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RESUMO

Processo simplificado de fabricacao de margarinas com reduzidos teores de
acidos graxos saturados utilizando a tecnologia de estruturacao de doleos

A reducdo do consumo de acidos graxos saturados (AGS) na dieta, a fim de
reduzir o risco de doengas cardiovasculares, tornou indispensavel a busca por
substitutos desse tipo de gordura, mediante novas alternativas tecnolégicas, como
a dos organogéis. O uso de estruturantes em sistemas lipidicos € visto como uma
alternativa promissora, pois altera as propriedades fisicas de 6leos vegetais, sem
que ocorram modificagdes quimicas e aumento do teor de AGS, abrindo novas
possibilidades para a producdo de margarinas e spreads low sat e livres de acidos
graxos trans. O objetivo desse trabalho foi produzir margarinas utilizando a
tecnologia de estruturacdo de Oleos para reduzir a quantidade de AGS em
comparagao as margarinas comerciais convencionais. As materias-primas, oleo de
girassol alto oleico (OGAQ), éleo de soja (OS), gordura interesterificada (Gl), cera
de candelilla (CC) e monoacilglicer6is (M), foram caracterizadas quanto a
composicao, qualidade e propriedades térmicas. O processo de elaboracao das
margarinas teste foi realizado em escala de bancada (1 kg), a fase lipidica foi
fundida a 80°C e misturada com a fase aquosa a uma temperatura de 60°C, sob
agitacao de 300 rpm. O resfriamento até 30°C ocorreu sob agitacédo a 37 rpm em
uma sorveteira elétrica com parede de isolamento duplo, previamente resfriada em
estufa B.O.D. a 5°C. As margarinas comerciais avaliadas apresentaram
composicao de AGS entre 20,52 e 23,93% e teores de lipidios de 70 a 82%. A
reducao do teor de AGS foi calculada considerando a diferenca da quantidade de
AGS das margarinas teste em comparacdo com a média das margarinas
comerciais. Foi possivel notar através do planejamento experimental que quanto
menores os teores de Gl, CC e M nas formulagbes, maior a redugdo de AGS. As
margarinas teste apresentaram melhor estabilidade da emulsdo para as
temperaturas avaliadas em comparacdo com as margarinas comerciais. Ocorreu

maior exsudacdo de 6leo nas margarinas comerciais em comparagdo as
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margarinas desenvolvidas conforme o planejamento experimental na temperatura
de 35°C por 48 horas. As margarinas testadas com OGAO e OS apresentaram
menor valor na luminosidade (*L) em comparacdo as margarinas comerciais. A
consisténcia e a espalhabilidade das margarinas testadas foram significativamente
iguais a pelo menos 2/3 das margarinas comerciais avaliadas e a dureza foi
estatisticamente igual para todas as margarinas testadas quando comparadas
com as margarinas comerciais. Conclui-se que é possivel produzir margarinas,
mediante a tecnologia de estruturacdo de éleos, utilizando CC, M e GI como
estruturantes, com reducéo do teor de AGS de 17,3 a 36,6% para as margarinas
produzidas com OS e OGAO, respectivamente, em comparagdo com margarinas
comerciais.

Palavras-chave: margarina, emulsdo, cera de candelilla, acidos graxos saturados.
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ABSTRACT

Simplified process for production of reduced saturated fatty acids
margarines using oil structuring technology

Reduce the consumption of saturated fatty acids (SFA) in the diet in order to
reduce the risk of cardiovascular diseases, has made indispensable the search for
substitutes for this kind of fat, through new technological alternatives, such as
organogels. The use of structuring agents in lipid systems has been presented as a
promising alternative, once that they change physical properties without any
chemical modification or increase on the amount of SFA, which open new
possibilities to the production of low sat and trans free margarines and spreads.
The aim of this study was to produce margarines using oil structuring technology in
order to reduce the amount of SFA compared to commercial margarines. Raw
materials such as high oleic sunflower oil (HOSO), soybean oil (SO), interesterified
fat (IF), candelilla wax (CW) and monoacylglycerols (M), were characterized due to
their quality parameters, chemical composition and thermal properties. The
processing of margarines were conducted in workbench scale (1kg per batch), the
oil phase was melted, heating up to 80°C, and then mixed with an aqueous phase
at 60°C, under controlled speed at 300 RPM. Cooling up to 30°C occurred under
shear at 37 rpm using an electrical ice cream machine with a double wall isolated
cube, previously cooled to 5°C. Commercial margarines with a SFA content
between 20.52 and 23.93% and 70 to 82% amount of lipids were used as
comparative standars. The reduction of SFA was calculated considering the
amount of SFA on trial margarines and commercial comparative standards. It was
possible to notice, through an experimental design, that smaller amounts of IF, CW
and M on the formulations, resulted on reduction of SFA. Trial margarines
presented better emulsion stability that commercial products. A higher oil exudation
occurred for commercial margarines compared to the trial samples at 35°C for 48
hours. Tested margarines using HOSO and SO presents lower luminosity values

(*L) when compared to commercial ones. Consistency and spreadability of trial
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margarines were statistically equal to, at least, 2/3 of the commercial margarines
evaluated and hardness presented no statistical difference among all trial
margarines when compared to commercial margarines. In conclusion, margarines
produced by oil structuring technology using CW, M and IF as structuring agents,
reduced the amount of SFA from 17.3 up to 36.6% in trial margarines with SO and

HOSO, respectively when compared to commercial margarines.

Keywords: margarine, emulsion, candelilla wax, saturated fatty acids.
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1. INTRODUCAO

O consumo de gorduras contendo teores elevados de &cidos graxos
saturados (AGS) e acidos graxos trans esta relacionado ao aumento do risco de
doencas cardiovasculares (ROCHE, 2005; WOODSIDE e KROMHOUT, 2005) e
diabetes do tipo Il (BERGMAN e ADER, 2000), representando uma ameaca
cronica para a saude. Assim, busca-se reduzir a quantidade de gordura saturada e
evitar o uso de gordura trans em alimentos (ZEVENBERGEN et al., 2009) e isso
se torna um novo desafio para a industria de alimentos. Atualmente estdao sendo
pesquisadas novas matérias-primas e processos produtivos como alternativas
potenciais (GARCIA, GANDRA e BARRERA-ARELLANO, 2013).

Uma alternativa para a estruturagdo de materiais a base de lipidios, com
objetivo de reduzir o teor dos AGS e trans, € substituir a fase lipidica por
organogéis (MARANGONI e GARTI, 2011). Os organogéis sado materiais
viscoelasticos compostos por agentes estruturantes e uma fase liquida apolar. Sao
sistemas semi-solidos, onde uma fase oleosa é imobilizada por uma rede
tridimensional autossustentada do estruturante (DASSANAYAKE et al., 2009;
ROGERS, WRIGHT e MARANGONI, 2009).

Essa tecnologia é viavel em comparacdo com as tecnologias usadas
atualmente (fracionamento e interesterificagdo), pois ndo causa nenhuma
mudanga quimica na estrutura do triacilglicerol (TAG) e mantém as caracteristicas
nutricionais do 6leo inalteradas, em especial a manutengao dos teores de acidos
graxos insaturados e distribuicdo regioespecifica natural, sem incremento no teor
de AGS (SUNDRAM, KARUPAIAH e HAYES, 2007).

Entre outros métodos de processamento alternativos, a estruturacdo com
cera de candelilla (CC) se mostra promissora, uma vez que esta matéria-prima
pode estruturar éleos vegetais, abrindo novas possibilidades para a producéo de
margarinas e spreads low sat e livres de trans, a base de Oleo vegetal
(MORALES-RUEDA et al, 2009). Portanto, a utilizacdo de organogéis,
estruturados com CC, M e Gl em baixas concentragdes, podera possibilitar a
reducao de AGS em margarinas, tornando-se uma alternativa para as industrias e

para o consumidor, através de novas matérias-primas e processo produtivo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Margarina

A margarina foi fabricada pela primeira vez em 1869 por Hippolyte Mege
Mouries, um quimico francés, a fim de atender a escassez de manteiga, que
ocorreu devido a um aumento da populagcdo urbana durante a Revolugao
Industrial, bem como pela necessidade de um produto com qualidade satisfatoria
para atender as forgas armadas (CHRYSAN, 2005).

A Portaria n? 372, de 04 de setembro de 1997, do Ministério da Agricultura,
Pecuéria e Abastecimento (MAPA), define margarina como o produto gorduroso
em emulsdo estavel com leite ou seus constituintes ou derivados, e outros
ingredientes, destinados a alimentacdo humana com odor e sabor caracteristicos,
nao devendo exceder 3% m/m do teor de lipidios totais de gordura lactea, quando
presente (BRASIL, 1997). A margarina possui propriedades particulares como
estabilidade a temperatura e facil espalhamento, € uma emulsédo que consiste de
pequenas gotas de agua dispersas em uma fase lipidica continua, na qual a
quantidade de agua no produto pode variar de 20% até 80% (ZEVENBERGEN et
al., 2009).

Uma emulsdo é composta por dois liquidos imisciveis (usualmente éleo e
agua), com um dos liquidos disperso no outro na forma de pequenas gotas
esféricas (MCCLEMENTS, 2005), podendo ser classificada de acordo com a
distribuicao relativa das diferentes fases. Um sistema formado por gotas de 6leo
dispersas em uma fase continua aquosa € chamado emulsao 6leo em agua (O/A),
gue € o caso do leite, maionese, sopas e molhos; enquanto que um sistema
formado por gotas de agua dispersas em uma fase oleosa € chamado emulséo
agua em o6leo (A/O), tendo como exemplos a manteiga e a margarina
(PERRECHIL, 2008).

O processo de formacao de emulsdes é realizado através de uma etapa de
homogeneizacdo, a qual pode ser dividida em duas categorias: primaria e
secundaria. A homogeneizagao primaria é definida como a producdo de uma
emulsdao diretamente a partir de dois liquidos imisciveis, como ocorre na
margarina e no preparo de molhos para salada, por exemplo, enquanto que a
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homogeneizagdo secundaria consiste na reducdo dos tamanhos de gotas ja
existentes em uma emulsdo, como na producdo de leite pasteurizado
homogeneizado (MCCLEMENTS, 2005).

As margarinas sao produzidas basicamente por derretimento, mistura e
resfriamento. A gordura sélida é derretida, misturada com éleos vegetais liquidos e
depois emulsionada com uma fase aquosa e, entdo, pasteurizada e gradualmente
resfriada por trocadores de calor. O resfriamento faz com que a gordura se
solidifique e torne a emulsdo mais espessa. O produto € embalado e armazenado
sob refrigeracdo para manter a qualidade (ZEVENBERGEN et al., 2009).

2.2. Tecnologia de fabricacao de margarina

O processo original de produgéo de margarina foi projetado para imitar o de
manteiga. Sebo fresco era submetido a um processamento a baixas temperaturas
com 0 suco gastrico artificial, e lentamente resfriado até aproximadamente 26°C
para cristalizagdo parcial da gordura. A oleina, obtida apds o fracionamento do
sebo, uma fragcdo macia, amarela, semifluida e obtida com cerca de 60% de
rendimento, era, entao, dispersa em leite desnatado, juntamente com o tecido do
Ubere de vaca. A emulsdao era agitada durante varias horas enquanto se
adicionava agua fria, fazendo com que a gordura se solidificasse. A agua era
drenada, e a massa granular que permanecia era amassada e salgada
(CHRYSAN, 2005).

Uma fabrica moderna de margarinas possui alguns tipos de equipamentos
como tanques para armazenamento de 6leo, emulsificante, fase aquosa e para o
preparo de emulsdo. O tamanho e numero de tanques s&o calculados com base
na capacidade da planta e portfélio de produtos. A planta geralmente inclui uma
unidade de pasteurizacao e uma instalacao de refusao (SPX, 2012).

Os termos emulsificar e homogeneizar costumam ser utilizados
indistintamente para equipamentos empregados para produzir emulsdes, porém a
homogeneizacdo € uma operagdo muito mais drastica que a emulsificacdo sob o
aspecto fisico. As duas operacdes sao utilizadas para modificar as propriedades
funcionais ou a qualidade sensorial, possuem pouco ou nenhum efeito no valor



nutricional ou na vida de prateleira e sado utilizadas no processamento de
margarinas (FELLOWS, 2006).

Assim, o processo de fabricacdo pode ser dividido nas seguintes etapas:
preparacdo da fase aquosa e fase lipidica, emulsificagdo, pasteurizacéao,
resfriamento, cristalizacdo e amassamento, refusdo, enchimento e embalagem
(Figura 1) (SPX, 2012). Quanto aos parametros de processo, estes devem ser
estabelecidos para um nivel apropriado de contelddo de sélidos e da taxa de
cristalizacao da gordura utilizada na formulacao (CHRYSAN, 2005).

Preparo da fase aquosa e da fase lipidica

Preparo da emulsao
Pasteurizacéo
Resfriamento e cristalizacao

o M w0 nh o=

Embalagem e refusao

Figura 1. Fluxograma do processo de fabrica para margarinas (SPX, 2012).



A fase aquosa € preparada normalmente em batelada nos tanques, com
agua de boa qualidade fisico-quimica e microbiolégica. Além disso, essa fase
pode conter sal, proteinas do leite (no caso de margarina de mesa e de baixo teor
de gordura), acucar (margarina para massa folhada), estabilizantes (margarina
com teor de gordura reduzido), conservantes e aromatizantes soluveis em agua
(BRASIL, 1997). Os principais ingredientes da fase lipidica s&o as misturas de
lipidios, que sdo geralmente constituidos por uma mistura de diferentes 6leos e
gorduras. A proporcao desses lipidios na fase lipidica, bem como a modificagao da
gordura, sado decisivos para o rendimento e obtencdo das caracteristicas e
funcionalidades desejadas no produto final (SPX, 2012).

A variagcdo na qualidade sensorial e fisico-quimica das margarinas,
resultantes dos diferentes tipos de ingredientes e condicbes de processo
utilizadas, pode ser solucionada através do uso de alguns componentes, como 0s
emulsificantes, por exemplo, que sao utilizados para manter uma dispersao
uniforme de um liquido em outro, tal como 6leo e agua (DICKINSON, RADFORD e
GOLDING, 2003) e possuem habilidade para controlar a textura, a estrutura e a
estabilidade destes produtos alimenticios (PERRECHIL, 2008), tornando-os
razoavelmente estaveis e homogéneos (ARAUJO, 2008).

Os 06leos e gorduras, misturados ou ndo, sdo armazenados em tanques
normalmente localizados fora da unidade de producdo, e mantidos a temperatura
superior ao ponto de fusdo da gordura e, sob agitacéo, para evitar o fracionamento
da gordura e a fim de permitir uma facil manipulagdo. Essa fase contém os
ingredientes lipossoluveis em quantidades menores, tais como emulsificantes,
lecitina, aromas, corantes e antioxidantes, que sao dissolvidos na fase lipidica
antes da fase aquosa ser adicionada na mesma (fase lipidica), ou seja, antes do
processo de emulsificagdo (SPX, 2012).

A formacao inicial da emulsdo é um processo no qual o Oleo e os
ingredientes soluveis em 6leo sdo pesados individualmente ou fundidos em um
tanque com agitacdo; a fase aquosa € pasteurizada e entdo, mantida a
temperatura de 4,4-10°C; a emulsdo é mantida a temperatura de 42,8-43,3°C
(SAMBUC e NAUDET, apud CHRYSAN, 2005).



Alternativamente, a emulsdo pode ser formada de modo continuo se todos
os ingredientes de natureza lipidica sdo adicionados primeiramente ao 6leo no
tanque da fase lipidica. Dessa forma, as duas fases podem ser misturadas dentro
do tanque de alimentacéo, utilizando bombas dosadoras ou medidores de fluxo de
massa (CHRYSAN, 2005).

Ap6s a etapa de emulsificacdo, o produto € normalmente bombeado
continuamente por meio de um trocador de calor para pasteurizagdo antes de
entrar na linha de cristalizagcdo. Ha também a possibilidade de pasteurizar as fases
separadamente, porém a pasteurizacdo da emulsao € preferida uma vez que ira
minimizar o tempo de permanéncia do produto pasteurizado para enchimento ou
descarga do produto final (SPX, 2012).

A acédo de homogeneizadores reduz o tamanho das gotas na fase dispersa,
e o0s emulsificantes que estao presentes formam micelas ao redor de cada gota,
reduzindo a tensdo interfacial entre as fases e evitando a coalescéncia das
particulas (FELLOWS, 2006).

A emulsdo é bombeada para a linha de cristalizacdo por meio de uma
bomba de pistdo de alta pressdo para a producdo de margarina (SPX, 2012).
Nestes dispositivos, o produto passa através do anel entre um eixo de rotacéo e
um revestimento isolado exterior que contém um liquido refrigerante, geralmente
amodnia. Alta velocidade de rotagdo na etapa de refrigeragdo resulta em uma
emulsdo com particulas menores do que em velocidades muito baixas (HEERTJE
et al., 1988).

Quando a margarina é deslocada a partir dos tubos de arrefecimento,
ocorre uma cristalizacdo parcial da fase lipidica. No trocador de calor, a
cristalizacdo ocorre sob agitacdo, o que facilita a livre difusdo de cristais na
superficie das gotas na fase aquosa, formando um escudo cristalino. Devido ao
aumento da viscosidade, a emulsdo se torna mais espessa durante a passagem
por essa etapa (HEERTJE et al., 1988).

Quando ocorre a cristalizacdo da gordura na emulséo, os cristais formam
uma rede tridimensional que retém as gotas de agua e o 6leo, resultando em
produtos semi-solidos com propriedades de natureza plastica (SPX, 2012). O grau



de cristalizacao depende do tempo de residéncia do produto e da velocidade de
rotacdo do equipamento, bem como da velocidade de cristalizagdo da gordura
(BRUIUNE, VAN EENDENBURG e HUMAN, 1989).

Depois do resfriamento, o produto é transferido para cristalizadores
intermediarios, em que é amassado durante certo periodo de tempo e com uma
determinada intensidade, a fim de formar uma rede tridimensional de cristais
longos e finos, que apresentam a textura lisa desejada (FELLOWS, 2006).

Existem no mercado alguns equipamentos para realizar o envase, conforme
as caracteristicas de consisténcia do produto, que pode ser embalado em papel
(margarina culinéria) ou envasado em potes (margarina de mesa). E evidente que
um produto embalado deve apresentar uma textura mais firme do que aquele
produto que sera envasado em potes, e se esta textura ndo for a ideal, 0 mesmo

sera desviado para uma etapa de refuséo, onde sera reprocessado (SPX, 2012).
2.3. Caracteristicas das margarinas

As analises fisicas e quimicas de Oleos e gorduras pela industria estao
associadas ao controle de qualidade, pesquisa e desenvolvimento de novos
produtos (BECKER-ALMEIDA, 2008).

A margarina de mesa de alta qualidade derrete rapidamente na boca, seu
flavor e o sabor salgado, proveniente da fase aquosa sdo imediatamente
percebidos pelas papilas gustativas, e ndo ha nenhuma oleosidade persistente. Os
fatores que afetam estas caracteristicas sdao o perfil de fusdo da gordura, a
estabilidade da emulsdo e as condicoes de conservacao do produto acabado
(CHRYSAN, 2005).

Atributos relacionados ao desempenho da gordura, como aparéncia geral,
facilidade de envase, exsudacado de 6leo e espalhabilidade podem ser avaliados
através da determinacdo do conteudo de gordura sélida medido a diferentes
temperaturas (NOOR-LIDA, 2002).

Nas margarinas, o conteudo de gordura sélida € de grande importancia
para avaliar alguns parametros. O teor de gordura soélida na faixa de 0 a 10°C
determina a espalhabilidade do produto sob resfriamento; na faixa de 15 a 20°C,

influencia no acondicionamento do produto na embalagem e no armazenamento; a
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temperatura de 25°C é importante para a estabilidade do produto a temperatura
ambiente; e a temperatura de 35°C, tem relacdo com as propriedades de fusdo na
boca (GIOIELLI, 1996).

As propriedades térmicas de maior interesse sdao os fenémenos de
cristalizacao e fusdo (que acompanham o conteudo de gordura sélida) e que estao
definidas pelo comportamento polimérfico da gordura (BECKER-ALMEIDA, 2008).
A calorimetria diferencial de varredura (DSC) fornece medidas diretas sobre a
energia envolvida nos processos de fusao e cristalizagdo. Quando uma gordura é
aquecida, esta pode exibir multiplas fases de fusdo, sendo que cada etapa de
recristalizacao representa a transicdo de uma forma polimérfica menos estavel
para uma mais estavel. A temperatura do pico de transicdo pode ser um
importante indicador da forma polimérfica de um cristal, pois a forma cristalina
mais estavel possui ponto de fusao maior (ZEITOUN, 1993).

A textura é outro atributo importante dos alimentos, visto que afeta o
processamento, manuseio, vida de prateleira e aceitacdo pelo consumidor. Além
disso, o conhecimento das propriedades reologicas de alimentos semissélidos
como as margarinas, € importante para o projeto do processo, no controle de
qualidade e no desenvolvimento de novos produtos (HOFFMAM, 1989).

As propriedades de textura de um produto gorduroso solidificado estdo
diretamente relacionadas ao tipo de cristal formado. Gorduras com cristais na
forma beta prima (B’) sdo mais macias, por isso favorecem boa aeracdo e
propriedades de cremosidade. Por outro lado, a forma polimdrfica beta (8) tende a
produzir cristais granulares grandes, tendo como efeito produtos arenosos e com
baixo potencial de aeragédo (SATO, 2001).

A espalhabilidade é provavelmente o atributo mais importante para as
margarinas de mesa e cremes vegetais, sendo percebida pelo consumidor como a
facilidade com que a margarina pode ser aplicada em uma fina camada sobre o
pao (BECKER-ALMEIDA, 2008).

2.4. Aspectos nutricionais

Atualmente, os consumidores estdo se tornando cada vez mais conscientes
da relacado entre dieta e saude. Assim, a demanda por uma dieta balanceada e
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alimentos funcionais que conferem beneficios especificos a saude é cada vez
maior. Produtos alimentares saudaveis podem ser caracterizados por varios
atributos: baixo a moderado teor de sédio, acUcar e gorduras e densidade calérica
significativamente reduzida, em comparacdo com o0s seus homodlogos
convencionais (PALZER, 2009).

A legislagéo brasileira foi modificada recentemente (RDC n® 54, de 12 de
novembro de 2012), tornando-se mais exigente em relacdo as informacdes e
alegacdes nutricionais encontrada nos roétulos dos alimentos sobre conteddo de
AGS e acidos graxos trans, visando o beneficio da saude do consumidor, através
de informagdes de facil compreensao (BRASIL, 2012).

Os Oleos vegetais ndo possuem as propriedades necessarias requeridas
quanto as exigéncias funcionais dos consumidores com relacdo a textura e
estabilidade oxidativa. Como alternativa, a hidrogenacao parcial de éleos vegetais
foi utilizada por décadas, para melhorar a plasticidade e a estabilidade, de 6leos e
gorduras industriais. Assim, Oleos vegetais parcialmente hidrogenados eram
correntemente usados na producdo de margarinas, produtos de confeitaria e
coberturas. No entanto, a hidrogenacao parcial de 6leos vegetais resulta na
producdo de acidos graxos frans, que uma vez ingeridos apresentam efeito
prejudicial sobre a integridade da membrana celular, e a produgcdo de metabdlitos
biologicamente ativos derivados de acidos graxos essenciais (MENSINK, 2005;
STENDER e DYERBERG, 2004).

Sao bem conhecidos os efeitos prejudiciais dos acidos graxos frans sobre o
perfil lipidico e, consequentemente, sobre o aumento do risco de doengas
cardiovasculares, assim foram desenvolvidas tecnologias para reduzir ou eliminar
o0 conteldo destes acidos graxos das margarinas. Atualmente, a maioria das
margarinas disponiveis no mercado ndo contém gordura trans. Isto é resultado de
processos como o fracionamento e a interesterificacdo para a obtencdo de
matérias-primas (ZEVENBERGEN et al., 2009).

Neste cenario, a interesterificagcdo surgiu como uma técnica util para mudar
o perfil de fusdo de misturas de 6leos vegetais. A interesterificacdo quimica
emprega catalisadores e calor para promover uma distribuicdo aleatéria de acidos



graxos entre as trés posicdes do glicerol. Por outro lado, a interesterificacao
enzimatica utiliza lipases regiosseletivas que atuam nas posi¢cées 1 e 3 (posicao
sn-2 permanecendo inalterada). Apesar das vantagens de interesterificacao
enzimatica (condicdes mais brandas de reacdo e regiospecificidade), a
interesterificagdo quimica tem custo inferior, devido ao catalisador utilizado, é mais
facil de dimensionar e muito mais rapida (SANTOS, GERBAUD e LE ROUX,
2014).

A interesterificacdo é usada como método alternativo a hidrogenacao de
Oleos vegetais para a producdo de margarinas e similares (ADHIKARI e
ADHIKARI, 1992). O principal questionamento dos processos de interesterificacao
ndo especificos € a formagéo de isémeros com AGS na posi¢ao sn-2 do glicerol,
devido a nao especificidade da reacdo, o que leva este método a ser objeto de
diversos estudos sobre o possivel efeito nutricional negativo das gorduras obtidas
a partir do mesmo (CHRISTOPHE, 2005; KARUPAIAH e SUNDRAM, 2007). O
aumento da quantidade de acidos graxos (acido palmitico) saturados na posicéao
central da molécula do TAG (sn-2) permite uma maior absor¢cdo desses lipidios
pelo organismo, levando a um aumento do potencial aterogénico em animais de
laboratério (HUNTER, 2001).

Assim, deseja-se, reduzir a quantidade de gordura saturada aos menores
teores possiveis e evitar o uso de gordura trans em alimentos (ZEVENBERGEN et
al., 2009). A reducao do consumo de AGS é recomendada internacionalmente em
dietas para reduzir o risco de doencas cardiovasculares (LICHTENSTEIN et al.,
2006). Como consequéncia, a utilizacdo de gorduras com baixo teor de AGS é
desejada pela industria de alimentos. A estruturacdo de 6leos com ceras vegetais
€ uma alternativa promissora para substituir esse tipo de gordura (MARANGONI e
GARTI, 2012) e oferecer ao consumidor produtos diferenciados e com baixo teor
de AGS.

2.5. Estruturacao de dleos - Organogéis

O mecanismo basico da estruturacao de 6leos é a geleificagdo de um TAG
na fase liquida (6leo) por meio de um TAG na fase cristalina (gordura). Esses
sistemas se baseiam na solubilidade limitada dos TAGs ricos em acidos graxos

10



saturados de cadeia longa e/ou acidos graxos trans monoinsaturados em TAGs
ricos em cadeias mais curtas e/ou acidos graxos insaturados (mono e
poliinsaturados com configuragéo cis). A fracao sélida do TAG forma uma rede de
pequenos cristais na fase liquida onde o tamanho dos cristais e suas interacoes
determinam as propriedades mecanicas da rede (BOT et al., 2009).

A estruturacdo de Oleos também pode ser realizada através de
estruturantes ndo triacilglicerdlico formando organogéis que possuem
caracteristicas de gel, porém a fase imobilizada é um composto organico, o que o
difere de outros géis formados basicamente por compostos hidrossoluveis
(ROGERS et al., 2007). A fase continua destes organogéis é lipidica, mas estes
apresentam as caracteristicas fisicas de hidrogéis, que tém uma fase continua
aquosa (MARANGONI e GARTI, 2011). Entre os agentes estruturantes mais
utilizados estdo: acidos graxos, alcoois graxos, misturas de acidos e alcoois
graxos, misturas de fitoesterois-orizanois, monoestearato de sorbitana, misturas
de lecitina, triestearato de sorbitana e ceras (ROGERS, 2009). A mistura dos
ingredientes pode ter um efeito sinergistico no potencial de estruturacéo de éleos
em comparagao com a utilizacdo de materiais puros (PERNETTI et al., 2007).

A Figura 2 apresenta um esquema de estruturas de rede formadas por
cristalizacao lenta e rapida de TAGs e redes fibrilares (BOT et al., 2009).

O processo de preparacao de organogéis € bastante simples. Inicialmente o
6leo e o estruturante sdo misturados em tanque para fusédo, e apds o aquecimento
necessario para fusdo das matérias-primas, o organogel é resfriado com
temperatura controlada ou a temperatura ambiente.

A grande maioria dos sistemas de estruturacdo de dleos contém cadeias
longas de hidrocarbonetos, geralmente saturadas ou de &cidos graxos
monoinsaturados trans. Os exemplos em muitos casos contém acido estearico ou
seus derivados (triestearina, alcool estearilico, acido hidroxi estearico), e a
estruturacdo parece ser baseada na ordenacdo da orientagdo das cadeias de
hidrocarbonetos. No entanto, como ocorre na estruturacdo com TAGs, é provavel
que a cristalizacdo destes sistemas também seja possivel com variacbes de
cadeias mais curtas ou mais longas, permitindo mudancas no perfil de fusdo do
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Oleo estruturado, associadas a mudancas na eficacia de estruturagdo (PERNETTI
et al., 2007).

Estruturacdo por cristais grossos (cristalizacéo lenta)

TAG

Estruturacao por cristais . )
finos (cristalizagdo rapida) Estrutura¢ao por fibrilas

==

Py

—
>
®
-

E\ Fitosterol
y-orizanol
Figura 2. Representacao esquematica de estruturas de rede formadas por

cristalizagdo lenta de TAGs (em cima), cristalizacdo rapida (canto inferior
esquerdo) e redes fibrilares (canto inferior direito) (BOT et al., 2009).

A cristalizacdo rapida de TAGs através do resfriamento rapido e intenso
geralmente ndo conduz imediatamente a formagédo da forma polimérfica mais
estavel, portanto a recristalizacdo de TAGs durante o armazenamento € um
fenbmeno importante. A recristalizacdo subsequente origina as formas
polimérficas B’ ou B mais estaveis, com cadeias de acidos graxos com maior grau
de ordenacdao espacial. Estruturas com base na forma polimérfica a sao
geralmente macias, possivelmente devido as interacdes fracas entre os cristais,
enquanto que as estruturas com predominancia das formas polimérficas 8’ ou B

sdo geralmente mais firmes (BOT et al., 2009).
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2.6. Estruturantes

Os principais compostos capazes de formar organogéis possuem cadeias
carbbnicas bastante longas, como os acidos graxos de cadeia longa, alcoois
graxos, ésteres de cera e alcanos (DANIEL e RAJASEKHARAN, 2003).

Os organogéis podem apresentar diferentes estruturas (Figura 3), formadas
pelos mais diversos compostos organicos, sendo que as duas mais importantes
referem-se a dispersdo de sélidos em uma fase liquida (pequenas particulas
inertes, solidos cristalizados, gotas) ou ainda mecanismos especificos, como auto-
sustentacdo (comumente observados nos agentes estruturantes de baixo peso
molecular). Ambos formam redes tridimensionais que sdo capazes de imobilizar
uma fase liquida. O tamanho e forma dessa estrutura e suas interagdes estao
diretamente relacionados com as caracteristicas fisicas e propriedades dos
estruturantes (PERNETTI et al., 2007).

Rede | Suspensédo Emulséo
Liquido Sdlido Liquido Sdlido Liquido A Liquido B

| / \ /

Fo 8D © wge| [

. \ £
"SR T
> 0P es¢ 3\)@3\ thﬁfO»d
© b Q}S’,C/@ 9

Micrografia (CSLM) de
agregados proteicos em
amilopectina.

Micrografia (MEV) de uma
rede do polissacaridio.

Micrografia (CSLM) de
dispers@o de maionese.

Figura 3. llustracdo dos mecanismos de estruturacao (PERNETTI et al., 2007).
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Estudos sobre organogéis estruturados com &acido 12-hidroxiesteérico
(ROGERS, WRIGHT e MARANGONI, 2009), esterois vegetais (BOT e AGTEROF,
2006), lecitinas (SCARTAZZINI e LUISI, 1988), mono e diacilglicerdis, misturas de
lecitina com ésteres de sorbitana (MURDAN, GREGORIADIS e FLORENCE,
1999), acidos e alcoois graxos (SCHAINK et al., 2007), ceras e ésteres de cera
(DASSANAYAKE et al., 2009; LOPES et al., 2011; TORO-VAZQUEZ et al., 2007)
ou combinacbes de agentes estruturantes, como cera de candelilla (CC)
adicionada de tripalmitina (TORO-VAZQUEZ et al., 2007) e também componentes
menos usuais como, por exemplo, o colesterol (PERNETTI et al., 2007). O uso de
ceras vegetais traz como beneficio a utilizacdo de aditivos ja aprovados para uso
alimenticio, além de serem produtos de facil obtencdo e baixo custo quando
comparados com outros agentes estruturantes.

Exemplos de ceras vegetais incluem a carnauba (Copernica cerifera),
conhecida como “rainha das ceras”, ouricouri (Syagrus coronata, Cocos coronata,
Attalea excelsa), candelilla (Euphorbia cerifera, E. antisiphilitica, Pedilanthus
pavenis), arroz (Oryza sativa), girassol (Helianthus annuus) e cana de agucar. As
ceras sdo amplamente utilizadas na industria de alimentos, farmacéutica e
quimica, sendo portanto compostos de elevado interesse econémico (ROCHA,
2012).

2.7. Propriedades e caracteristicas das ceras

Os lipidios presentes na superficie de folhas, caules e frutas tém estrutura
bastante diferente dos lipidios intracelulares, e possuem um papel especialmente
importante na protecdo desses vegetais contra a perda e absor¢cdo de agua, gases
e compostos biologicos volateis. Os lipidios de superficie sdo em sua maioria
ceras, que possuem em sua composicao principalmente ésteres de acidos graxos
com d&lcoois de cadeia longa, com apenas um grupo funcional (POKORNY e
SCHMIDT, 2011).

Como materiais derivados de fontes naturais, as ceras apresentam
diferentes composicbes e comportamentos fisicos, que sdo Unicos para cada
material. A maior parte dos ésteres de cera, em sua forma natural, contém
pequenas quantidades de esterois, ésteres, alcoois graxos, acidos graxos e
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matéria resinosa. Os ésteres de ceras vegetais, apos refino, contém
principalmente ésteres de acidos graxos e dlcoois graxos de diferentes
comprimentos de cadeia (DASSANAYAKE et al., 2009).

A CC é derivada de folhas de um pequeno arbusto, da familia
Euphorbiaceae, encontrado ao norte do México e no sudoeste dos Estados Unidos
(EUA) (KUZNESOF, 2005). Nos EUA, a CC foi aprovada como um aditivo
alimentar pela Food and Drug Administration (FDA), sendo reconhecido como
seguro (GRAS) e como ingrediente alimentar na dieta humana (FDA, 2012).

Ao estudar a composicdo de CC, Warth (1947) observou que o teor de
hidrocarbonetos pode variar entre 50 - 51% da composi¢céo, sendo os principais:
hentriacontano (Cs1Hgs) € tritriacontano (CssHes). Em um estudo mais recente
realizado por Morales-Rueda et al. (2009), mostrou-se que o componente principal
da CC é o hentriacontano com teor proximo de 80%, sendo detectados também
outros alcanos com numero impar de carbonos, como 0 nonacosano (Cag, 4,2%) €
o tritriacontano (Csz, 8,0%); &lcoois de triterpeno foram também identificados
(7,4%) com férmula molecular C3oH49OH (germanicol, lupeol ou moretenol) e 1,6%
de outros compostos nao foram identificados.

Em um estudo realizado por Morales-Rueda et al. (2009) sobre as
propriedades termomecéanicas da CC em 0leo de cartamo, relatou-se que é
possivel geleificar o6leo de cartamo, rico em trioleina, através da
organogeleificacdo com CC com e sem o uso de gorduras trans.

Oleos liquidos podem ser estruturados utilizando redes fibrilares
autossustentadas, cuja dureza pode ser prevista, permitindo a criacado de novos
alimentos, sem a necessidade de acidos graxos saturados ou frans (ROGERS,
WRIGHT e MARANGONI, 2009).

As aplicacdes dos organogéis incluem a estabilizacdo de emulsdes de agua
em 6leo e também um meio de liberacdo controlada de produtos farmacéuticos e
nutracéuticos. Outras aplicacdes na industria de alimentos incluem o uso potencial
dos estruturantes para minimizar a migracao de 6leos nos alimentos com varios
componentes, como por exemplo, recheio de chocolates e para estruturar 6leos
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comestiveis, reduzindo a necessidade de utilizar acidos graxos saturados e trans
(HUGHES et al., 2009).

2.8. Ceras como estruturantes

A fim de compreender os fatores que afetam a capacidade de estruturacao,
varios tipos de ceras foram estudados, incluindo muitas ceras vegetais e animais,
sendo que estas foram avaliadas quanto a capacidade de estruturacao para éleo
de soja (OS) e comparadas com os Oleos vegetais hidrogenados, ceras de
petrleo e agentes geleificantes comerciais nao comestiveis, por exemplo,
copolimero e cera poliamida. Verificou-se que elevado grau de pureza do
estruturante nem sempre € necessario para melhor geleificagdo, mas uma
combinagdo adequada dos varios componentes em um estruturante pode fornecer
bons resultados para geleificacdo de CC em OS (HWANG et al., 2012).

O uso de ceras como estruturantes mostra-se viavel tecnicamente, como
relatam alguns estudos que avaliaram a estabilidade e condi¢cOes ideais para a
formacgao desses sistemas, como por exemplo, em trabalhos de Toro-Vasquez et
al. (2007), onde foi utilizada a CC em 6leo de girassol e de Dassanayake et al.
(2009), com as ceras de farelo de arroz e de carnauba em uma mistura de OS e
6leo de canola (1:1).

Hwang et al. (2012) observaram que a CC e a cera de farelo de arroz
mostraram boas propriedades de estruturacao, porém variaram de acordo com 0s
diferentes fornecedores. O estudo revelou ainda que uma pequena quantidade de
ceras vegetais, ja aprovadas para uso em alimentos, pode substituir uma grande
guantidade de matérias-primas lipidicas contendo gorduras trans ou saturadas.

A escolha de agentes estruturantes para o desenvolvimento de produtos
alimenticios deve ser criteriosa e levar em consideracao as possiveis aplicacoes
para esse material estruturado (ROCHA, 2012). O potencial estruturante da cera
de farelo de arroz em éleo de girassol alto oleico (OGAQ) foi investigado para
substituir o conteddo de gordura saturada em sorvetes. Foram observadas
melhorias na qualidade deste produto, quando comparado a um sorvete produzido
somente com OGAO, assim, a cera de farelo de arroz apresentou potencial para
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ser utilizada como um substituto de gordura saturada em sorvetes (ZULIM
BOTEGA, 2012).

De acordo com estudos de Hwang et al. (2012), os ésteres de cera com
cadeias alquil mais longas foram mais eficientes para estruturar OS do que os com
cadeias alquil curtas, sugerindo que ésteres de cera longos teriam melhor
capacidade de estruturagdo do que os ésteres de cera curtos. Nos ultimos anos, o
potencial das ceras como estruturantes tornou-se uma técnica alternativa para a
estruturacao dos 6leos, e diferentes sistemas 6leo-estruturante comestiveis tém
sido intensamente pesquisados (MARANGONI e GARTI, 2011).

Com relacdo as propriedades fisicas, a taxa de formacao de organogéis foi
maior para os geéis de cera de arroz, conforme observacao visual e pela relagcao da
viscosidade e temperatura, quando comparada com outras ceras vegetais, tais
como candelilla e carnauba. Além disso, a cera de arroz apresenta maior dureza
guando comparada as demais, e sua morfologia cristalina em forma de agulhas
indicou uma maior capacidade para reter 6leos (DASSANAYAKE et al., 2009).

Caracteristicas promissoras foram observadas por Toro-Vazquez et al.
(2007) em uma rede tridimensional com organogel de CC em 6leo de girassol,
uma vez que obteve uma maior dureza a 25°C e, além disso, na concentragdo de
3% de CC, os organogéis ndo mostraram separagdo de fases até 3 meses a

temperatura ambiente, com texturas de uso potencial na industria alimentar.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Produgdo de margarinas por um processo tecnolégico simplificado para

reduzir os teores de acidos graxos saturados em comparagdo com margarinas

comerciais.

3.2. Objetivos especificos

>

Caracterizar as matérias-primas e margarinas comerciais através das
andlises de composigao, qualidade fisico-quimica e propriedades térmicas;
Formular e produzir margarinas com teores reduzidos de acidos graxos
saturados mediante um processo simplificado, utilizando a tecnologia de
estruturacao de 6leos;

Realizar um estudo comparativo entre as margarinas produzidas com

teores reduzidos de acidos graxos e margarinas comerciais.
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4. MATERIAL E METODOS
4.1. Material
4.1.1. Matérias-primas

Oleo de girassol alto oleico (OGAO) fornecido pela Cargill Agricola S.A.,
Sao Paulo, SP; Oleo de soja (OS) da Concérdia, ADM: Brazil - Products, adquirido
no comércio local; gordura interesterificada (GI) TRI HW LT 2.5 (gordura vegetal
“LowTrans”) fornecida pela Triangulo Alimentos, ltapolis, SP; Cera de candelilla
(CC) em forma de lentilhas (Light Special Candelila REAL®), fornecida pela
empresa Multiceras S.A., México, D.F. México; Monoacilglicerol (M) Grindsted
Crystallizer 100, fornecido pela DuPont, Sao Paulo, SP;

Para a elaboragdo das formulagdes de margarinas foram utilizados os
seguintes ingredientes na fase aquosa: agua, cloreto de sodio e leite em pé
desnatado instantaneo ltambé, Uberlandia, MG. Na fase lipidica, foram utilizados
os seguintes ingredientes: OGAO, OS, Gl, CC, M, antioxidante GRINDOX ™ 204,
corante 3-caroteno 0.5% WS e aroma de manteiga. As margarinas A, B e C, com
70, 82 e 80% de lipidios, respectivamente, foram adquiridas no comeércio local.

4.1.2. Equipamentos

Foram utilizados os seguintes equipamentos:
e Agitador magnético com aquecimento, modelo IKA®C-MAG HS 10;
e Agitador Vértex capacidade tubos até 25 mm (FISATOM — 771);
e Analisador de Textura TA-XTi2 (Stable Microsystems), Inglaterra;
e Balanca analitica Adventurer™ Ohaus, AR 2140;
e Balanca semi-analitica Shimadzu, modelo Libror EB-330H;
e Banho termostatico MGW Lauda, modelo RCS 20;
e Banhos secos de alta precisdo (0-70 °C) TCON 2000;
e Biochemical Oxygen Demand (B.O.D) Eletrolab®;
e Biochemical Oxygen Demand (B.O.D) Tecnal TE-381;

e Buchi Brinkmann rotavapor R110;

19



e Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC) modelo Q2000 - TA
Instruments;

e (Céamara de germinagcao com fotoperiodo Tecnal - TE-402;

e Colorimetro MiniScan Hunterlab (Reston Viriginia, USA), modelo MiniScan
XE;

e Cromatografo gasoso capilar dotado de coluna capilar DB-23 Agilent;

e Cromatdgrafo liquido Perkin Elmer Series 200 com detector de indice de
refracao Waters 2414;

e Evaporador rotativo Fisatom, modelo 802 A;

e Metrohm 873 Biodiesel Rancimat®;

e Probe cilindrico 25 mm de diametro e 35 mm de comprimento;

e Recravador Tzero press;

e Equipamento de ressonéncia magnética nuclear — RMN, Mg20 NMR
Analyzer Bruker;

e Sorveteira elétrica com 1,5 L de capacidade e tigela com parede de
isolamento duplo - Cuisinart ICE 21, com 37 rpm;

e TTC Spreadability Fixture (conjunto de cones de 90° na combinacgao

macho/fémea de perspex acrilico transparente).
4.2. Meétodos
4.2.1. Teor de acidos graxos livres

As anadlises de acidos graxos livres foram realizadas segundo a
metodologia da AOCS Ca 5a-40 (2009).

4.2.2. Indice de peréxido

O indice de perdxido foi determinados segundo a metodologia da AOCS Cd
8b-90 (2009).

4.2.3. Composicdao em acidos graxos

A composicao em acidos graxos foi determinada por cromatografia gasosa,
apoés esterificacao utilizando a metodologia descrita por Hartmann & Lago (1973),
e os ésteres metilicos foram separados segundo o0 método AOCS Ce 2-66 (2009).
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Utilizou-se um cromatdgrafo gasoso capilar dotado de coluna capilar DB-23
Agilent (50% cyanopropyl - methylpolysiloxane, dimensdes 60m, @ int: 0,25mm,
0,25um filme). As condigbes de operacao do cromatografo foram: Fluxo da coluna
= 1,0 mL por minuto; velocidade linear = 24 cm por segundo. Condi¢cées de
analise: temperatura do forno de 110°C por 5 minutos, 110°C a 215°C (5°C/min),
215°C por 24 minutos; temperatura do detector: 280°C; temperatura do injetor
250°C; gas de arraste: hélio; razao split 1:50; volume injetado: 1,0 L.

A composicao qualitativa foi determinada por comparacao dos tempos de
retencdo dos picos com os dos respectivos padrdes de acidos graxos e a
quantificacao foi feita pelo percentual de area corrigido.

4.2.4. Ponto de fusao - tubo capilar aberto

O ponto de fusao por tubo capilar aberto foi determinado segundo o método
AOCS Cc 3-25 (2009).

4.2.5. Comportamento térmico (DSC)

As curvas de cristalizagdo e de fusdo foram obtidas por Calorimetria
Diferencial de Varredura (Differencial Scanning Calorimetry — DSC) utilizando um
calorimetro DSC Q2000 (TA Instruments, EUA), de acordo com o método AOCS
Cj 1-94 (2009) modificado por ROCHA et al. (2013). Amostras foram colocadas em
capsulas de aluminio fechadas hermeticamente; em seguida, foram aquecidas a
100°C e mantidas a esta temperatura durante 15 min antes de serem resfriadas
até a temperatura de -40°C a -10°C/min. As amostras foram mantidas a esta
temperatura durante 30 min e depois novamente aquecidas até 100°C a 10°C/min.

Nos eventos térmicos normalizados com base na massa das amostras e
avaliados utilizando o software Universal (TA Instruments, New Castle, DE, EUA),
foram determinadas a Temperatura de pico (Tpico), @ Temperatura inicial (T nicia)) €
final (Trina)) de aquecimento (fusdo) e resfriamento (cristalizacdo), e as variacoes
de entalpias (AH) de fusao e cristalizacao, em J/g.

O equipamento foi calibrado utilizando indio como referéncia e as anélises
executadas utilizando cépsulas Tzero (TA Instruments) herméticas em aluminio
com correcao da massa das panelas de referéncia e das amostras.
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4.2.6. Conteudo de gordura sdlida (SFC)

O conteudo de gordura sdlida (Solid Fat Content - SFC) foi determinado por
ressonancia magnética nuclear, utilizando equipamento Mg20 NMR Analyzer
Bruker (Ressonéncia magnética nuclear - RMN) e banho seco TCON 2000 com
faixa de temperaturas de 0 a 70°C (Duratech, USA), segundo o método AOCS Cd
16b-93 (AOCS, 2009). Método direto, leitura das amostras em série nas
temperaturas de 10; 20; 25; 30; 35; 37,5; 40 e 45°C, com temperagem inicial (60°C
por 5 minutos, 1 h a 0°C) e 30 minutos em cada temperatura de leitura.

4.2.7. Isoterma de cristalizacao

A isoterma de cristalizag&o foi obtida realizando-se uma temperagem inicial
das amostras (100°C por 15 min, 1 h a 70°C) e o teor de gordura sélida foi
monitorado a 25°C (x 0,5°C) em Espectrometro de Ressonancia Magnética
Nuclear Mg20 NMR AnalyzerBruker (WASSEL e YOUNG, 2007). Os dados foram

adquiridos automaticamente, com medida a cada minuto, durante 1h.
4.2.8. Espalhabilidade e consisténcia

As amostras de margarinas foram avaliadas em um texturémetro (TA-XTi2,
Stable Microsystems, Inglaterra), utilizando metodologia especifica para
espalhabilidade e consisténcia de pastas, cremes, margarinas e similares, da
TA.XTPlus APPLICATION STUDY (Spreadability / Softness of Margarine). Foi
utilizado probe conico com angulo de 90° (macho), o qual penetra o corpo de
prova contido em recipiente conico (fémea); o material é forcado a fluir,
espalhando-se entre as duas superficies cbnicas. Foi utilizada distancia de 63 mm,
velocidade pré-teste de 10,0 mm/s, velocidade de teste de 3,0 mm/s e velocidade
pds-teste de 10,0 mm/s. Como respostas, foram obtidos os parametros: trabalho
de cisalhamento (kg.s) e firmeza (kQ).

4.2.9. Dureza (compressao/extrusao)

Foi determinada utilizando um texturémetro (TA-XTi2, Stable Microsystems,
Inglaterra), controlado por microcomputador, segundo a metodologia descrita por

Rocha et al. (2013). Para as analises, 30 mL da amostra homogeneizada foram
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colocados em béqueres de 50 mL e acondicionados em estufa B.O.D., na
temperatura de 5°C, por 24 h.

Foi realizado um teste de compressao/extrusdo usando probe cilindrico de
acrilico de 25 mm de didametro e 35 mm de comprimento, com velocidade de 1,0
mm/s, e uma distancia fixa para penetracdo do probe de 15 mm. O valor

considerado foi a forca maxima obtida.
4.2.10. Cor

As amostras de margarinas foram avaliadas instrumentalmente quanto a
cor utilizando-se um colorimetro, modelo Color Quest |l (Hunter Lab). A
determinacao baseou-se no sistema CIEL*C*h (representacdo polar do sistema
L*a*b*). No sistema CIEL*a*b*, L* indica luminosidade, que varia de zero (preto) a
100 (branco); enquanto a* e b* representam as coordenadas de cromaticidade,
sendo que +a* indica tendéncia para o vermelho e —a* tendéncia para o verde; +b*
indica tendéncia para o amarelo e —b* tendéncia para o azul. No sistema L*C*h, o
croma (C*) e o angulo de tonalidade (h) foram determinados pela Equacédo 1 e
Equagédo 2, respectivamente. As condigdes de teste utilizadas foram baseadas em
Leoro (2007), sendo: iluminante D65, angulo de visdo de 10°, -calibragéo
“Reflectance Specular Included” (RSIN). As medidas foram obtidas em triplicata.

€= J@) + @) Equagcéo 1

hﬂb = tﬂﬂ_l (—‘)
a Equacéo 2

4.2.11. Estabilidade por ciclizacao

As margarinas foram analisadas quanto a estabilidade da emulséo
(exsudacao de 6leo ou agua), através do método de estabilidade por ciclizacao
utilizado pela Danisco (GARCIA, GANDRA e BARRERA-ARELLANO, 2013).

A metodologia consistiu em duas ciclizagbes, que representaram a
exposicao do produto a diferentes temperaturas:

- 12 Ciclizacdo: a amostra permaneceu a temperatura de 5°C por 48 h para
completa cristalizacdo, sendo exposta por 24 h a temperatura de 35°C com analise
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subsequente. Apds analise, foi mantida novamente por 24 h a temperatura de
refrigeracdo (5°C) e foi analisada visualmente quanto a exsudagdo de 6leo ou
agua.

- 22 Ciclizacao: a amostra foi estabilizada a temperatura de 35°C por 48 h,
analisada e, posteriormente, submetida a refrigeracédo (5°C) por mais 72 h, e

analisada novamente.
4.3. Procedimento experimental
4.3.1. Caracterizacao das matérias-primas

As amostras de OGAO, OS e Gl foram caracterizadas quanto aos indices
de acidez e perdxidos e composicdo em acidos graxos, de acordo com os itens
4.2.1., 422. e 4.2.3., respectivamente. Para a amostra de Gl foram realizadas,
adicionalmente, analises de ponto de fusdo em tubo capilar aberto,
comportamento térmico (DSC), contedudo de gordura sélida (SFC) e isoterma de
cristalizacdo, conforme os itens 4.2.4., 4.2.5., 4.2.6. e 4.2.7, respectivamente. As
analises de ponto de fusdo em tubo capilar aberto (4.2.4) e comportamento
térmico (DSC) (4.2.5) também foram realizadas para a CC e o M; para o M, foi
realizada ainda a composicao em acidos graxos segundo o item 4.2.3.

4.3.2. Processo de elaboracao das margarinas

A influéncia da concentracdo e tipo de estruturante (CC, M e Gl) sobre a
dureza da margarina sdo de fundamental importancia. Assim, a escolha da CC foi
baseada em estudos como o de Rocha et al. (2013), que relataram, com base na
analise de dureza, que o organogel de CC a 2% (1,75 N) tem praticamente a
mesma dureza que o organogel de cera de cana de agucar a 4% (1,65 N). Na
mesma concentracao (4%), o organogel de CC obteve 14.6 N de dureza e o de
cera de cana de acucar apenas 1,7 N, permitindo o uso de menor quantidade de
cera para uma maior consisténcia. O monoacilglicerol utilizado foi recomendacao
do fabricante, tendo em vista que o produto desejado era uma margarina com
RAGS. A utilizag&o da gordura escolhida baseou-se em Garcia, Gandra e Barrera-
Arellano (2013), que desenvolveram uma margarina zero trans através de redes

neurais, com o uso da gordura zero trans fornecida pela Triangulo Alimentos.
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As fases lipidica e aquosa das margarinas foram preparadas de acordo com
a formulagdo mostrada na Tabela 1.

Tabela 1. Formulagédo das margarinas

Ingrediente Margarina (%)
Fase Aquosa
Agua 16.20
Sal (Cloreto de Sédio) 2,00
Leite em P46 Desnatado 1,80
Total 20,00
Fase Lipidica
~Gordura TRIHW LT 2.5 0,00 — 24.00
Oleo de Girassol Alto Oleico 50,927 - 74.927
Cera de Candelilla 0,00 - 6.00
Monoacilglicerol ?Sgdsted Crystallizer 0,00 — 4.00
Corante B-caroteno 0,003
Aroma de Manteiga 0,04
Grindox ™ 204 antioxidante 0,03
Total 80,00

As margarinas foram fabricadas segundo o diagrama a seguir (Figura 4) em

escala de bancada (1 kg) conforme as seguintes etapas:

Fase Oleosa l Fase Aquosa

Agitacdo

v

Resfriamento

v

Embalagem

v

Maturacao

v

Margarina

Figura 4. Fluxograma para elaboracédo das margarinas.
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e Agitacao: a fase lipidica, previamente fundida a 80°C, foi misturada com a
fase aquosa a temperatura de 60°C e agitacao de 300 rpm em um béquer;

¢ Resfriamento: o resfriamento até 30°C ocorreu sob agitagdo a 37 rpm em
uma sorveteira elétrica com parede de isolamento duplo - Cuisinart ICE 21 com
capacidade de 1,5 L, previamente resfriada em estufa B.O.D. a 5°C;

e Embalagem: a margarina foi transferida para potes plasticos de 100 g,
selados com papel aluminio;

e Maturacao: a margarina ficou armazenada em estufa B.O.D. a 5°C por 24

horas anteriormente a realizacao das analises.

As margarinas foram produzidas nas mesmas condicées usando 80% de
lipidios e 20% de fase aquosa, variando-se somente as concentragcbes de M, Gl e
CC, de acordo com o planejamento experimental (item 4.3.3) e comparadas com
trés margarinas comerciais com conteudo lipidio similar ¢80% de lipidios).

Neste trabalho o termo processo simplificado foi usado para fazer referéncia
ao meétodo utilizado para producdo das margarinas teste, uma vez que este
apresenta condigbes mais simples, quando comparado ao processo tradicional.
Na etapa de resfriamento, por exemplo, a temperatura da emulsao é reduzida até
30°C, sendo atingida a temperatura de refrigeracdo (5°C), apenas dentro da
propria embalagem, enquanto que no processo tradicional o resfriamento é feito
até a cristalizacdo completa da fase lipidica da margarina, demandando mais
energia para realizacdo dessa etapa. Em relagdo aos equipamentos, utilizou-se
uma sorveteira elétrica com parede de isolamento duplo de baixa agitacao (37
rom), diferente dos tanques de resfriamento e homogeneizacdo (alta agitacao)
utilizados pela industria

4.3.3. Delineamento experimental

As formulagbes das margarinas foram determinadas variando-se a
concentracdo de M, Gl e CC, segundo Delineamento Composto Central
Rotacional — DCCR, com 3 repeticbes do ponto central, totalizando 17 ensaios,
conforme proposto por Rodrigues e lemma (2009). As variaveis independentes em
niveis codificados e reais encontram-se nas Tabelas 2 e 3.
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Tabela 2. Niveis das variaveis independentes do delineamento estatistico para

formulagcao das margarinas

Niveis
Codificacao Variaveis Independentes
-a -1 0 +1 +a
X4 Concentracao de monoacilglicerol (%) 0,00 0,81 2,00 3,19 4,00
Xo Concentracao de gordura (%) 0,00 4,86 12,00 19,14 24,00
X3 Concentracao de cera (%) 0,00 1,21 3,00 4,79 6,00
+ |a|=1,68

Tabela 3. Delineamento estatistico do tipo composto central rotacional para

formulagcao das margarinas

Ensaios X1 Xo X3 X4 Xo X3
1 1 4 081 48 121
- 1 319 486 1,21
-1 +1 -1 0,81 19,14 1,21
+1 +1 -1 3,19 19,14 1,21
-1 -1 +1 0,81 486 4,79
+1 -1 +1 3,19 486 4,79

-1 +1 +1 0,81 19,14 4,79
+1 +1 +1 3,19 19,14 4,79

> OO R DN oIS © N O WD =

-a 0 0 0,00 12,00 3,00
+a 0 0 4,00 12,00 3,00
0 -a 0 2,00 0,00 3,00
0 +a 0 2,00 24,00 3,00
0 0 -0 2,00 12,00 0,00
0 0 +a 2,00 12,00 6,00
0 0 0 2,00 12,00 3,00
0 0 0 2,00 12,00 3,00

17 0 0 0 2,00 12,00 3,00
t|a|=1,68; variaveis independentes: xy, concentracdo de monoacilglicerol

(M), x2, concentracdo de gordura (Gl) e x3 concentracao de cera (CC).

27



4.3.4. Comparacao com margarinas comerciais

Ap6s a preparagdo das margarinas de acordo com o delineamento
experimental, a margarina que apresentou caracteristicas fisicas mais préximas da
média das margarinas comerciais, bem como um alto valor de reducao do teor de
acidos graxos saturados (RAGS) foi produzida com OS para comparagcao com a
margarina produzida com OGAO.

4.3.5. Caracterizacao das margarinas

As fases lipidicas das margarinas teste e comerciais foram caracterizadas
através da andlise da composicdo em acidos graxos, ponto de fusdo em tubo
capilar aberto, comportamento térmico (DSC), conteudo de gordura sélida (SFC) e
isoterma de cristalizacdo de acordo com os itens 4.2.3., 4.2.4., 425., 426. e
4.2.7., enquanto as margarinas teste e comerciais foram analisadas quanto a
espalhabilidade e consisténcia, dureza, cor e estabilidade por ciclizagdo, como
descrito nos itens 4.2.8., 4.2.9., 4.2.10. e 4.2.11., respectivamente.

4.4. Analise estatistica

Os dados obtidos nos ensaios do delineamento experimental foram
avaliados através do programa estatistico Statistica 8.0 - Statsoft, USA (STAT
SOFT, 2007) para célculo do coeficiente de regressao, probabilidades (p-valor) e
andlise de variancia (ANOVA) com nivel de significancia de 5%. Para o presente
trabalho foi adotado coeficiente de regressao minimo (R?) da ANOVA de 0,80 para
garantir a validade das predicdes efetuadas pelo modelo matematico e elaboracéo
das superficies de resposta e das curvas de contorno. Com o mesmo, programa
foi realizada a comparacdo de médias, para a comparacdo das margarinas
experimentais e comerciais, através de teste de Tukey, com nivel de significancia
de 5%.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Caracterizacdo das materias-primas
5.1.1. Composicao e caracteristicas de qualidade das matérias-primas

A composicdo e caracteristicas de qualidade das matérias-primas,
representadas pelos indices de acidez e perdéxidos e composicdo em acidos
graxos, estdo apresentadas na Tabela 4.

Os valores de acidos graxos livres obtidos foram proximos aos relatados
por Tanamati et al. (2010), que encontraram valores de acidez de 0,08 mg KOH/g
e indice de peroéxido igual a 1,48 mEqO./kg para OS.

Os dleos e a gordura utilizados apresentaram parametros de qualidade de
acordo com a Instrucdo Normativa n® 49, de 22 de dezembro de 2006, do
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) para éleo tipo 2, que
permite 0 maximo de 0,6 mg KOH/g, para o indice de acidez e 5 mEqO./kg para o
indice de peréxido (BRASIL, 2006).

O OGAO e 0 OS apresentaram teor de C18:1 entre 75 e 90,7% e 17 e 30%;
e C18:2 entre 2,1 e 17% e 48 e 59%, respectivamente, com adequacao as
caracteristicas de identidade da Instrucdo Normativa n® 49 (BRASIL, 2006). A
analise confirma a presenca majoritaria dos acidos graxos insaturados nos 6leos
utilizados, em especial 0 monoinsaturado, acido oleico (C18:1) e o poliinsaturado,
acido linoleico (C18:2).

Os resultados encontrados para total de AGS, insaturados e trans do OS
foram préximos aos relatados por Sanibal e Mancini-Filho (2004) em um estudo
que avaliou o perfil de acidos graxos trans no processo de fritura, onde o OS
recém refinado apresentou valores de composicdo de AGS e &cidos graxos
insaturados de 15,24 e 82,59%, respectivamente

O OGAOQO apresentou teor de AGS menor que o OS, por esse motivo foi
selecionado para produzir as margarinas do planejamento experimental e para

comparacgao posterior com a margarina produzida com OS.
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Tabela 4. indices de acidez e peréxidos e composicdo em &cidos graxos de 6leo

de soja (OS), 6leo de girassol alto oleico (OGAOQ), gordura interesterificada (Gl) e

monoacilglicerol (M)

PARAMETROS 0S OGAO Gl M
indice de acidez (mg KOH/g)  0,3+0,00 0,1 +0,01 0,2 + 0,01
indice de peroxido (MEqO2/kg)  4,3+0,10  38+0,05 270,15
Acidos graxos (%m/m)
C6:0 Caproico - 0,09 £ 0,02
C8:0 Capirilico - 0,40 £ 0,01
C10:0 Caprico - 0,38 + 0,01
C12:0 Laurico - 4,86+0,08 0,21+0,02
C14:0 Miristico 0,08+0,00 0,05+0,01 2,19+0,01 0,11 +0,01
C15:0 Pentadecanoico 0,04+0,01 0,04+0,02 0,05+0,00 0,03 +0,00
C16:0 Palmitico 10,83 £0,02 4,05+0,01 35,01+0,05 4,24 +0,20
C16:1 Palmitoleico 0,10+0,01 0,11+0,00 0,10 +0,00
C17:0 Margarico 0,08+0,00 0,04+0,02 0,11+0,00 0,10+0,00
C17:1 Margaroleico 0,07+0,01 0,06+0,00 0,03 +0,00
C18:0 Estearico 3,17+0,02 2,558+0,11 11,61+0,04 51,94 +0,37
C18:1t Elaidico - 1,14 + 0,11
C18:1 Oleico 26,64 +0,04 81,17+0,06 22,94+0,05 0,15+0,06
C18:2t Linolelaidico 0,16+0,00 0,03+0,04 0,27 +0,01
Cc18:2 Linoleico 51,45+0,04 9,93+0,10 18,42 +0,01
C18:3t Linolenelaidico 0,41 + 0,00 - 0,42 + 0,02
c18:3 Linolénico 573+0,02 024+003 1,11 +0,00
C20:0 Araquidico 0,33+0,00 0,26+0,00 0,38+0,00 4,18+0,05
C20:1 Gadoleico 0,30+0,00 0,29+0,00 0,16+0,00 0,10 +0,00
C22:0 Behénico 0,45+0,00 0,79+0,00 0,21 +0,00 38,34+0,57
C24:0 Lignocérico 0,16+0,00 0,36+0,00 0,12+0,00 0,60 +0,00
- Saturados 15,14 +0,02 8,17+0,09 5541+0,04 99,75+0,53
- Insaturados 84,29+0,02 91,80+0,13 42,76 +0,04 0,25+ 0,06
- Trans 0,57+0,00 0,03+0,04 1,83+0,13 0,00 +0,00

OGAOQO - dleo de girassol alto oleico; OS — dleo de soja; M - Monoacilglicerol
Grindsted Crystallizer 100; Gl — Gordura Interesterificada TRI HW LT 2.5; *Média

(n=3).
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As matérias-primas que apresentaram maior teor de AGS foram o M e a Gl,
porém foram utilizados em proporgdes menores na formulacdo total, variando
entre 0 e 4% e 0 e 24%, respectivamente.

A Gl provavelmente provém de uma gordura de palma ou alguma gordura a
base de 6leo de palma, devido aos elevados niveis de acido palmitico presente,
como observado por Garcia, Gandra e Barrera-Arellano (2013) para uma gordura

comercial utilizada para desenvolver margarinas zero trans.

5.1.2. Propriedades térmicas das matérias-primas

5.1.2.1. Conteudo de gordura sodlida e isoterma de cristalizacao

A fracdo de gordura sélida (Solid fat content — SFC), em relagdo a massa

total, em funcdo da temperatura é uma das indicagdes do perfil de fusdo de um
produto de base lipidica. A Figura 5 mostra a curva de sélidos da amostra de Gl.
60 -
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Figura 5. Teor de sélidos da gordura interesterificada (Gl).

A Gl apresentou teor de solidos de aproximadamente 30% a 25°C, o que
confere consisténcia a temperatura ambiente. Essa matéria-prima tem teor de
sblidos apropriado para a aplicacao nas diferentes temperaturas, com perfil de
sblidos caracteristicos de gorduras utilizadas em margarinas de mesa ou
industriais (HOFFMAM, 1989).
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A escolha da mistura de gorduras com caracteristicas que corresponda a
aplicacéao final do produto € importante, bem como a escolha dos parametros de
processamento corretos.

A isoterma de cristalizacdo que mostra o teor de sélidos, em funcao do
tempo da Gl, a uma temperatura constante, utilizada neste trabalho pode ser
observada na Figura 6. O tempo de inducédo da Gl foi de 7 minutos e o teor de

s6lidos maximo foi alcangado aos 86 minutos.
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Figura 6. Isoterma de cristalizagdo obtida a 20°C para gordura interesterificada
(Gl).

5.1.2.2. Ponto de fusao

O ponto de fusdo é um importante parametro, que identifica a temperatura
de completa fusdo do material, dentro de faixas de fusdo caracteristicas dos
lipidios.

O ponto de fusdo por tubo capilar aberto da Gl é a temperatura que
corresponde ao teor de solidos igual a 4% obtido da curva de solidos por RMN. A
Gl e a CC apresentaram pontos de fusao de 40,5 + 0,5, e 67,5°C + 0,5,
respectivamente, sendo que a CC obteve valores de fusao préximos aos relatados
por Tada et al. (2007) e Tulloch (1973). A gordura utilizada neste estudo
apresentou ponto de fusdo, proximo ao ponto de fusdo de gorduras comerciais

utilizadas por Garcia, Gandra e Barrera-Arellano (2013), para preparagcdo de
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margarinas com ponto de fusdo entre 39 e 43°C, temperatura caracteristica de
gorduras utilizadas em margarinas de mesa ou industriais (Hoffmam, 1989). O M
apresentou ponto de fusédo de 70,7°C + 0,8, uma vez que é basicamente uma
mistura de estearico com behénico, como mostra os resultados de composicao em

acidos graxos (Tabela 4).
5.1.2.3. Comportamento térmico (DSC)

O comportamento térmico das matérias-primas (caracteristicas de

cristalizacao e fusao) é mostrado na Tabela 5.

Tabela 5. Temperatura inicial (Tiniciat), temperatura de pico (Tpico), altura do pico
(Apico), entalpia (AH) e temperatura final (Trna) de cristalizacdo e fusao de gordura

interesterificada (Gl), monoacilglicerol (M) e cera de candelilla (CC)

AMOSTRAS Tinicial  Tpicot  Tpicoz Tpicos Apicot Apicoz Apicos AH; AH; AH3  Tria
((C) (*C) (*C) (°C) (W/g) (W/g) (W/g) (J/g) (J/g) (J/g) (%C)
CRISTALIZACAO

Gl 28,76 28,34 4,63 - 1,01 0,31 - 21,13 38,02 - -28.52

M 73,36 70,98 4834 - 1,34 2,00 - 58,15 78,51 - 32,61

cC 65,24 59,60 - - 1,86 - - 141,40 - - 35,88

FUSAO

Gl 50,13 43,52 13,07 2,05 -044 -0.18 -0.12 49,06 6,25 12,49 -23.68

M 82,62 76,49 54,70 - -1.07 -2.06 - 51,85 88,09 - 33,18

cC 79,49 67,43 - - -1.96 - - 139,00 - - 44,72

Foi possivel observar diferencas importantes no comportamento térmico de
cada uma das matérias-primas (Tabela 5), especialmente quanto a temperatura de
pico (Ticial) da Gl, bastante inferior a Tiniciat do M e da CC na cristalizagao e fusao.
A temperatura maxima de fusao relatada para CC (67,43°C) é semelhante a do
hentriacontano puro 99,5% (67-68°C) (CHEM INST A S TURKMEN, 1973),
compostos presente na CC (WARTH, 1947).

As entalpias de cristalizagdo (141,40 J/g) e fuséo (139,00 J/g) da CC foram
consideravelmente maiores do que os valores encontrados para a Gl e o M, que
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se mostram coerente com os valores observados por Morales-Rueda et al. (2009),
gue encontraram entalpias de 147,35 e 149,75 J/g, para cristalizagéo e fusao de
CC, respectivamente.

Os perfis térmicos das amostras apresentados na Figura 7, foram
diferenciados, especialmente para a Gl, que apresentou picos de fusdo e
cristalizacdo menos definidos quando comparados com o M e a CC, que
apresentaram picos de fusao e cristalizagao mais acentuados.

O é&cido predominante na Gl (palmitico) determina em grande parte a
plasticidade da gordura; além disso, é responsavel pela cristalizagdo na forma ',
uma caracteristica essencial na maior parte dos produtos de base lipidica que
precisam dessa caracteristica, como é o caso das margarinas (JEYARANI e
REDDY, 2003).

5.2. Caracterizacao das Margarinas
5.2.1. Composicao em acidos graxos das margarinas comerciais

A composicdo em 4&cidos graxos das margarinas comerciais esta
apresentada na Tabela 6.

Todas as margarinas comerciais apresentaram teores de AGS, acidos
graxos insaturados e frans muito préximos, garantindo similaridade de
comparacdo com as margarinas teste, uma vez que todas possuem teor de
lipidios de aproximadamente 80%.

Os resultados para as margarinas comerciais avaliadas nesse estudo foram
muito similares, apresentando teores de AGS entre 20,52 e 23,93% e a
concentracdo de acidos graxos ftrans foram 0,74, 1,09 e 1,19%, para as

margarinas A, B e C, com 70, 82 e 80% de lipidios, respectivamente.
5.2.2. Propriedade térmica das margarinas
5.2.2.1. Conteudo de gordura solida e isoterma de cristalizacao

A Figura 8 mostra a curva de solidos das fases lipidicas das margarinas de
OS, OGAOQO e comerciais.
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Figura 7. Curvas de cristalizacao (A) e fusdo (B) de amostras de gordura
interesterificada (linha preta) (Gl), monoacilglicerol (linha azul) (M) e cera de
candelilla (linha vermelha) (CC).
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Tabela 6. Composicdo em acidos graxos* (% m/m) das margarinas comerciais

ACIDO GRAXO Margarina A Margarina B Margarina C
C6:0 Caproico 0,04 £0,01 0,04+0,01 0,03+0,01
C8:0 Caprilico 0,32+0,00 0,27 +0,01 0,28 +0,01
C10:0 Céprico 0,31 £0,00 0,27+0,01 0,28 0,01
C12:0 Laurico 4,42 +0,03 3,94+0,06 4,06+0,04
C14:0 Miristico 1,61+0,01 145+0,01 1,50%0,01
C15:0 Pentadecanoico 0,04 +0,02 0,02+0,00 0,03 +0,01
C16:0 Palmitico 12,23 £0,02 12,02 +0,01 12,24 +0,03
C16:1 Palmitoleico 0,07+£0,00 0,07+0,00 0,08+0,00
C17:0 Margarico 0,09+0,00 0,09+0,00 0,090,01
C17:1 Margaroleico 0,056+0,00 0,04+0,01 0,05=+0,01

C18:0 Estearico 9,30+0,06 10,04 +0,14 9,37 +0,06
C18:1t Elaidico 0,25+0,00 0,22+0,00 0,21+0,06
C18:1 Oleico 21,24 £ 0,01 21,48 +0,08 22,44 + 0,04
C18:2t Linolelaidico 0,18+0,00 0,26+0,00 0,29 +0,01
C18:2 Linoleico 43,11 £0,10 42,94 +£0,13 42,55 + 0,05
C18:3t Linolenelaidico 0,63+0,01 0,85+0,00 0,99 +0,11
C18:3 Linolénico 493+0,02 4,68+0,03 4,24+0,01
C20:0 Araquidico 0,39+£0,01 0,46+0,01 0,42 +0,01
C20:1 Gadoleico 0,23+0,01 0,25+0,01 0,26 +0,01
C22:0 Behénico 0,41£0,01 0,430,001 0,43+0,02
C24:0 Lignocérico 0,15+0,00 0,16+0,01 0,16 +0,00

- Saturados 29,31 £0,12 29,20+0,17 28,89 + 0,06

- Insaturados 69,63 +0,13 69,47 £0,09 69,62 0,05

- Trans 1,06 £0,01 1,33+£0,00 1,49+0,04

*Média (n=3).
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Figura 8. Teor de sélidos das fases lipidicas das margarinas de OS, OGAO e

comerciais.

As fases lipidicas das margarinas com OS e OGAO apresentaram teor de

solidos diferentes das fases lipidicas das margarinas comerciais, sendo que entre

10 e 25°C as fases lipidicas das margarinas com organogéis obtiveram teores de

sblidos menores que as fases lipidicas das margarinas comerciais, e de 30 a 45°C

ocorreu o inverso.

As isotermas de cristalizacdo que mostram os teores de sélidos, em fungéo
do tempo das fases lipidicas das margarinas com OS e OGAO e as comerciais, a

uma temperatura constante, podem ser observadas na Figura 9.

As fases lipidicas das margarinas com OS e OGAQO apresentaram uma

cristalizacao rapida (tempo de inducao de apenas 4 minutos) em compara¢cao com

as margarinas comerciais, 0 que € uma vantagem para o processo simplificado
utilizado no presente trabalho. Os tempos de indugdo das fases lipidicas das

margarinas comerciais A, B e C foram de 22, 19 e 20 minutos.
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Figura 9. Isoterma de cristalizacdo obtida a 20°C para as fases lipidicas das
margarinas com OS, OGAO e comerciais.

5.2.2.2. Ponto de fusao

O ponto de fusao por tubo capilar aberto das fases lipidicas das margarinas
com OS, OGAO e comerciais A, B e C sao 52,17 + 0,29, 53,33 + 1,53, 34,50 +
0,50, 36,17 + 0,29 e 33,83°C * 0,76, respectivamente.

5.2.2.3. Comportamento téermico (DSC)

Os parametros referentes aos termogramas de cristalizacao e fusdao das
fases lipidicas das margarinas comerciais e com OS e OGAO sao mostrados na
Tabela 7.

Foi possivel observar diferencas no comportamento térmico das fases
lipidicas das margarinas comerciais e com OS e OGAOQO, o que evidencia o uso de
matérias-primas diferentes para a formulacdo das margarinas produzidas na
industria e as com organogéis. Entretanto, as fases lipidicas das margarinas
comerciais apresentaram comportamentos de cristalizacdo e fusao semelhantes
entre si, o mesmo ocorreu entre as fases lipidicas das margarinas com

organogeéis.
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Tabela 7. Temperatura inicial (Tinicia), temperatura de pico (Tpic), altura do pico

(Apico), entalpia (AH) e temperatura final (Trina) de cristalizacao e fusdo das fases

lipidicas das margarinas comerciais e com OS e OGAO

AMOSTRAS Tlnicial TPico1 TPicoz TPico3 APico1 APic02 APicoa AH1 AHZ AH3 TFinaI
(c) () (¢c) () (Wig) (Wig) (Wig) (J/g) (J/g) (J/g) (°C)
CRISTALIZACAO
(o] 42,01 40,85 22,68 -1367 0,18 0,06 006 629 080 515 -32,94
OGAO 4230 4152 2262 -1389 021 006 004 666 1,94 3,61 -30,38
A 19,64 1824 -1247 - 028 007 - 804 742 - -3437
B 20,07 1840 -11,96 - 027 007 - 582 1006 - -34,08
C 19,21 1764 -11,79 - 027 008 - 606 1097 - -32,80
FUSAO
0s 6168 3959 -1698 - -008 -008 - 567 614 - -2696
OGAO 5968 3989 -2221 - -008 -001 - 515 533 - -2867
A 39,30 23,19 21,15 - -0,12 -0,38 - 1574 2666 - -30,23
B 40,87 21,51 -2085 - -0,12 -043 - 1542 3298 - -32,80
C 40,16 22,61 -2065 - -0,13 -047 - 17,36 3560 - -32,66

Os perfis térmicos das amostras apresentados na Figura 10, foram

diferenciados, especialmente entre as margarinas com organogéis e comerciais,

que apresentaram picos iniciais de cristalizacdo em temperaturas diferentes,

porém com perfil de estabilidade térmica similares, como foi possivel notar através

do AH1.

5.3. Margarinas teste

As margarinas teste foram elaboradas conforme o Delineamento Composto

Central Rotacional (DCCR), com 3 repeticdes no ponto central, totalizando 17

ensaios, variando-se a concentragdo de M, Gl e CC de cada margarina. Em

seguida, obteve-se uma margarina de OGAO com as concentragdes otimizadas

com base nos parametros analisados para produgcdo de margarina com OS com

as mesmas concentracdes, e comparacao dessas duas margarinas, estruturadas

através da tecnologia de organogéis, com trés margarinas comerciais.
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Figura 10. Curvas de cristalizacao (A) e fusdo (B) de amostras das fases lipidicas

das margarinas com OS (rosa), OGAO (azul) e comerciais A (preto), B (vermelho)

e C (verde).

5.3.1. Espalhabilidade

A influéncia da concentracao de M, Gl e CC na espalhabilidade foi avaliada
nas margarinas teste (Tabela 8), e apresentou valores experimentais variando
entre 0,43 e 11,12 kg.s. O valor minimo foi obtido no ensaio 2, que possui baixa
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concentracdo de CC e Gl e o maximo no ensaio 8, que possui elevada
concentracdo dessas matérias-primas. Assim, foi possivel observar que CC e Gl
foram eficientes para a melhoria da espalhabilidade. O valor ideal para
espalhabilidade seria proximo aos valores para as margarinas comerciais, que

variaram entre 2,46 e 3,63 kg.s.

Tabela 8. Espalhabilidade* das margarinas teste

Niveis reais
Ensaios Espalhabilidade (kg.s)
M (%) Gl (%) CC (%)
1 0,81 4,86 1,21 0,88 + 0,03
2 3,19 4,86 1,21 0,43 £ 0,04
3 0,81 19,14 1,21 2,52 +£0,19
4 3,19 19,14 1,21 6,50 + 0,17
5 0,81 4,86 4,79 1,98 £ 0,07
6 3,19 4,86 4,79 3,92 + 0,39
7 0,81 19,14 4,79 7,37 £ 0,32
8 3,19 19,14 4,79 11,12+ 0,85
9 0,00 12,00 3,00 2,00 £ 0,25
10 4,00 12,00 3,00 3,59 + 0,26
11 2,00 0,00 3,00 1,16 £ 0,02
12 2,00 24,00 3,00 6,24 + 0,34
13 2,00 12,00 0,00 1,58 £ 0,03
14 2,00 12,00 6,00 6,76 + 0,60
15 2,00 12,00 3,00 4,64 + 0,07
16 2,00 12,00 3,00 5,74 + 0,70
17 2,00 12,00 3,00 3,64 + 0,74

M - Monoacilglicerol Grindsted Crystallizer 100; GI — Gordura Interesterificada TRI
HW LT 2.5; CC - Cera de Candelilla; * Valores expressos pela média aritmética de
4 repeticdes * desvio padrao.
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Os coeficientes de regressdo para as variaveis independentes sobre a
resposta estdo apresentados na Tabela 1A do Apéndice, onde se verificou que o
M, a Gl e a CC possuem influéncia estatisticamente significativa (p<0,05) sobre a
espalhabilidade, conforme mostrado na Tabela 9.

Tabela 9. Coeficientes de regressao para os fatores estatisticamente significativos
(p<0,05) para a espalhabilidade

Coeficiente de
Fatores regressao Erro padrao t(13) p-valor

Média 4,12 0,31 13,11 <0,001
M (L) 0,87 0,35 2,48 0,030
Gl (L) 2,11 0,35 6,02 <0,001

CC (L) 1,67 0,35 475 <0,001

M - Monoacilglicerol Grindsted Crystallizer 100; GI — Gordura Interesterificada TRI
HW LT 2.5; CC - Cera de Candelilla; L — linear; R? = 0,8334.

A Equacao 3 descreve o modelo para a espalhabilidade em funcao das
variaveis codificadas, no modelo reparametrizado que contém apenas os termos
estatisticamente significativos (Tabela 9). A Equacdo 3 mostra o modelo
matematico ajustado de 12 ordem (linear) obtido através da analise dos
coeficientes de regressao.

ESP =4,12 + 0,87x¢ + 2,11x2 + 1,67X3
Equacao 3

Onde: ESP = Espalhabilidade;

x1 = Monoacilglicerol Grindsted Crystallizer 100;
X2 = Gordura TRI HW LT 2.5;

x3 = Cera de Candelilla.
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A validade do modelo obtido foi garantida pela anéalise de variancia (Tabela
10) onde os valores preditivos sdo explicados por um R? de 83,34%, portanto, o
modelo é adequado para avaliar o comportamento da espalhabilidade das

margarinas.

Tabela 10. Andlise de variancia (ANOVA) dos fatores estatisticamente

significativos (p<0,05) para a espalhabilidade

Fonte de Somados Grausde Quadrado

variacio  quadrados liberdade médio Featouado p-valor
Regressao 109,20 3 36,40 21,68 <0,001
Residuos 21,83 13 1,68
Falta de ajuste 19,63 11 1,78
Erro puro 2,20 2 1,10
Total 131,03 16

R? = 0,8334; Fa.13 = 3,41.

As superficies de resposta e curvas de contorno estdo apresentadas na
Figura 11.

As matérias-primas que mais afetaram a espalhabilidade foram a Gl, CC e
M, respectivamente, de acordo com as tendéncias gerais observadas através da
Equacao 3. A espalhabilidade foi afetada pelas varidveis independentes de forma
linear. Através das superficies de resposta e curvas de contorno para a
espalhabilidade verificou-se que os resultados mais proximos das margarinas
comerciais (2,46 a 3,63 kg.s) foram obtidos na concentracdo de Gl entre 6 e 9%, e
valores intermediarios de CC (2,2 a 3,3%) e M (2,2 a 2,6%).
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Figura 11. Superficies de resposta e curvas de contorno para a espalhabilidade

(kg.s) das margarinas em funcao da gordura interesterificada (Gl) e do
monoacilglicerol (M) (a) e (b), da cera de candelilla (CC) e do monoacilglicerol (M)
(c) e (d) e da cera de candelilla (CC) e da gordura interesterificada (Gl) (e) e (f).
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5.3.2. Consisténcia

Os valores experimentais obtidos para as margarinas em relacdo a
consisténcia estao apresentados na Tabela 11. Os valores variaram entre 0,35 e
7,37 kg, onde o valor minimo correspondeu ao ensaio 2 e 0 maximo ao ensaio 8,
essa tendéncia foi observada anteriormente para a espalhabilidade. Logo, Gl e
CC, foram mais relevantes para o aumento da consisténcia das margarinas teste.
Os valores mensurados de consisténcia para as margarinas comerciais, variaram
ente 1,89 e 2,78 kg.

Tabela 11. Consisténcia* das margarinas teste

Niveis reais
Ensaios Consisténcia (kg)
M (%) Gl (%) CC (%)
1 0,81 4,86 1,21 0,56 + 0,01
2 3,19 4,86 1,21 0,35 £ 0,02
3 0,81 19,14 1,21 1,48 £ 0,06
4 3,19 19,14 1,21 4,46 +0,13
5 0,81 4,86 4,79 1,45 £ 0,04
6 3,19 4,86 4,79 2,77 £ 0,29
7 0,81 19,14 4,79 4,92 +0,19
8 3,19 19,14 4,79 7,37 £ 0,58
9 0,00 12,00 3,00 1,51 £ 0,11
10 4,00 12,00 3,00 2,67 £ 0,08
11 2,00 0,00 3,00 0,99 + 0,01
12 2,00 24,00 3,00 3,79+£0,12
13 2,00 12,00 0,00 1,25 £ 0,04
14 2,00 12,00 6,00 4,78 £ 0,25
15 2,00 12,00 3,00 2,96 + 0,08
16 2,00 12,00 3,00 3,71 £0,02
17 2,00 12,00 3,00 2,66 + 0,55

M - Monoacilglicerol Grindsted Crystallizer 100; GI — Gordura Interesterificada TRI
HW LT 2.5; CC - Cera de Candelilla; * Valores expressos pela média aritmética de
4 repeticdes + desvio padrao.
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Os coeficientes de regressdo para as variaveis independentes sobre a
resposta estdo apresentados na Tabela 2A do Apéndice, onde verificou-se que o
M, a Gl e a CC possuem influéncia estatisticamente significativa (p<0,05) sobre a
consisténcia (Tabela 12), assim como para a espalhabilidade. O valor de R?
(82,93%) indica que esse modelo é adequado para avaliar o comportamento da
consisténcia das margarinas.

Tabela 12. Coeficientes de regressdo para os fatores estatisticamente
significativos (p<0,05) para a consisténcia

Coeficiente de

Fatores regressdo Erro padrao t(13) p-valor
Média 2,80 0,21 13,50 <0,001
M (L) 0,62 0,23 2,68 0,020
Gl (L) 1,30 0,23 5,63 <0,001

CC (L) 1,14 0,23 4,93 <0,001

M - Monoacilglicerol Grindsted Crystallizer 100; GI — Gordura Interesterificada TRI
HW LT 2.5; CC - Cera de Candelilla; L — linear; R? = 0,82927.

Assim, temos a Equacao 4 do modelo reparametrizado, que contém apenas

os termos estatisticamente significativos, a partir das variaveis codificadas.

CONS = 2,80 + 0,62x1 + 1,30x2 + 1,14x3
Equacao 4

Onde: CONS = Consisténcia;
X1 = Monoacilglicerol Grindsted Crystallizer 100;
Xo = Gordura TRI HW LT 2.5;

X3 = Cera de Candelilla.

A validade do modelo matematico ajustado pode ser entendida através da
analise da Tabela 13 da anélise de variancia que explicou 82,93% das respostas
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obtidas. A partir desses dados, foi possivel gerar as superficies de resposta e
curvas de contorno (Figura 12).

Tabela 13. Andlise de variancia (ANOVA) dos fatores estatisticamente

significativos (p<0,05) para a consisténcia

Fonte de Soma dos Grau de Quadrado

variacdo  quadrados liberdade médio Fcalouado p-valor
Regressao 46,32 3 15,44 21,05 <0,001
Residuos 9,54 13 0,73
Falta de ajuste 8,95 11 0,81
Erro puro 0,58 2 0,29
Total 55,85 16

R? = 0,82927; Fa.13 = 3,41.

Como ocorreu para espalhabilidade, as matérias-primas que mais afetaram
a consisténcia foram a Gl, CC e M, respectivamente, de acordo com as tendéncias
gerais observadas através da Equacdo 4 e foi afetada pelas variaveis
independentes de forma linear. Através das superficies de resposta e curvas de
contorno para a consisténcia (Figura 12) verificou-se que os resultados mais
proximos das margarinas comerciais (1,89 a 2,78 kg) foram obtidos na
concentracao de Gl entre 6 e 9%, e valores intermediarios de CC (2,2 a 3,3%) e M
(2,2 a 2,6%) com relagdo aos limites do planejamento.
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Figura 12. Superficies de resposta e curvas de contorno para a consisténcia (kg)
das margarinas em fung¢édo da gordura interesterificada (Gl) e do monoacilglicerol
(M) (a) e (b), da cera de candelilla (CC) e do monoacilglicerol (M) (c) e (d) e da
cera de candelilla (CC) e da gordura interesterificada (Gl) (e) e (f).
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5.3.3. Dureza

A dureza foi avaliada para as margarinas teste (Tabela 14) e apresentou
valores experimentais que variaram entre 1,23 e 35,97 N. Os valores minimo e
maximo obtidos, assim como para a espalhabilidade e consisténcia, foram nos
ensaios 2 e 8, respectivamente. A Gl e CC foram as varidveis que mais elevaram
a dureza, o parametro M nao afetou essa resposta. O valor de consisténcia
desejavel deve estar entre 5,78 e 7,84 N para ficar préximo ao mensurado para as
margarinas comerciais.

Tabela 14. Dureza* das margarinas teste

Niveis reais
Ensaios Dureza (N)
M (%) Gl (%) CC (%)
1 0,81 4,86 1,21 2,38 + 0,23
2 3,19 4,86 1,21 1,23 +£0,10
3 0,81 19,14 1,21 13,42 £ 1,08
4 3,19 19,14 1,21 19,25 + 1,23
5 0,81 4,86 4,79 6,28 + 0,21
6 3,19 4,86 4,79 8,48 + 0,34
7 0,81 19,14 4,79 20,81 +2,34
8 3,19 19,14 4,79 35,97 £ 0,89
9 0,00 12,00 3,00 8,48 £ 0,84
10 4,00 12,00 3,00 10,44 £ 1,07
11 2,00 0,00 3,00 3,33 +0,43
12 2,00 24,00 3,00 20,72 £ 0,45
13 2,00 12,00 0,00 5,91 +0,84
14 2,00 12,00 6,00 19,92 £ 2,79
15 2,00 12,00 3,00 15,78 £1,77
16 2,00 12,00 3,00 10,21 £ 0,64
17 2,00 12,00 3,00 8,61 +0,97

M - Monoacilglicerol Grindsted Crystallizer 100; Gl — Gordura Interesterificada TRI
HW LT 2.5; CC - Cera de Candelilla; * Valores expressos pela média aritmética de
3 repeticdes + desvio padrao.
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Os coeficientes de regressdo para as variaveis independentes sobre a
resposta estdo apresentados na Tabela 3A do Apéndice, onde se verificou que
somente a Gl e a CC possuem influéncia estatisticamente significativa (p<0,05)
sobre a dureza. Na Tabela 15, estdo apresentados os coeficientes de regressao
dos fatores estatisticamente significativos.

Tabela 15. Coeficientes de regressdo para os fatores estatisticamente
significativos (p<0,05) para a dureza

Coeficiente de

Fatores regressdo Erro padrao t(14) p-valor
Média 12,42 1,05 11,85 <0,001
Gl (L) 7,34 1,17 6,28 <0,001
CC (L) 4,30 1,17 3,68 0,002

Gl — Gordura Interesterificada TRI HW LT 2.5; CC - Cera de Candelilla; L — linear;
R2 = 0,79098.

Com procedimento analogo aos anteriores, foi obtida a Equacdo 5 do
modelo reparametrizado, a partir das variaveis codificadas (Tabela 15).

DUREZA = 12,42 + 7,34x> + 4,30x3
Equacao 5

Onde: xo = Gordura TRI HW LT 2.5;
X3 = Cera de Candelilla.

O modelo obtido foi considerado valido através da andlise de variancia
(Tabela 16), pois 79,10% dos valores experimentais foram explicados pela
equacao, assim, foi possivel obter as superficies de resposta e curvas de contorno

(Figura 13) para avaliar, dentro da faixa estudada, os melhores resultados.
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Tabela 16. Analise de variancia (ANOVA) dos fatores estatisticamente

significativos (p<0,05) para a dureza

Fonte de Somados Grausde Quadrado

variacio  quadrados liberdade médio Featcutado p-valor
Regressao 990,22 2 495,11 26,49 <0,001
Residuos 261,67 14 18,69
Falta de ajuste 233,37 12 19,45
Erro puro 28,30 2 14,15
Total 1251, 89 16

R? = 0,79098; Fy.14 = 3,74.

Ao observar os resultados de espalhabilidade, consisténcia e dureza,
notou-se que ha uma tendéncia com a adi¢cdo de Gl e CC, uma vez que essas
matérias-primas afetam positivamente o aumento do valor dessas variaveis. A
adicao de M afetou a espalhabilidade e consisténcia, porém em menor proporcao
quando comparada com as demais matérias-primas, a dureza nao foi influenciada
pelo M, como demonstra a Equacao 5.

Através das superficies de resposta e curvas de contorno para a dureza
(Figura 13) verificou-se que os resultados mais proximos dos obtidos para as
margarinas comerciais (5,78 a 7,84 N) foram obtidos na concentragdo de Gl entre
6 e 9%, e valores intermediarios de CC (2,2 a 3,3%) e M (2,2 a 2,6%) com relacéo
aos limites do planejamento.

Rocha et al. (2013) relataram, através de microfotografias de luz polarizada,
que os cristais formados pelo organogel da CC foram menores comparados com
os cristais de organogel de cera de cana de agucar na mesma concentracao,
indicando interacdes intermoleculares fortes, o0 que explicou maior dureza, que foi
de 1,75 e 0,10 N para a concentracdo de 2% e 14,60 e 1,65 N para a
concentracao de 4% de CC e cana de agucar, respectivamente. Entretanto, Zulim
Botega et al. (2013) relataram que organogéis de cera de farelo de arroz formam
uma estrutura melhor em relagdo a dureza para sorvete em comparagcao com 0s

organogéis de CC e cera de carnauba.
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Figura 13. Superficies de resposta e curvas de contorno para a dureza (N) das
margarinas em fungao da gordura interesterificada (Gl) e do monoacilglicerol (M)
(a) e (b), da cera de candelilla (CC) e do monoacilglicerol (M) (c) e (d) e da cera de

candelilla (CC) e da gordura interesterificada (Gl) (e) e (f).
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Calligaris et al. (2013) mostraram que a estruturagdo de 6leo de palma e
6leo de girassol foi possivel gracas as propriedades de automontagem dos
monoacilglicerdis saturados presentes em amostras de organogéis e hidrogéis,
formando uma rede de gel hidrofdbico e hidrofilico, respectivamente. Observaram
ainda que a firmeza dos paes feitos com organogéis e hidrogéis de 6leo de palma
foi maior que com os formados com 6leo de girassol, uma vez que além da
presenga dos monoacilgliceréis ainda continham os cristais de TAGs do 6leo de
palma. Sendo assim, os paes formados com éleo de girassol obtiveram um

volume menor, prejudicando o aspecto visual dos paes.
5.3.4. Cor

Uma vez que o aspecto geral de um produto é uma combinagdo de seus
atributos cromaticos e geométricos (RAMALLO e MASCHERONI, 2012), os
atributos cromaticos também foram avaliados, sendo eles: luminosidade (L),
contribuicdo do vermelho ao azul (a*), contribuicdo do amarelo ao verde (b*),

tonalidade (h*) e croma (C*).
5.3.4.1. Coordenada L*

A influéncia da concentracdo de CC, M e Gl foi avaliada nas margarinas
teste (Tabela 17) e apresentou valores experimentais que variaram entre 74,38 e
86,71, sendo que a coordenada L* referente a uma escala de 0 a 100, varia
desde o preto (0) ao branco (100). Observou-se que a luminosidade foi maior nas
formulacbes que continham maior concentragdo de M e CC, provavelmente
porque essas matérias-primas possuem maiores concentracbes de AGS em sua
composic¢ao. O valor minimo foi obtido no ensaio 13 e 0 maximo no ensaio 14.

Os coeficientes de regressdo para as variaveis independentes sobre a
resposta estdo apresentados na Tabela 4A do Apéndice, onde se verificou que
apenas as interagcdes de M com Gl e Gl com CC nao possuem influéncia
estatisticamente significativa (p<0,05) sobre a resposta. Na Tabela 18, estdo
apresentados o0s coeficientes de regressdo dos fatores estatisticamente

significativos.
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Tabela 17. Coordenada de cor L* das margarinas teste

Niveis reais
Ensaios cor L*
M (%) Gl (%) CC (%)
1 0,81 4,86 1,21 74,66 £ 0,31
2 3,19 4,86 1,21 79,54 + 0,20
3 0,81 19,14 1,21 76,36 £ 0,63
4 3,19 19,14 1,21 82,75 + 0,54
5 0,81 4,86 4,79 84,40+0,18
6 3,19 4,86 479 8537 +1,13
7 0,81 19,14 4,79  85,35+0,89
8 3,19 19,14 479 85,87 +1,26
9 0,00 12,00 3,00 78,95 +0,41
10 4,00 12,00 3,00 84,86+0,40
11 2,00 0,00 3,00 80,97 £0,07
12 2,00 24,00 3,00 81,55+0,98
13 2,00 12,00 0,00 74,38+1,18
14 2,00 12,00 6,00 86,71 £0,24
15 2,00 12,00 3,00 84,92+0,82
16 2,00 12,00 3,00 84,34+1,17
17 2,00 12,00 3,00 83,37 +0,80

M - Monoacilglicerol Grindsted Crystallizer 100; GI — Gordura Interesterificada TRI
HW LT 2.5; CC - Cera de Candelilla; * Valores expressos pela média aritmética de
3 repe ticdes + desvio padrao.

Os parametros estatisticamente nao significativos foram eliminados do

modelo, para a obtencao do modelo matematico reparametrizado (Equacgao 6).

COR L* = 84,16 + 1,66x - 0,65x1” + 0,54x - 0,88x,” + 3,54x3 - 1,13x3” -1,22xx3
Equacao 6
Onde: x4 = Monoacilglicerol Grindsted Crystallizer 100;
X2 = Gordura TRIHW LT 2,5;
X3 = Cera de Candelilla.
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Tabela 18. Coeficientes de regressdo para os fatores estatisticamente
significativos (p<0,05) para a coordenada de cor L*

Coeficiente de

Fatores regressio Erro padrao  t(9) p-valor
Média 84,16 0,49 170,83 <0,001

M (L) 1,66 0,23 7,18  <0,001

M (Q) - 0,65 0,25 -2,56 0,030

Gl (L) 0,54 0,23 2,32 0,045

Gl (Q) - 0,88 0,25 -3,46 0,007
CC (L) 3,54 0,23 15,32 <0,001
CC (Q) -1,13 0,25 -4,45 <0,001

M (L) x CC (L) -1,22 0,30 -4,04 0,002

M - Monoacilglicerol Grindsted Crystallizer 100; GI — Gordura Interesterificada TRI
HW LT 2.5; CC - Cera de Candelilla; L — linear; Q — quadratico; R? = 0,97374.

A validade do modelo pode ser argumentada através da explicacdo das
respostas obtidas pelo R?de 97,37% (Tabela 19), o que permitiu a geracdo das

superficies de resposta e curvas de contorno (Figura 14).

Tabela 19. Analise de variancia (ANOVA) dos fatores estatisticamente
significativos (p<0,05) para a coordenada de cor L*

Fonte de Somados Grausde Quadrado

variacio  quadrados liberdade médio Fcalcutado p-valor
Regressao 243,93 7 34,85 47,67 <0,001
Residuos 6,58 9 0,73
Falta de ajuste 5,35 7 0,76
Erro puro 1,23 2 0,61
Total 250,51 16

R? = 0,97374; F7. = 3,29.
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A matéria-prima que mais afetou a luminosidade das margarinas com
organogéis foi a CC, como pode ser observado através da Equagéo 6. Através das
superficies de resposta e curvas de contorno para a coordenada L* (Figura 14)
verificou-se que os resultados mais proximos das margarinas comerciais (2,46 a
3.63 kg.s) foram obtidos na concentragdo de Gl entre 6 e 9%, e valores
intermediarios de CC (2,2 a 3,3%) e M (2,2 a 2,6%).

5.3.4.2. Coordenada a*

Em relagdo a coordenada a*, que representa a variagdo entre o verde
(valores negativos) ao vermelho (valores positivos), nenhuma variavel foi
estatisticamente significativa e os coeficientes de regressao para as variaveis
independentes sobre a resposta estdo apresentados na Tabela 5A do Apéndice.
Além disso, o valor de R? da andlise de variancia da Tabela 20 foi menor que 0,80
e o valor de Fcacuado foi menor que o de Figpelado, SUgerindo que esse modelo nao é
adequado para avaliar o comportamento dessa coordenada de cor nas
margarinas.

A variavel coordenada de cor a* ndo foi afetada pelas variaveis
independentes, por isso, ndo foi possivel a construcao das superficies de resposta

e curvas de contorno.

Tabela 20. Analise de variancia (ANOVA) para a coordenada de cor a*

Fonte de Somados Grausde Quadrado

variacio  quadrados liberdade médio Featcutado p-valor
Regresséao 18,43 9 2,05 2,72 0,101
Residuos 5,28 7 0,75
Falta de ajuste 5,22 5 1,04
Erro puro 0,06 2 0,03
Total 23,71 16

R? = 0,77751; F7. = 3,68.
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Figura 14. Superficies de resposta e curvas de contorno para a coordenada de

cor L* das margarinas em fungéo da gordura interesterificada (Gl) e do
monoacilglicerol (M) (a) e (b), da cera de candelilla (CC) e do monoacilglicerol (M)

(c) e (d) e da cera de candelilla (CC) e da gordura interesterificada (Gl) (e) e (f).
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5.3.4.3. Coordenada b*

Quanto a coordenada b*, que representa a variacdo de azul (valores
negativos) ao amarelo (valores positivos), constatou-se tendéncia ao amarelo,
sendo o menor valor obtido foi 28,09 e o maior foi 39,72, para os ensaios 14 e 13,
respectivamente.

O coeficiente de regressdo das varidveis independentes sobre a resposta
esta apresentado na Tabela 6A do Apéndice, onde se verificou que as variaveis
nao foram estatisticamente significativas sobre a coordenada de cor b*. O valor de
Fcalculado f0I 4,82 vezes maior que 0 menor que 0 Fiapeiago, €Ntretanto o valor de R?
da andlise de variancia foi 0,59 (Tabela 21), sendo assim, o modelo nao foi
ajustado para avaliagcao da cor b* nas margarinas.

A construcdo das superficies de resposta e curvas de contorno nao foi
possivel, uma vez que a variavel coordenada de cor b* ndo foi afetada pelas

variaveis independentes dentro da faixa estudada.

Tabela 21. Analise de variancia (ANOVA) para a coordenada de cor b*

Fonte de Somados Grausde Quadrado

variacio  quadrados liberdade médio Featcutado p-valor
Regressao 102,02 9 102,02 21,89 <0,001
Residuos 69,92 15 4,66
Falta de ajuste 67,03 13 5,16
Erro puro 2,88 2 1,44
Total 171,93 16

R? = 0,5933; Fo.7 = 4,54.
5.3.4.4. Tonalidade (h*)

A tonalidade (h*) é um atributo amplamente utilizado como ferramenta
analitica para descrever a cor, uma vez que € o atributo por meio do qual uma cor
€ percebida como vermelho, amarelo, verde, azul, etc. (CAPARINO et al., 2012).
Os valores da tonalidade variam de 0 (cor vermelha pura), 90 (cor amarela pura),
180 (cor verde pura) a 270 (cor azul puro) (RAMALLO e MASCHERONI, 2012).
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Os coeficientes de regressdo para as variaveis independentes sobre a
resposta estdo apresentados na Tabela 7A do Apéndice, onde se verificou que as
variaveis nao possuem influéncia dentro da faixa estudada sobre a tonalidade.

De acordo com a andlise de variancia, o modelo obtido ndo é valido (Tabela
22), uma vez que o R? é de 0,72 e o valor de Feacuiado € MeN0S que 0 Fiapelado. A
tonalidade h* nao foi afetada por nenhuma das varidveis independentes,

impossibilitando obter as superficies de resposta e curvas de contorno.

Tabela 22. Analise de variancia (ANOVA) para a tonalidade

Fonte de Somados Grausde Quadrado

variacio  quadrados liberdade médio Featcutado p-valor
Regresséo 58997,62 9 6555,29 2,06 0,177
Residuos 22302,43 7 3186,06
Falta de ajuste  22302,37 5 4460,47
Erro puro 0,07 2 0,03
Total 81300,05 16

R? = 0,7257; Fo:7 = 3,68.
5.3.4.5. Croma (C*)

O valor do croma é igual a zero no centro do eixo de cores e aumenta
conforme se distancia do centro, ou seja, quanto maior o valor de croma, maior a
saturacao ou intensidade da cor do produto (MARTINAZZO et al., 2008).

Os coeficientes de regressdo para as variaveis independentes sobre a
resposta estdo apresentados na Tabela 8A do Apéndice, onde se verificou que
nenhuma variavel teve influéncia sobre o croma (C*) na faixa estudada. O valor de
R? foi de 58,75%, caracterizando o modelo como inadequado para avaliar o
comportamento da cor C* das margarinas. Assim, a validade do modelo
matematico ndo pode ser ajustada através da andlise de variancia (Tabela 23) e
nao foi possivel gerar superficies de resposta e curvas de contorno.

59



Tabela 23. Analise de variancia (ANOVA) para o croma (C*)

Fonte de Somados Grausde Quadrado

variacio  quadrados liberdade médio Featcutado p-valor
Regresséo 142,61 9 15,85 3,89 0,043
Residuos 28,48 7 4,07
Falta de ajuste 25,49 5 5,10
Erro puro 2,98 2 1,49
Total 171,09 16

R = 0,58752; Fo.7 = 3,68.
5.3.5. Reducao do teor de acidos graxos saturados (RAGS)

A RAGS foi calculada considerando a diferenca da quantidade de AGS das
margarinas teste em comparacdo com a média das margarinas comerciais. A
influéncia da concentragdo de CC, M e Gl foi avaliada nas margarinas teste
(Tabela 24) e apresentou valores experimentais que variaram entre 1,73 e 54,10%
de RAGS. O valor minimo foi obtido para o ensaio 8 e 0 maximo para o ensaio 1.

Os coeficientes de regressdo para as variaveis independentes sobre a
resposta estdo apresentados na Tabela 9A do Apéndice, onde se verificou que o
M, a Gl e a CC possuem influéncia estatisticamente significativa (p<0,05) sobre a
RAGS. Na Tabela 25 estdo, apresentados os coeficientes de regressdao dos
fatores estatisticamente significativos.

A Equacédo 7 é do modelo reparametrizado, que contém apenas os termos
estatisticamente significativos, a partir das variaveis codificadas.

RAGS = 27,91 —4,67x4 — 14,46x5 — 7,04x3 Equacao 7
Onde: RAGS = Reducéo de acidos graxos saturados
X1 = Monoacilglicerol Grindsted Crystallizer 100;

Xo = Gordura TRI HW LT 2.5;

X3 = Cera de Candelilla.
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Tabela 24. Reducao do teor de acidos graxos saturados (RAGS) das margarinas

teste
Ensaios Niveis reais
RAGS
M (%) Gl (%) CC (%)

1 0,81 4,86 1,21 54,10
2 3,19 4,86 1,21 44,75
3 0,81 19,14 1,21 25,18
4 3,19 19,14 1,21 15,83
5 0,81 4,86 4,79 39,99
6 3,19 4,86 4,79 30,65
7 0,81 19,14 4,79 11,07
8 3,19 19,14 4,79 1,73
9 0,00 12,00 3,00 35,77
10 4,00 12,00 3,00 20,06
11 2,00 0,00 3,00 52,22
12 2,00 24,00 3,00 3,61
13 2,00 12,00 0,00 39,73
14 2,00 12,00 6,00 16,1
15 2,00 12,00 3,00 27,91
16 2,00 12,00 3,00 27,91
17 2,00 12,00 3,00 27,91

M - Monoacilglicerol Grindsted Crystallizer 100; GI — Gordura Interesterificada TRI
HW LT 2.5; CC - Cera de Candelilla; RAGS - reducdo do teor de acidos graxos
saturados; *Valores expressos pela média aritmética de 3 repeticbes + desvio
padrao.

O modelo obtido foi considerado valido através da andlise de variancia
(Tabela 26), pois ha explicacdo das respostas obtidas pelo coeficiente de
determinacao de 100% dos valores experimentais obtidos pela equacéo, uma vez
que os dados foram obtidos pelo célculo da analise de composicao de acidos
graxos das matérias-primas utilizadas. Assim, foi possivel obter a superficie de
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resposta (Figura 15) para avaliar os melhores resultados, dentro da faixa
estudada.

Tabela 25. Coeficiente de regressao para os fatores estatisticamente significativos

(p<0,05) para a reducao do teor de 4cidos graxos saturados

Coeficiente de

Fatores regressio Erro padrao t(13) p-valor
Média 27,91 0,003 7845,15  <0,001
M (L) - 4,67 0,004 -1176,86 <0,001
Gl (L) - 14,46 0,004 - 3641,78 <0,001

CC (L) - 7,04 0,004 -1773,76  <0,001

M - Monoacilglicerol Grindsted Crystallizer 100; GI — Gordura Interesterificada TRI
HW LT 2.5; CC - Cera de Candelilla; L — linear; R% = 1.

Tabela 26. Andlise de varidncia (ANOVA) dos fatores estatisticamente

significativos (p<0,05) para a reducao do teor de acidos graxos saturados

Fonte de Somados Grausde Quadrado

variacio  quadrados liberdade médio Fealouado p-valor
Regresséao 3829,35 3 1276,45 5931250,55 <0,001
Residuos 0,00 13 0,00
Falta de ajuste 0,00 11 0,00
Erro puro 0,00 2 0,00
Total 3829,35 16

R® = 1; Fa.3 = 3,41

Foi possivel confirmar, através do planejamento experimental, que quanto
menor os teores de Gl, CC e M nas formulagdes, maior foi a RAGS, uma vez que
os AGS estao presentes em sua composicao. Embora, a RAGS seja desejavel, foi
possivel observar que as margarinas que obtiveram maior RAGS (ensaios 1 e 11)
apresentaram caracteristicas inferiores em relagdo a todos o0s parametros

avaliados, quando comparadas com as margarinas comerciais.
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Manzocco et al. (2012) conseguiram reduzir 81% da gordura saturada de
pao de forma, utilizando Oleo de girassol estruturado com monoacilglicerdis,
baseando-se nos calculos de composicao em &cidos graxos das matérias-primas.
As margarinas com organogéis do planejamento experimental que apresentaram
caracteristicas similares as margarinas comerciais obtiveram RAGS entre 35 a
37%.

Entretanto, a margarina otimizada através do planejamento experimental,
gue obteve uma RAGS de 36,6%, nao esta de acordo com a legislacao atual, uma
vez que a mesma preconiza que para ser considerado “baixo teor de gorduras
saturadas” pode haver o maximo de 1,59 da soma de gorduras saturadas e trans
por 100g ou 100mL em pratos preparados conforme 0 caso; e por po¢ao quando
essas sao maiores que 30g ou 30mL. Se a porcao for menor ou igual a 30g ou
30mL, as informacdes contidas devem ser referentes a 50g ou 50mL do produto.
No entanto, a margarina com OGAO obtida através do planejamento experimental

continha 14,52g de gordura saturada em 100g.
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Figura 15. Superficies de resposta e curvas de contorno para a RAGS (%) das
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margarinas em funcao da gordura interesterificada (Gl) e do monoacilglicerol (M)
(a) e (b), da cera de candelilla (CC) e do monoacilglicerol (M) (c) e (d) e da cera de
candelilla (CC) e da gordura interesterificada (Gl) (e) e (f).
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5.3.6. Estabilidade por ciclizacao

A estabilidade das margarinas (%), apos a ciclizagdo em diferentes
condicdes de tempo e temperatura, é apresentada na Tabela 27. Na temperatura
de refrigeracdo, todas as margarinas apresentaram emulsdes estaveis, sem
exsudacao de 6leo ou agua, exceto o ensaio 13 do planejamento experimental,
em que a formulagdo, composta por 2% de M, 12% de Gl e 0% de CC, mostrou
baixa estabilidade nos dois ciclos de 35°C, o que confirma a relevancia da CC
como estruturante das margarinas teste. Estudo realizado por Rocha et al. (2013)
revelou que a CC apresenta dureza elevada, bem como valores de determinacées
reolégicas rotacionais, que evidenciam uma rede densa e complexa, quando
comparada com redes formadas por outras ceras. Além disso, ensaios sem Gl
(0%) e a mesma proporcao de M (2%), tiveram estabilidade maior que o ensaio
13, devido ao aumento da concentracéo de CC (3%).

A maior estabilidade das margarinas teste pode ser atribuida a formacéo de
uma rede cristalina tridimensional resultante da estruturacdo do éleo pela CC, que
proporcionou o aprisionamento do 6leo, impedindo a separacao de fases.

Rocha et al. (2013) observaram, através de microfotografias de luz
polarizada, que a rede cristalina formada pelos organogéis de CC em OS foi mais
densa e uniformemente distribuida em comparagdo os organogéis de cera da
cana de acucar em OS.

Zulim Botega et al. (2013) encontrou que a utilizagdo de concentragao
elevada de gordura (15%) e do emulsificante monooleato de glicerol, parece ser
necessaria para conseguir melhor estrutura dos sorvetes quando se utiliza
organogel de cera de farelo de arroz como fonte de gordura, pois desta forma o
organogel tem a capacidade de criar uma estrutura de rede com resisténcia a

fusdo em sorvetes.
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Tabela 27. Estabilidade (%) das margarinas testes e comerciais apds ciclizacdes

em diferentes tempos e temperaturas

AMOSTRAS  5°C/48h 35°C/24h 5°C/24h 35°C/48h 5°C/72h

Ensaio 1 100 70 100 10 100
Ensaio 2 100 10 100 10 100
Ensaio 3 100 10 100 100 100
Ensaio 4 100 40 100 80 100
Ensaio 5 100 100 100 100 100
Ensaio 6 100 100 100 100 100
Ensaio 7 100 100 100 100 100
Ensaio 8 100 100 100 100 100
Ensaio 9 100 100 100 70 100
Ensaio 10 100 100 100 100 100
Ensaio 11 100 100 100 70 100
Ensaio 12 100 100 100 100 100
Ensaio 13 100 10 40 10 10
Ensaio 14 100 100 100 100 100
Ensaio 15 100 70 100 100 100
Ensaio 16 100 100 100 100 100
Ensaio 17 100 100 100 100 100
Margarina A 100 80 100 40 100
Margarina B 100 80 100 40 100
Margarina C 100 80 100 40 100
Margarina OGAO 100 80 100 80 100
Margarina OS 100 80 100 80 100

OGAQO - 6leo de girassol alto oleico; OS — 6leo de soja.
5.4. Comparacao das margarinas com estruturantes e as comerciais

Através do planejamento experimental obteve-se a uma formulacdo de
margarina com as caracteristicas fisicas que mais se aproximavam das

margarinas comerciais, com uma redugéo de 17,3 * 0,60% a 36,6 + 0,46% de
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AGS para as margarinas produzidas com OS e OGAO, respectivamente, em
comparagao as margarinas comerciais. Calligaris et al. (2013), conseguiram
reduzir 81% da gordura saturada de paes doces com hidrogel, utilizando
monoacilglicerdis e 6leo de girassol com caracteristicas de qualidade comparaveis
ao controle de amostra de O6leo de palma. Este resultado foi atribuido a
capacidade dos monoacilglicerdis cristalizados de favorecer a espalhabilidade do
6leo pela farinha, substituindo a funcionalidade de redes de cristais de TAGs.

As margarinas teste mostraram melhor estabilidade da emulsao nas
temperaturas avaliadas, em comparacdo com as margarinas comerciais. Ocorreu
exsudacao de 6leo muito maior nas margarinas comerciais em comparagcao as
margarinas obtidas por otimizagdo do planejamento experimental na temperatura
de 35°C por 48 horas; resultados semelhantes foram relatados por Garcia, Gandra
e Barrera-Arellano (2013) ao se comparar uma margarina formulada através da
previsao de rede neural com uma formulacao padrao, com objetivo de desenvolver
margarinas zero trans.

Em contrapartida, uma pesquisa com margarinas de organogéis,
elaborados com OS estruturado com ceras vegetais, mostrou que a cera de
girassol é o estruturante mais eficiente para margarina e que a cera de farelo de
arroz nao proporciona a firmeza desejada, mesmo que forme um organogel
relativamente firme; e que a CC apresentou separacao de fases apos a etapa de
emulsao, embora com a formacédo de um organogel firme com OS (HWANG et al.,
2012).

Entretanto, no presente estudo foi desenvolvida uma margarina com
organogel, a partir de OS e estruturado com cera de candelilla, que n&o
apresentou separacao de fases e com caracteristicas fisicas muito proximas as
margarinas comercializadas. Este fato se deve ao processo tecnolédgico
simplificado de cristalizacdo que foi desenvolvido para a producao das margarinas
com organogel, que por se tratar de uma nova tecnologia exigiu adaptagcdes
conforme as caracteristicas das matérias-primas, que nao podem receber taxas de
cisalhamento elevadas. Hwang et al. (2013) utilizaram um processo sem
adaptacoes para a producao de margarinas com organogéis, agitando a emulsao
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a 3000 rpm durante 7 minutos a 75°C e logo apds resfriando em um banho de gelo
por 30 minutos, mesmo utilizando formulacdo proxima a que foi utilizada no
presente estudo, com CC e OS, o material sofreu separacao de fases, o que nos
leva a conclusdo que o processo foi de fundamental importancia para a
estabilidade das margarinas obtidas no presente estudo.

A Tabela 28 mostra os valores dos parametros que foram significativos no
planejamento experimental (espalhabilidade, consisténcia, dureza e cor L*) para
as margarinas produzidas com OGAO, OS e margarinas comerciais (A, B e C).

Tabela 28. Valores obtidos para analise de cor L*, consisténcia, espalhabilidade e

dureza para as margarinas com organogeéis e margarinas comerciais (A, B e C)

ili isténci Dureza
AMOSTRAS Espalhabilidade Consisténcia

(kg.s) (kg) N) CorL”

Margarina OGAO 212+035% 163+024% 710+159% 83,74+0,32°2
Margarina OS 2,41+0,74%® 181+053% 576+138% 83,90+1,96°
Margarina A 246+022%* 189+022%® 6,44+0,53% 87,21+0,78°
Margarina B 3,63+0,48° 2,78+035° 7,84+0,40% 8569+1,24%®
Margarina C 3,34+0,36% 239+025%® 578+045% 86,79+0,54°

OGAOQ - dleo de girassol alto oleico; OS — 6leo de soja; Médias seguidas de pelo
menos uma mesma letra, na mesma coluna, nao diferem entre si ao nivel de 5%

de probabilidade pelo teste de Tukey.

Pelos resultados apresentados na Tabela 28, a margarina produzida com
OGAOQO diferiu da margarina comercial B e ambas nao diferiram das demais
margarinas quanto a espalhabilidade; dessa forma, ndo houve grande variacao
entre as amostras para este parametro.

As consisténcias das margarinas com estruturantes foram estatisticamente
menores que a margarina comercial B, uma vez que essa margarina comercial
apresentou uma consisténcia estatisticamente mais elevada que os outros
produtos comerciais, poréem ndo se diferenciaram das margarinas A e C, essa

consisténcia mais préxima das margarinas A e C, pode ter sido ocasionada pela
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grande concentragdo de éleo vegetal nas formulagdes. De acordo com Garcia,
Gandra e Barrera-Arellano (2013), a consisténcia mais macia pode ser uma
caracteristica sensorial vantajosa.

Os valores de dureza das margarinas nao diferiram ao nivel de 5% de
significancia, pelo teste de Tukey; sendo possivel afirmar que, quanto a variavel
dureza as margarinas produzidas e comerciais sdo equivalentes.

Dessa forma, observou-se que o planejamento experimental foi realizado de
forma que a maioria das variaveis analisadas obtivessem valores préximos entre
as margarinas produzidas com estruturantes e as comerciais, utilizando
guantidades otimizadas de matérias-primas. Alcancando um dos objetivos do
trabalho, que foi formular e produzir margarinas com teores reduzidos de acidos
graxos saturados, mediante um processo simplificado, utilizando a tecnologia de
estruturacao de 6leos, com perfil similar ao das margarinas comerciais.

Observa-se que houve diferenca significativa pelo teste de Tukey, ao nivel
de 5% de significancia, na coordenada L*, consisténcia e espalhabilidade. As
margarinas produzidas com estruturantes apresentaram uma luminosidade menor
qgue as margarinas A e C, o que pode ter relacdo com o teor de gordura saturada
utilizada nas formulacbes comerciais, uma vez que as margarinas comerciais
apresentaram um valor de coordenada de cor L* mais proxima de 100. Entretanto,
a margarina comercial B ndo diferiu significativamente das demais amostras
analisadas. Notou-se, através do planejamento experimental, que aumentando a
concentracdo de CC, a Iluminosidade das margarinas produzidas com

estruturantes aumenta.
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6. CONCLUSAO

As margarinas obtidas neste estudo foram produzidas por um processo
simplificado, e através da analise de superficie de resposta, obteve-se redugao de
acidos graxos saturados de 17,3 a 36,6% para as margarinas produzidas com 6leo
de soja e 6leo de girassol alto oleico, respectivamente. Esta reducao foi atingida
utilizando os teores minimos de gordura interesterificada, cera de candelilla e
monogliceridios, indicados pelo planejamento experimental para obtencao de um
produto semelhante as margarinas comerciais.

As margarinas preparadas com 6leo de soja e 6leo de girassol alto oleico,
utilizando o processo proposto, apresentaram maior estabilidade da emulsdo nas
temperaturas avaliadas em comparagao as margarinas comerciais avaliadas neste
estudo. O planejamento experimental possibilitou observar a relevancia da cera de
candelilla na estruturacdo das margarinas obtidas, uma vez que 0 ensaio com
auséncia de cera de candelilla apresentou exsudacao de dleo, reforcando o papel
da cera de candelilla na formagdo de uma rede cristalina tridimensional, impedindo
a separacao de fases. Em termos gerais, os parametros de consisténcia,
espalhabilidade e dureza foram similares aos das margarinas comerciais.

O processo proposto permite produzir margarinas de éleo de soja e 6leo de
girassol alto oleico com cera de candelilla, gordura interesterificada e
monogliceridios como estruturantes, com redu¢do de acidos graxos saturados,
estabilidade da emulsdo com relagdo a flutuagbes de temperatura e com

caracteristicas fisicas semelhantes as margarinas comerciais.
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APENDICE



Tabela 1A. Analise de coeficiente de regressao para espalhabilidade

Fatores Coeficiente de regressao Erro padrao 1(7) p-valor
Média 4,62* 0,71 6,52 <0,001
M (L) 0,87* 0,33 2,62 0,034
M (Q) -0,47 0,36 -1,29 0,236
Gl (L) 2,11* 0,33 6,35 <0,001
Gl (Q) -0,15 0,36 -0,42 0,684
CC (L) 1,67* 0,33 5,02 <0,001
CC (Q) 0,01 0,36 0,033 0,974
M (L) x GI (L) 0,78 0,43 1,79 0,115
M (L) x CC (L) 0,27 0,43 0,62 0,552
Gl (L) x CC (L) 0,61 0,43 1,40 0,204

M - Monoacilglicerol Grindsted Crystallizer 100; Gl

— Gordura Interesterificada TRl

HW LT 2.5; CC - Cera de Candelilla; L — linear; Q - quadratico; *Valores
estatisticamente significativos & 95% de confianca (p<0,05); R? = 0,9194.
Tabela 2A. Analise de coeficiente de regressao para consisténcia
Fatores Coeficiente de regressao Erro padrao  t(7) p-valor
Média 3,08* 0,48 6,47 <0,001
M (L) 0,62* 0,22 2,78 0,027
M (Q) - 0,26 0,24 -1,05 0,327
Gl (L) 1,30* 0,22 5,83 <0,001
Gl (Q) -0,15 0,24 -0,62 0,553
CC (L) 1,14* 0,22 510 <0,001
CC (Q) 0,07 0,25 0,28 0,789
M (L) x GI (L) 0,54 0,29 1,84 0,108
M (L) x CC (L) 0,12 0,29 0,43 0,682
Gl (L) x CC (L) 0,38 0,29 1,29 0,244

M - Monoacilglicerol Grindsted Crystallizer 100; Gl
HW LT 2.5; CC - Cera de Candelilla; L — linear;
estatisticamente significativos & 95% de confianga (p<0,05); R? = 0,91443.

Q - quadratico;

— Gordura Interesterificada TRl
*Valores



Tabela 3A. Andlise de coeficiente de regresséo para dureza

Fatores Coeficiente de regressdao Erro padrao t(7) p-valor
Média 11,40* 2,25 5,05 <0,001
M (L) 1,85 1,06 1,75 0,123

M (Q) - 0,28 1,16 -0,24 0,814

Gl (L) 7,34* 1,06 6,93 <0,001
Gl (Q) 0,62 1,16 0,53 0,611
CC (L) 4,31* 1,06 4,06 0,005
CC (Q) 0,93 1,16 0,80 0,449
M (L) x GI (L) 2,49 1,38 1,80 0,114
M (L) x CC (L) 1,58 1,38 1,14 0,289
Gl (L) x CC (L) 1,62 1,38 1,17 0,280

M - Monoacilglicerol Grindsted Crystallizer 100; GI — Gordura Interesterificada TRI
HW LT 2.5; CC - Cera de Candelilla; L — linear; Q - quadratico; *Valores
estatisticamente significativos & 95% de confianca (p<0,05); R? = 0,91432.

Tabela 4A. Andlise de coeficiente de regresséo para cor L*

Fatores Coeficiente de regressdao Erro padrao t(7) p-valor
Média 84,16* 0,48 173,79 <0,001
M (L) 1,66* 0,23 7,31 <0,001
M (Q) - 0,65" 0,25 -2,60 0,035
Gl (L) 0,54 0,23 2,36 0,050
Gl (Q) - 0,88" 0,25 -3,52 0,009
CC (L) 3,64* 0,23 15,59 <0,001
CC (Q) -1,13* 0,25 -4,53 0,003
M (L) x GI (L) 0,13 0,29 0,44 0,671
M (L) x CC (L) -1,22* 0,29 -4,11 0,004
Gl (L) x CC (L) - 0,43 0,29 -1,45 0,189

M - Monoacilglicerol Grindsted Crystallizer 100; GI — Gordura Interesterificada TRI
HW LT 2.5; CC - Cera de Candelilla; L — linear; Q - quadratico; *Valores
estatisticamente significativos & 95% de confianca (p<0,05); R? = 0,98026.
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Tabela 5A. Analise de coeficiente de regressao para coordenada de cor a*

Fatores Coeficiente de regressdao Erro padrao t(7) p-valor
Média 1,89* 0,50 3,77 0,007
M (L) 0,31 0,23 1,31 0,231
M (Q) -0,22 0,26 -0,84 0,427
Gl (L) 0,72* 0,23 3,05 0,018
Gl (Q) -0,24 0,26 -0,92 0,389
CC (L) 0,64* 0,23 2,71 0,030
CC (Q) -0,24 0,26 -0,92 0,387
M (L) x GI (L) -0,16 0,31 -0,52 0,615
M (L) x CC (L) -0,33 0,31 -1,09 0,313
Gl (L) x CC (L) - 0,54 0,31 -1,77 0,121

M - Monoacilglicerol Grindsted Crystallizer 100; GI — Gordura Interesterificada TRI
HW LT 2.5; CC - Cera de Candelilla; L — linear; Q - quadratico; *Valores
estatisticamente significativos & 95% de confianca (p<0,05); R? = 0,77751.

Tabela 6A. Analise de coeficiente de regressao para coordenada de cor b*

Fatores Coeficiente de regressao Erro padrao t(7) p-valor
Média 31,04* 1,15 27,00 <0,001
M (L) -1,03 0,54 -1,90 0,099
M (Q) -0,15 0,59 -0,25 0,809
Gl (L) 0,32 0,54 0,59 0,573
Gl (Q) 0,20 0,59 0,33 0,747
CC (L) -2,73* 0,54 -5,06 <0,001
CC (Q) 1,23 0,59 2,06 0,077
M (L) x GI (L) - 0,20 0,70 -0,28 0,783
M (L) x CC (L) 0,24 0,70 0,35 0,739
Gl (L) x CC (L) - 0,81 0,70 -1,15 0,289

M - Monoacilglicerol Grindsted Crystallizer 100; GI — Gordura Interesterificada TRI
HW LT 2.5; CC - Cera de Candelilla; L — linear; Q - quadratico; *Valores
estatisticamente significativos & 95% de confianca (p<0,05); R? = 0,83803.
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Tabela 7A. Andlise de coeficiente de regresséo para a tonalidade (h*)

Fatores Coeficiente de regressdao Erro padrao t(7) p-valor
Média 82,56* 32,52 2,54 0,039

M (L) 34,70 15,27 2,27 0,057

M (Q) -17,58 16,81 -1,05 0,330

Gl (L) 34,09 15,27 2,23 0,060

Gl (Q) -17,48 16,81 -1,04 0,333
CC (L) 26,69 15,27 1,75 0,124
CC (Q) - 6,99 16,81 -0,41 0,690

M (L) x GI (L) - 22,27 19,96 -1,12 0,301
M (L) x CC (L) - 21,96 19,96 -1,10 0,307
Gl (L) x CC (L) - 21,69 19,96 -1,09 0,313

M - Monoacilglicerol Grindsted Crystallizer 100; GI — Gordura Interesterificada TRI
HW LT 2.5; CC - Cera de Candelilla; L — linear; Q - quadratico; *Valores
estatisticamente significativos & 95% de confianca (p<0,05); R? = 0,72568.

Tabela 8A. Analise de coeficiente de regressao para o croma (C*)

Fatores Coeficiente de regressao Erro padrao t(7) p-valor
Média 31,10* 1,16 26,76  <0,001

M (L) -1,02 0,54 -1,87 0,102

M (Q) -0,16 0,60 -0,26 0,803

Gl (L) 0,33 0,54 0,61 0,560

Gl (Q) 0,20 0,60 0,33 0,748
CC (L) -2,71* 0,54 -4,97 <0,001
CC (Q) 1,22 0,60 2,03 0,082

M (L) x GI (L) - 0,20 0,71 -0,28 0,789
E (L) x CC (L) 0,24 0,71 0,33 0,751
Gl (L) x CC (L) - 0,82 0,71 -1,15 0,288

M - Monoacilglicerol Grindsted Crystallizer 100; GI — Gordura Interesterificada TRI
HW LT 2.5; CC - Cera de Candelilla; L — linear; Q - quadratico; *Valores
estatisticamente significativos & 95% de confianca (p<0,05); R? = 0,83353.
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Tabela 9A. Andlise de coeficiente de regressédo para RAGS

Fatores Coeficiente de regressao Erro padrao 1(7) p-valor
Média 27,91* 0,01 2457,28 <0,001
M (L) -4,67* 0,01 - 875,85 <0,001
M (Q) 0,00 0,01 0,20 0,851
Gl (L) - 14,45* 0,01 -2710,33 <0,001
Gl (Q) 0,00 0,01 0,20 0,851
CC (L) - 7,04* 0,01 -1320,09 <0,001
CC (Q) 0,00 0,01 0,20 0,850
M (L) x GI (L) 0,00 0,01 0,00 1,000
M (L) x CC (L) 0,00 0,01 0,36 0,730
Gl (L) x CC (L) 0,00 0,01 0,00 1,000

M - Monoacilglicerol Grindsted Crystallizer 100; Gl

HW LT 2.5; CC - Cera de Candelilla; L — linear;

estatisticamente significativos & 95% de confianca (p<0,05); R® =
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Q - quadratico;

1.

— Gordura Interesterificada TRl
*Valores



