32,53 11,31 1,40 0,27 18,92 29,32 -25,18
RE 36,53 34,41 12,56 1,35 0,27 19,85 26,1 -19,21
RF 35,53 33,49 12,24 1,30 0,30 20,17 34,37 -24,18
GG 32,05 30,9 -0,87 1,05 0,63 12,97 46,61 -25,51
GA 35,2 33,77 10,88 1,15 0,24 17,75 27,61 -26,84
GB 37,69 35,31 13,56 1,07 0,29 21,41 31,22 -24,02
GC 36,69 35,11 13,65 1,15 0,31 22,07 32,96 -25,84



Continuagao da Tabela 20

GD 32,22 29,35
GE 32,05 30,18
GF 30,72 27,9

Resultados e Discussao

-2,87 0,88 0,53 13,99 44,03 -24,02
-0,37 0,69 0,78 13,91 49,37 -25,35
-8,54 0,87 0,31 13,89 34,46 -31,32

A Figura 14 apresenta os eventos de cristalizacdo das gorduras GR e os

blends formulados pelas RNAs. A Figura 15 apresenta os eventos de cristalizacao

das gorduras GG e os blends formulados pelas RNAs.
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Figura 14. Eventos de fusdo das gorduras: (a) GR e blends da RNA1: RA,RB e
RC; (b) gordura GR e blends da RNA2: RD, RE e RF.
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Figura 15. Eventos de cristalizagcdo das gorduras: (a) gordura GG e blends da
RNA1: GA, GB e GC; (b) gordura GG e blends da RNA2: GD,GE e GF.

A partir as curvas observa-se que os blends formulados pela RNA1 e RNA2

para a gordura de aplicacdo em recheio de biscoito GR apresentaram-se muito
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semelhantes quanto as temperaturas dos picos, o que confirma cristalizagdes
muito semelhantes. Visto que a gordura GR € uma gordura base soja, demonstra
que independente das matérias-primas usadas nos blends neste trabalho, foi
possivel alcangar suas caracteristicas de SFC e cristalizacdo. Nos blends
formulados para a gordura GG observa-se que os blends base soja, formulados
com a RNA1 apresentaram-se levemente deslocados para a direita, o que indica
uma cristalizacdo mais rapida, bem como o fim da cristalizacdo também mais
rapido. Assim, comprova-se a cristalizacdo mais lenta de gorduras formuladas
com 6leo de palma ou palmiste.

No geral, observa-se nos termogramas basicamente dois picos exotérmicos
bem definidos, o que caracteriza os grupos mais saturados e mais insaturados de
TAGs. Assim, tem-se a fracdo com TAGs de ponto de fusdo mais elevado,
SSS/SSU, e a fracao de TAGs de menor ponto de fusdo, SUU/UUU.

5.7. Consisténcia

A Tabela 21 apresenta os valores de yield value, referentes a consisténcia
dos blends formulados para aplicacdo geral e da gordura comercial GG, nas
temperaturas de 10 e 25°C. Esta avaliacdo foi realizada a fim de representar o
comportamento fisico da rede cristalina formada nas temperaturas de geladeira e
ambiente, e verificar a influéncia dos parametros de cristalizagcao fornecidos pelas
RNAs.

A consisténcia dos blends formulados pela RNA1 na temperatura de 10°C
foi maior para a gordura comercial GG e para os blends da RNA2 (GD, GE e GF),
sendo que GG, GD e GE n&o apresentaram diferenga significativa entre si,
embora tenham demonstrado diferenca significativa do blend GF. Este, por sua
vez nao apresentou diferenca significativa dos blends GB e GC. GA apresentou
diferenga significativa de todos os blends formulados, com menor consisténcia
mensuravel a 10°C. Os valores de yield value na temperatura de 10°C foram
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coerentes com os valores de SFC nesta temperatura, onde observou-se as
mesmas diferengas proporcionais entre as gorduras.

Na temperatura de 25°C, observou-se diferenga significativa entre os blends
da RNA1 quando comparados a gordura GG e aos demais blends da RNA2, com
excecdao do blend GA, que apresentou menor consisténcia a 25°C e maior
similaridade com os demais (GG, GD, GE e GF).

Os menores valores de Yield value dos blends da RNA2 e GA (RNA1) a
25°C, sao compativeis com o SFCmax obtido nas isotermas de cristalizagcdo nesta
temperatura, o que explica a influéncia do teor de sdlidos e da cinética de
cristalizacao nas propriedades macroscopicas das gorduras.

Tabela 21. Consisténcia das gorduras elaboradas pelas RNAs e a gordura

comercial para aplicagdo em recheios de biscoitos a 10 e 25°C.

Gorduras 10°C 25°C
GG 9251,6° 528,2°
GA 3192,4° 848,0°
GB 7115,8° 2169,0°
GC 6306,9° 1867,12
GD 9177,0? 490,2°
GE 9350,8° 412,1°
GF 7499,6° 779,8°

Médias de consisténcia na mesma coluna seguidas de letras idénticas nao diferem
significativamente entre si (p>0,05)

Desta maneira, evidencia-se a importancia do conhecimento da cinética de
cristalizacdao de gorduras formuladas pelo processo de blending, visto que o
conteldo de gordura solida nao fornece informacdes detalhadas sobre as

caracteristicas micro e macroscopicas da rede cristalina formada num sistema
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lipidico cristalizado. Além disso, observou-se que gorduras com SFC muito
proximos podem apresentar diferengas na taxa de cristalizagdo, 0 que pode
necessitar modificacdes nas condicdes de processo durante a cristalizacao e
plastificacao.

A previsado dos parametros de cristalizagdo por redes neurais no processo
de formulagdo € uma técnica que pode ser usada com facilidade e torna-se
bastante viavel visto a alta eficiéncia das RNAs em prever esses parametros
juntamente ao SFC. Assim, possibilitam ao formulador maiores informacdes que

podem ser utilizadas como critérios de selegao de formulagdes.
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6. CONCLUSOES

As RNAS treinadas foram capazes de formular, a partir de um perfil de SFC
desejado, blends de gorduras para uso especifico, fornecendo além do SFC, os
parametros de cristalizacao para os blends propostos.

As RNAs apresentaram aprendizagem satisfatéria e alta eficiéncia em
prever parametros de cristalizagdo para blends desconhecidos, demonstradas
pelos erros relativos pequenos obtidos nas comparacdes de valores previstos
versus determinados.

A utilizagdo de um numero maior de bases gordurosas no processo de
blending facilita a producdo de gorduras técnicas para diversas aplicacées.
Quando utiliza-se somente gorduras base soja, observa-se maior limitagdo quanto
aos valores de SFC alcangado, porém obtém-se formulagcées com comportamento
de cristalizacdao muito similares. Por outro lado, utilizando-se 6leos de palma e
palmiste é possivel alcangar maiores variagbes no SFC, facilitando a formulacdo
de produtos para aplicagdes variadas. Contudo, neste caso, pode-se obter
formulagcbes com maiores variagdes no comportamento de cristalizagdo, em
resultado da maior diversidade na composicao quimica dos blends.

A previsdo dos parametros de cristalizagdo pelas RNAs dos blends
formulados para uso especificos, apresentaram resultados satisfatérios
considerando os erros relativos obtidos entre valores preditos e determinados,
demonstrando que as RNAs podem ser utilizadas na industria como uma
ferramenta de apoio no monitoramento das caracteristicas dos produtos
formulados por blending para diversas aplicacoes.

As caracteristicas fisicas, como comportamento térmico e consisténcia dos
blends, demonstraram a importancia do conhecimento sobre a cristalizacdo das
gorduras, além do seu SFC, para o processamento e qualidade de produtos
gordurosos.
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6. SUGESTOES E COMENTARIOS PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da verificacdo da capacidade das RNAs em prever os parametros
de cristalizagcdo mostrada neste trabalho, estima-se que esses dados também
podem ser utilizados como critério de busca por formulacées. Neste caso, o
processo de busca funcionaria de maneira contraria ao executado no presente
estudo. Os parametros de cristalizagdo poderiam ser utilizados para encontrar
diferentes formulagdes, dentro do perfil desejado, e estas podem ser selecionadas
quanto aos seus dados de SFC e composicao. Assim, seria possivel a formulacao
de produtos com baixo teor de acidos graxos saturados, aspecto que tem sido
cada vez mais valorizado e requisitado na industria alimenticia. Uma vez que a
RNA fornece diferentes formulacdes, baseada no SFC ou parametros de
cristalizacao, as opc¢des de blends sugeridos apresentam, além do custo e
disponibilidade, a composicdo em acidos graxos, (teores de poliinsaturados,
monoinsaturados, saturados e acidos graxos trans). Tornando-se, desta maneira,
uma ferramenta de formulagdo, auxiliando no desenvolvimento de produtos /low
Sat (baixo teor de gordura saturada) e com informacdes sobre 0o comportamento
de cristalizac&o, o que permite ajustes e melhorias no processo, e na qualidade do
produto final.

Além disso, quando blends formulados sdo para aplicagdes especificas,
estes podem ser estudados e avaliados quanto ao seu comportamento de fases,
analisando a presenca de efeito eutético e incompatibilidades entre misturas. Este
estudo é de grande importancia para verificar as caracteristicas fisicas de uma
mistura, porém deve ser avaliado caso a caso. Da mesma maneira, € de grande
relevancia a avaliagcdo da microestrutura da rede cristalina, por meio de
microscopia de luz polarizada, assim como o estudo dos parametros de Avrami
(obtido pelas isotermas de cristalizacdo por RMN), que podem estar relacionados
e explicar a estrutura cristalina formada. Essas avaliagdes, quando direcionadas

as aplicacdes alimenticias em que serdo usados os blends, podem ser muito Uteis
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e auxiliar na obtengcdo de produtos de qualidade, bem como na prevencao de
problemas ocasionados pela rede cristalina das gorduras usadas como matérias-

primas.
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ANEXOS

ANEXOS

ANEXO 1. SFC das matérias-primas usadas na formulagéo dos blends para as RNA1 e RNA2

Temperatura (C°)

Amostra 10 20 25 30 35 37,5 40 45
BI-A 64,0 53,0 52,5 43,2 36,0 34,5 27,9 20,1
BI-B 27,5 22,2 22,0 19,1 15,0 13,8 10,1 7,0
0S 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
opP 49,5 23,2 13,5 8,5 5,0 3,9 1,0 0,0
OPT 61,5 39,0 15,5 1,6 0,4 0,0 0,0 0,0
GR 39,1 35,2 30,5 24,2 18,9 16,5 14,4 10,2
GG 56,2 30,9 19,9 12,5 7,5 5,8 3,0 0,3

124



ANEXO 2. Dados usados no treinamento da RNA1

ANEXOS

Exemplos SFC (%) Tempo (min) SFCmax
10°C  25°C  375°C 45°C  T1 T2 T3

1 2,09 1,30 0,49 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00
2 13,00 8,60 4,76 2,69 10,00 11,00 65,00 7,61

3 8,00 5,00 2,41 1,32 15,00 17,00 41,00 4,21

4 6,30 3,40 1,63 0,54 27,00 28,00 47,00 2,63
5 10,00 5,00 2,70 1,30 11,00 14,00 41,00 4,40
6 12,42 7,00 3,80 1,84 12,00 12,00 37,00 5,80
7 13,39 9,24 5,13 2,77 10,00 11,00 38,00 7,41

8 16,55 11,54 6,17 3,83 8,00 10,00 64,00 9,49
9 19,50 13,70 7,49 4,43 8,00 9,00 44,00 10,74
10 19,22 18,22 9,22 5,63 7,00 9,00 52,00 14,13
11 15,00 10,00 5,60 3,16 9,00 10,00 46,00 8,69
12 17,83 12,50 6,90 3,88 9,00 10,00 47,00 10,11
13 17,90 13,80 7,70 4,30 7,00 9,00 72,00 11,26
14 23,99 17,30 9,70 5,70 7,00 9,00 42,00 14,15
15 2458 22,20 11,70 6,84 7,00 8,00 57,00 17,31
16 12,60 8,20 4,52 2,46 10,00 12,00 52,00 7,03
17 13,29 9,15 5,11 2,80 11,00 11,00 38,00 7,25
18 16,68 11,48 6,31 3,43 8,00 10,00 56,00 9,49
19 18,00 12,30 6,90 4,10 8,00 10,00 54,00 10,03
20 21,34 14,68 8,10 4,70 8,00 10,00 70,00 12,36
21 23,13 16,00 8,91 5,31 7,00 9,00 57,00 12,98
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ANEXOS

22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44

45

29,00
29,24
12,83
29,86
17,89
31,50
16,09
20,40
23,10
22,20
26,73
32,30
29,95
34,26
19,52
27,77
23,24
27,00
29,36
32,50
35,50
37,90
38,44

29,11

21,70
25,00
9,50
25,73
13,14
25,00
11,92
14,00
16,80
19,70
21,80
24,50
25,80
28,00
15,10
21,90
16,90
20,60
22,75
25,00
27,70
30,00
31,65

23,50

11,90
13,37
5,11
14,03
7,13
13,40
6,55
7,90
9,30
10,25
11,68
13,40
14,05
15,62
8,10
12,18
9,34
11,40
12,20
14,32
15,20
17,00
17,63

12,90

7,30
8,30
2,53
8,55
4,10
8,50
4,21
4,60
5,50
5,94
7,20
8,30
8,61
9,60
4,60
7,01
5,67
6,80
7,20
8,80
10,00
10,40
10,70

7,78

7,00
6,00
8,00
7,00
8,00
7,00
7,00
8,00
8,00
7,00
6,00
7,00
6,00
6,00
7,00
7,00
7,00
7,00
6,00
6,00
6,00
6,00
6,00

7,00

9,00
8,00
10,00
9,00
10,00
9,00
9,00
10,00
9,00
9,00
9,00
9,00
9,00
8,00
10,00
9,00
9,00
9,00
8,00
8,00
8,00
9,00
9,00

9,00

48,00
55,00
36,00
51,00
52,00
65,00
46,00
46,00
38,00
40,00
45,00
53,00
57,00
65,00
57,00
46,00
56,00
69,00
55,00
63,00
64,00
53,00
79,00

61,00

17,63
20,71
7,55
20,87
10,40
19,80
10,01
11,42
12,89
15,00
17,47
19,54
22,05
23,64
12,32
17,93
13,52
16,59
17,33
20,54
22,64
24,90
26,78

18,79
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ANEXOS

46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64

65

39,61
27,46
32,50
32,00
37,00
42,00
43,40
39,70
44,22
42,80
47,30
48,00
43,48
43,20
47,30
51,70
50,50
52,80
55,50

56,90

31,95
22,29
25,10
26,70
30,00
32,70
33,80
31,60
35,22
35,10
38,00
37,50
33,60
34,60
38,00
41,20
39,50
41,20
44,52

44,30

17,34
11,86
13,80
14,58
16,60
18,60
19,00
18,00
19,28
19,95
21,17
21,50
18,84
19,50
21,50
23,73
22,72
23,96
25,92

26,02

10,61
7,43

8,40

8,84

10,50
11,70
11,16
11,00
11,87
12,18
12,30
13,70
11,78
11,60
13,37
14,64
14,58
14,94
16,85

16,23

5,00
6,00
6,00
6,00
6,00
5,00
6,00
6,00
6,00
6,00
6,00
6,00
5,00
6,00
6,00
5,00
5,00
5,00
5,00

5,00

8,00
8,00
8,00
9,00
9,00
8,00
9,00
9,00
9,00
9,00
9,00
9,00
9,00
9,00
9,00
9,00
9,00
9,00
9,00

9,00

61,00
53,00
54,00
56,00
83,00
93,00
101,00
81,00
82,00
98,00
110,00
95,00
79,00
110,00
107,00
141,00
116,00
130,00
166,00

180,00

25,14
17,66
20,02
22,31
25,21
28,21
30,90
26,51
28,11
31,14
34,54
32,56
28,40
31,42
34,47
37,77
34,82
37,49
40,50

41,39
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ANEXO 3. Dados usados no treinamento da RNA2

ANEXOS

Exemplos SFC (%) Tempo (min) SFCmax
10°C  25°C 37,5°C 45°C TH T2 T3

1 35,27 9,19 2,71 0,00 31,00 42,0 91,00 7,47
2 40,01 3,26 0,97 0,43 0,00 0,0 82,00 1,16
3 33,48 2,16 0,54 0,00 0,00 0,0 0,00 0,00
4 26,00 1,83 0,30 0,00 0,00 0,0 0,00 0,00
5 5,49 1,19 0,30 0,00 0,00 0,0 0,00 0,00
6 48,09 4,85 1,65 0,00 56,00 0,0 117,00 3,30
7 36,94 4,90 1,61 0,00 54,00 76,0 122,00 4,53
8 26,67 4,43 1,31 0,00 26,00 63,0 144,00 4,27
9 20,50 6,59 2,50 0,80 9,00 51,0 109,00 5,78
10 38,86 6,89 2,82 0,10 23,00 43,0 98,00 5,95
11 33,00 4,76 2,21 0,70 17,00 23,0 68,00 4,27
12 43,00 7,00 3,14 1,30 11,00 14,0 82,00 6,09
13 2447 6,28 3,30 1,07 12,00 14,0 70,00 5,43
14 18,40 6,09 3,05 0,50 12,00 13,0 56,00 5,41

15 31,50 13,61 6,30 1,10 10,00 13,0 61,00 10,22
16 29,13 11,44 6,34 1,38 10,00 13,0 87,00 9,15
17 28,50 12,30 6,20 2,73 6,00 11,0 83,00 9,73
18 58,97 8,56 1,21 0,00 56,00 74,0 117,00 4,40
19 49,66 6,79 2,10 0,00 52,00 70,0 117,00 5,61

20 37,50 9,94 3,17 0,199 20,00 43,0 113,00 8,32
21 34,13 9,84 4,04 0,08 20,00 57,0 105,00 7,31




ANEXOS

22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44

45

47,10
31,90
23,37
16,27
15,30
59,50
19,98
45,00
34,80
19,33
22,40
53,00
39,32
40,50
29,00
46,17
49,50
33,23
25,00
47,50
40,61
30,30
39,45

29,13

4,79
3,00
5,00
3,69
2,70
11,00
8,23
9,59
8,90
4,75
9,40
13,40
15,23
16,40
10,94
14,31
21,03
15,72
14,20
20,15
14,96
22,80
24,25

24,37

1,20
1,45
2,10
1,30
1,50
3,99
4,31

5,00
4,50
1,49
4,80
6,70
7,29
8,12
6,00
7,76
10,40
7,90
8,43
10,70
8,55
12,20
14,20

13,99

0,20
0,40
0,00
0,00
0,34
1,54
0,80
1,54
1,20
0,00
1,91
1,70
1,61
2,13
2,13
4,40
2,56
2,50
3,80
2,93
2,56
5,50
6,88

6,67

115,00
0,00
56,00
81,00
23,00
9,00
13,00
11,00
10,00
67,00
10,00
9,00
8,00
9,00
10,00
7,00
7,00
7,00
8,00
7,00
7,00
7,00
6,00

6,00

0,0
0,0
79,0
0,0
0,0
12,0
14,0
13,0
12,0
87,0

13,0

149,00
100,00
119,00
115,00
83,00
85,00
61,00
82,00
115,00
146,00
82,00
80,00
74,00
54,00
73,00
84,00
71,00
77,00
63,00
67,00
69,00
52,00
87,00
75,00

1,51
1,90
4,37
2,03
3,25
7,72
6,36
7,61
7,78
4,19
7,10
10,40
13,55
12,21
8,68
12,52
16,67
13,40
11,56
15,70
12,11
17,50
20,02

20,25
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46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69

44,92
38,20
32,50
20,21
55,01
45,33
44,82
39,10
29,56
38,70
42,20
50,20
51,78
54,39
30,00
38,67
37,91
51,30
49,80
51,22
53,90
47,85
48,58

40,82

18,91
11,70
16,01
10,45
14,79
17,31
12,41
17,85
21,03
24,40
27,85
19,20
24,80
23,79
24,43
28,32
22,11
29,60
26,55
28,94
29,92
31,52
27,04

27,66

8,72
6,67
8,78
5,98
8,08
9,02
7,25
8,98
11,97
14,15
16,60
11,15
13,12
12,68
14,05
15,55
12,57
15,85
15,23
15,94
17,30
17,96
16,59

16,13

1,50
2,05
3,36
2,60
2,56
1,52
2,02
2,30
4,50
7,07
8,29
3,78
3,70
3,89
5,00
6,00
5,40
6,30
6,37
6,92
7,32
7,70
6,40

7,40

9,00
8,00
8,00
7,00
7,00
8,00
8,00
7,00
6,00
6,00
5,00
6,00
8,00
6,00
6,00
7,00
6,00
6,00
5,00
6,00
5,00
5,00
5,00

5,00

10,0
12,0
11,0
10,0
8,0
9,0
8,0
9,0
10,0
9,0
9,0
9,0
8,0
9,0
8,0
9,0
8,0
8,0
8,0

8,0

80,00
60,00
60,00
77,00
60,00
71,00
67,00
72,00
65,00
70,00
74,00
70,00
67,00
57,00
74,00
75,00
89,00
86,00
80,00
78,00
90,00
96,00
81,00
116,00

16,56
10,06
12,80
9,71

11,50
14,90
10,91
13,61
17,00
21,00
22,34
15,10
18,42
19,17
19,43
22,20
18,40
23,62
20,60
22,70
23,00
26,83
23,73

22,77
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70
71
72
73
74

75

54,00
46,90
56,39
60,40
61,30

62,50

34,00
34,00
34,99
36,33
35,23

49,33

19,70
23,00
20,81
21,44
20,12

31,17

7,70
10,50
8,13
8,80
7,99

17,39

6,00
6,00
5,00
5,00
4,00

4,00

8,0
8,0
8,0
8,0
8,0

8,0

107,00
138,00
115,00
103,00
157,00

223,00

28,34
28,59
26,57
30,28
32,53

41,75
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