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RESUMO

O desafio das industrias de alimentos na substituicdo da gordura trans em diversos
produtos consiste no desenvolvimento de formulagbes que apresentem
funcionalidade equivalente e viabilidade econémica. A interesterificacdo quimica
tem-se mostrado a principal alternativa para a obtengdo de gorduras plasticas zero
ou low trans. Apesar da evolucado tecnoldgica dos processos de producdo das
matérias-primas, os métodos convencionais utilizados pelas industrias alimenticias
na formulagdo de gorduras especiais sdo demorados e trabalhosos e, além de
calculos, muitos procedimentos de tentativa e erro sdo necessarios. As redes
neurais constituem um campo da ciéncia da computacdo ligado a inteligéncia
artificial, que tem sido utilizado com sucesso na area de 6leos e gorduras. Mediante
a dificuldade enfrentada pelas industrias na etapa de formulacdao de gorduras, o
objetivo deste trabalho foi aplicar a técnica de redes neurais artificiais na formulagéao
de blends zero trans para recheios de biscoito. Foram construidas e treinadas redes
neurais do tipo perceptron multicamadas, utilizando trés matérias-primas: éleo de
soja e duas bases interesterificadas. O treinamento das redes neurais foi realizado
utilizando-se como variaveis de saida o conteddo de gordura sélida e o ponto de
fusdo de 62 exemplos de blends elaborados com as trés matérias-primas e, como
variaveis de entrada, a proporcdo de cada matéria-prima utilizada nos diferentes
blends. A verificagdo da aprendizagem e da eficiéncia das redes neurais em
generalizar dados foi realizada solicitando-se formulagbes de 16 blends utilizados e
16 ndo utilizados no treinamento, respectivamente. Desta forma, observou-se o alto
desempenho das redes neurais na predicao do conteludo de gordura sélida e ponto
de fusdo de blends formulados com as matérias-primas do treinamento. Para
averiguar a amplitude de aplicacdo, formulagcdes de gorduras para recheio de
biscoito foram requisitadas a rede. Foram selecionadas trés formulagcdes para cada
gordura comercial usada como padréao, sendo que todas apresentaram maior desvio
do conteudo de gordura sélida, em relagdo ao solicitado, nas temperaturas de 10C
e 20C. Ja o conteudo de gordura sélida e ponto de fusdo determinados
experimentalmente para cada formulagdo foram muito semelhantes aos preditos. Os
recheios produzidos com as formulacdes propostas pela rede e com as gorduras
comerciais apresentaram excelente estabilidade térmica. As formulagdes propostas
pela rede, apesar de se apresentarem mais macias que as gorduras comerciais,
foram capazes de manter a estrutura dos recheios e os biscoitos unidos sem a
expulsdo do recheio. A rede neural pode ser considerada uma ferramenta de grande
valor na industria, como alternativa aos procedimentos convencionais de formulagéo,
assim como na produc¢éo de alimentos com zero ou baixo teor de isbmeros trans.

Palavras-chave: gorduras interesterificadas, rede neural, formulacdo, gorduras
especiais, recheio
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ABSTRACT

The challenge for food industries to replace trans fats in various products lies in the
development of formulations that yield fats with equivalent functionality and economic
feasibility. Chemical interesterification has been used as the main alternative for
obtaining zero trans plastic fats. Despite the technological evolution of raw material
production processes, conventional methods used by food industries to formulate
specialty fats are time-consuming and laborious and, in addition to calculations, many
trial and error procedures are necessary. Neural networks are a field of computer
science related to artificial intelligence, which has been used successfully in the area
of oils and fats. Considering the difficulties faced by industries in the formulation
stage of fats, the objective of this study was to apply the technique of artificial neural
networks in the formulation of blends for zero trans biscuit fillings. Multilayer
perceptron neural networks were constructed and trained using three raw materials:
soybean oil and two interesterified fat bases. The neural network training phase was
performed using as input variables the solid fat content and melting point of 62
examples of blends prepared with the three raw materials and, as output variables,
the proportion of each raw material used in the different blends. The assessment of
the learning capacity and efficiency of the neural networks in generalizing data was
performed by requesting formulations of 16 blends used in training and 16 not used
in training, respectively. The high performance of the neural networks to predict the
solid fat content and melting point of blends formulated with the raw materials used
for training was observed. To determine the range of application, formulations of fats
for biscuit filling were requested to the network. Three formulations for each
commercial fat used as standard were selected, all of which presented deviations
greater than the solid fat content requested at temperatures of 10C and 20<.

However, the solid fat content and the melting point determined experimentally for
each formulation were very similar to those predicted. The fillings made with the
formulations proposed by the network and commercial fats showed excellent thermal
stability. The formulations proposed by the network, even though softer than the
commercial fats, were able to maintain the structure of both filling and biscuit together
without the expulsion of the filling. Neural networks can be considered a very
valuable resource for the industry, as an alternative to conventional formulation
procedures, as well as for the design and production of foods with low or zero trans
isomer contents.

Key words: interesterified fats, neural network, formulation, specialty fats, filling

Xiii



Xiv



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Estrutura matematica de um neurbnio artificial de McCulloch-Pitts,
adaptado de Haykin (2001). .o 37

Figura 2. Esquema de uma RNA do tipo perceptron multicamadas (MLP), onde x e y
s80 as variaveis de entrada e saida, respectivamente............ooooiiiiiiiiienniie, 39

Figura 3. Tridngulo de formulacdo de amostras-exemplo para o treinamento das
redes neurais. Cada ponto representa uma formulagéo (%A + %B + %Oleo de soja =
100; A e B = bases interesterificadas)........ccoueveeeeeieieiiieiiieeeeeeee e 53

Figura 4. Planilha do MixCreator, em que A e B sdo bases interesterificadas. ........ 56

Figura 5. Exemplo de arquitetura da Rede Neural 2 (%A + %B + %0leo = 100; A =
Bl-4 € B = Bl-3). ..euiiiiiiii e ———————————————————————————————————_ 57

Figura 6. Tela de entrada do programa MixFull, em que A e B sdo bases

Figura 7. Exemplo da listagem de solugdes propostas pelo MixFull. ....................... 61

Figura 8. Esquema das etapas de cristalizagcdo de gorduras em planta piloto. A1 =
cristalizador 1; A2 = cristalizador 2; Linhas pontilhadas = linha de aménia; Linhas

cheias = fluXxo das GOrdUIAS. .......ccoui i 64
Figura 9. Producao dos recheios para biscoito tipo sanduiche. ...........cccccvvveeeennn.n. 66
Figura 10. Aplicacdo do recheio NOS DISCOITOS. .......uuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeiaaeees 67

Figura 11. Conteudo de gordura sélida (SFC) das bases interesterificadas Bl-1 e Bl-
2; BI-3 e Bl-4, determinado conforme itens 4.2.7.1 e 4.2.7.2, respectivamente......... 78

Figura 12. Correlagdo entre o conteudo de gordura soélida (SFC) a 20C e a

composicao em triacilgliceréis SSS e SSU das bases interesterificadas. ................. 79
Figura 13. Curvas de cristalizagéo e fusdo da base interesterificada BI-1. .............. 83
Figura 14. Curvas de cristalizagéo e fusdo da base interesterificada Bl-2. .............. 83

XV



Figura 15. Curvas de cristalizagéo e fusdo da base interesterificada BI-3. .............. 84
Figura 16. Curvas de cristalizagéo e fusdo da base interesterificada Bl-4. .............. 84

Figura 17. Exemplo de janela de treinamento apresentada pelo Programa
YT Y= (o PRSPPI 92

Figura 18. Erro quadratico médio (MSE) versus numero de neurdnios nas camadas
(o To1U | 7= =SSOSR 97

Figura 19. Dados preditos pela rede versus os dados experimentais observados
durante 0 treiN@MENTO. ....cooe i 101

Figura 20. Dados preditos pela rede versus os dados experimentais observados
para 0 CONJUNTO A8 ESTE. ....uueiiiiiii it 104

Figura 21. Correlacao entre os valores experimentais e preditos pela Rede Neural 2.

Figura 23. Conteudo de gordura sélida (SFC) das gorduras comerciais para recheio
de biscoito tipo sanduiChe. ..., 118

Figura 24. Perfil de triacilglicerdis das gorduras comerciais quanto ao numero de

(032 1 o0} o o X< R 120
Figura 25. Curvas de cristalizacao e fusao da gordura comercial GCR1. ............. 131
Figura 26. Curvas de cristalizacao e fusdo da formulagao 1A.........cooiiiiiieenne.n. 132
Figura 27. Curvas de cristalizacao e fusdo da formulagéo 1B...........cccccvvviveeeenn.n. 132
Figura 28. Curvas de cristalizagéo e fusdo da formulagdo 1C...........ccociiiieeenen. 133
Figura 29. Curvas de cristalizacao e fusao da gordura comercial GCR2. ............. 133
Figura 30. Curvas de cristalizacao e fusdo da formulagao 2A..........ccccccvvvveeeenen.n. 134
Figura 31. Curvas de cristalizacao e fusdo da formulagao 2B............cccccuvvveeeenn.n. 134

XVi



Figura 32. Curvas de cristalizagéo e fusdo da formulagao 2C...........ccociiiieeeenenn. 135

Figura 33. Isotermas de cristalizacdo a 25C da gordura comercial GCR1 e
formulacoes 1A, 1B € 1C. e 141

Figura 34. Isotermas de cristalizacdo a 25C da gordura comercial GCR2 e
formulages 2A, 2B € 2C. ... 141

Figura 35. Consisténcia da gordura comercial GCR1 e formulacées 1A, 1B e 1C. 144
Figura 36. Consisténcia da gordura comercial GCR2 e formulacdes 2A, 2B e 2C. 144
Figura 37. Recheios 1 e 1A ap0s 120h @ 40T. ..c.cooiiiit e 149

Figura 38. Recheios 2 e 2A apds 120h 2 40CT. .....occiiies o 150

XVii



XViii



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Teor total de isbmeros trans (%) em amostras de gorduras comerciais. .. 11
Tabela 2. Classificacdo de produtos gordurosos segundo yield value...................... 30
Tabela 3. Caracteristicas de blends para recheios de biscoitos ..........cccccceeeeeeeeennnee 33

Tabela 4. Composicdo das amostras-exemplo para treinamento das redes neurais
de trES COMPONENTES™. ... e e e e e e e e e e e s e e e e e e e e e e e e nnnneees 54

Tabela 5. Parametros do processo de cristalizagdo de gorduras em planta piloto. ..63

Tabela 6. Formulacdo e percentual dos ingredientes utilizados nos recheios

ESENVOIVIAOS. ...ttt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e nnnneeeas 65
Tabela 7. Caracteristicas de qualidade das matérias-primas. ...........ccccceeeeeeeeeennnnne 69
Tabela 8. Caracteristicas de identidade das matérias-primas®..........ccccccceeeeeeeeennnes 70
Tabela 9. Composicao em triacilglicerdis (TAG) das matérias-primas™. ................... 74
Tabela 10.Teores de SSS, SSU, SUU e UUU das matérias-primas®. ............ccec.... 76
Tabela 11. Pontos de fusdo (PF) das bases interesterificadas. .........cccccccceeeeeeieenes 80

Tabela 12. Temperatura onset de cristalizagdo (T.c), temperatura de pico de
cristalizagcao (Tpc), entalpia de cristalizagdo (AH.) e temperatura final de cristalizagéo

(I e E= Ee T = =T = ET o] 4= U R 82

Tabela 13. Temperatura onset de fuséo (To), temperatura de pico de fuséo (Ty),

entalpia de fusao (AHs) e temperatura final de fusédo (Tx) das matérias-primas™. ...... 82

Tabela 14. Conteudo de gordura sélida e ponto de fusdo (PF) das amostras-

exemplo utilizadas no treinamento da Rede Neural 1. ..., 89

Tabela 15. Conteudo de gordura sélida e ponto de fusao obtidos experimentalmente
e preditos pela Rede Neural treinada com 5 neurdnios. .........cccoevveeeveeieeeeeeeeeceeeeee, 93

XiX



Tabela 16. Conteudo de gordura sélida e ponto de fusdo obtidos experimentalmente
e preditos pela Rede Neural treinada com 25 neurdnios. ........ccccceeeevveeeeeeeeeeeeeeeeee, 94

Tabela 17. Conteudo de gordura sélida e ponto de fusao obtidos experimentalmente
e preditos pela Rede Neural treinada com 50 neurdnios. .........ccccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 95

Tabela 18. Conteudo de gordura sélida e ponto de fusado obtidos experimentalmente
e preditos pela Rede Neural treinada com 70 neurdnios. ........ccccceeeeveeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 96

Tabela 19. Produtos formulados utilizados na verificagdo da aprendizagem da Rede
N L= = | SR 99

Tabela 20. Produtos formulados utilizados na verificacdo da eficiéncia da Rede
N T T = | USSP PURRPRRPPNt 102

Tabela 21. Conteldo de gordura sélida e ponto de fusdo (PF) das amostras-exemplo
utilizadas para o treinamento da Rede Neural 2. .........ooovveiiiiiiiiieieieeccee e 106

Tabela 22. Produtos formulados utilizados na verificacao da aprendizagem da Rede
NEUFAI 2.ttt e e e et e e e e e e e e e et eeaa it e e e eaeeeeeesssnnaanaaeaaeeeeenns 110

Tabela 23. Produtos formulados utilizados na verificacdo da eficiéncia da Rede
NEBUIAI 2. .ttt ettt e e e e et e e e e e et eeeeeaa e e e s saaa e eeessnneeeeennan 113

Tabela 24. Caracterizacdo das gorduras para recheio de biscoito tipo sanduiche,
comercializadas NO Brasil........cccooo e 116

Tabela 25. Composicao triacilglicerodlica das gorduras comerciais™.........cccccoeeeuneee 119

Tabela 26. Solucdes propostas pela rede a partir do conteldo de gordura sélida e
ponto de fusdo da amostra GCRT.......c...uiiiiiiiie e 122

Tabela 27. Solucbes propostas pela rede a partir do conteudo de gordura sélida e
ponto de fusdo da amostra GCR2. ...........eoiiiii e 123

Tabela 28. Composicao em acidos graxos das formulacdes propostas pela rede para
as gorduras GCR1 (1A, 1B, 1C) e GCR2 (2A, 2B, 2C). ceoeeeeeeeeiiiieeeee e 126

XX



Tabela 29. Composicdo em triacilglicerdis (%) individuais e quanto ao numero de

carbono (NC) das formulagdes propostas pela rede para as gorduras comerciais. 127

Tabela 30. Teores de SSS, SSU, SUU e UUU das formulagdes (1A, 1B e 1C) e da
(o To] o [UT =T 107 = U ST 128

Tabela 31. Teores de SSS, SSU, SUU e UUU das formulagdes 2A, 2B e 2C........ 129

Tabela 32. Temperatura onset de cristalizacdo (To), temperatura de pico de
cristalizagéo (Tpc), entalpia de cristalizagéo (AH.) e temperatura final de cristalizagéo
(Tt) das gorduras GCR1 e GCR2 e das formulacées 1A, 1B, 1C, 2A, 2B e 2C. ....130

Tabela 33. Temperatura onset de fuséo (T), temperatura de pico de fuséo (Ty),
entalpia de fusao (AHs) e temperatura final de fusao (Tx) das gorduras GCR1 e GCR2
e das formulacdes 1A, 1B, 1C,2A,2B e 2C.......coooeoeiiieeeeeeeeeeeeee 137

Tabela 34. Periodo de nucleagdo (1src) e teor maximo de sdlidos (SFCnax) das

gorduras comercias € formulagies. .......cooovviiiiiiiiiiiii 142
Tabela 35. Consisténcia e adesividade dos recheios produzidos com a gordura

comercial GCR1 (Recheio 1) e com a formulagdo 1A sugerida pela rede (Recheio 1

Tabela 36. Consisténcia e adesividade dos recheios produzidos com a gordura
comercial GCR2 (Recheio 2) e com a formulagdo 2A fornecida pela rede (Recheio

Tabela 37. Densidade especifica (g/cm®) dos recheios @ 25T. ......ccoevvveeueevenen.. .148

XXi



XXii



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AGS - Acido graxo saturado
AGT - Acido graxo trans

M - Acido graxo miristico

P - Acido graxo palmitico
St - Acido graxo estearico
O - Acido graxo oléico

L - Acido graxo linoléico

Ln - Acido graxo linolénico

DSC - Calorimetria de varredura diferencial

SFC - Conteudo de gordura sélida
FDA - Food and Drug Administration
HDL - Lipoproteina de alta densidade

LDL - Lipoproteina de baixa densidade

Lpa - Lipoproteina a

MLP - Rede neural artificial perceptron multicamadas
0S - Oleo de soja

OSTH - Oleo de soja totalmente hidrogenado

PF - Ponto de fusédo

RMN - Ressonancia magnética nuclear

RNAs - Redes neurais artificiais

TAG - Triacilglicerol

XXiii



XXiV



SUMARIO

1. Introducao e Justificativa .......cccocmriiiicecer i —— 1
2. Revisao Bibliografica.......cccccoiiiiiimmmmnniinnnsssessn s 5
2.1. OlEOS € GOFAUIES..........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeeeeeeeeeeaeraseeeeeeneneasasansseeneneneaeananans 5
2.1.1. 0180 A8 SOJA ...ttt ettt 5
2.1.2. Fontes e ocorréncia de acidos graxos trans na dieta.........ccceeecvvvvieeennennn. 6
2.1.2.1. Implicagdes NULHCIONAIS. ......cc.uuuiiieieeee et 11
2.1.2.2. Consumo, recomendacoes € 1egiSlagao .........ccueveeeeeiiiiiiiiieeeeeeeeeees 13

2.2. Alternativas as gorduras vegetais hidrogenadas ..............ccccccooeeiecccineennnaenn. 16
2.2.1. Gorduras fraCionNadas. ...........eeeeiiiiiiiiiiiiiei e 17
2.2.2. Gorduras interesterificadas ... 17
2.3. Gorduras especiais (SNOMENINGS) ... 21
2.3.1. Avaliagao de gorduras ESPECIAIS. ....uuuuuurrrrrrrrrrrrrrrrrunernnnnnnenrnnnsnnnnsnennnnnnnnes 24
2.3.1.1. Conteldo de gordura SOlda .........cceeeeiiiiiiiiiiiiieee e 24
2.3.1.2. CristaliZAGAO ... 26
2.3.1.3. Comportamento térmico das gorduras ..........cccceeeeeeeeeiinieieeeneeeeeeennns 27
2.3.1.4. CONSISIENCIA ..o 28

2.4. Gorduras para recheios de DISCOITOS .............ccueeeeeeeeceiiiiiieeee e 30
2.5. Formulacao de gorduras para uso €SPECITICO. ..........cccceeveeeiiiieiiiiiiiiiieeeenan, 34
2.6. Redes neurais artificiaiS (RNAS) .........oo e 35
2.6.1. Definicoes € CaracteristiCas.........couuiiiiiiiiiieie e 36
2.6.2. Arquitetura da RNA ... 38
2.6.3. Aprendizagem da RNA ... e 40

XXV



2.6.4. Aplicacbes das RNAs na area de 6le0s € gorduras .............eeeeveeeeeeeeennnnns 42

BT 0 L o 1= £ XN 45
3.1, OBJEEVO GEOIAI....ccoeaeeeeeeeee e 45
3.2. ObjJEtIVOS ESPECITICOS ...t e e 45

4. Material @ MEtOdOS .......ccuiiiiimiriiiiie i mn s mmn e s 47
AT MALEITAL ...ttt 47

4.1.1. MateriasS-Primas .....cccoouiiiiiiieiee e 47
.2, MEIOQOS ...t 48
4.2.1. Umidade e matéria VOIALIl............ooooiiiiii e 48
4.2.2. Teor de 4CId0S Graxos lIVIES .......coouiiiiiiiiiiiiieieee et 48
4.2.3. INAICE JE PEIOXIAD ...t 48
4.2.4. INCICE 8 I0UO .....vrrerercereeceeicese ettt 48
4.2.5. Indice de SAPONIfICAGAD ........c.ceveveeeeeeeeeeeeeeeee e 48
4.2.6. TEON A€ SADOES ....eeeeeiiiieee ittt e e e 48
4.2.7. Conteudo de gordura solida (RMN pulsante) ...........ccccevieeeieeeeiieiiiciiieeen. 48
4.2.7.1. Método Cd 16b-93 (AOCS, 2004)........ccuueeeaaeeeeeeeee e 48
4.2.7.2. Método Cd 16b-93 (AOCS, 2004), adaptado por Ribeiro et al. (2009b)
....................................................................................................................... 48
4.2.8. Ponto de fusdo - Dropping POINL. ...............uuuuuuuuuuiiiiiiiiiiieeiieeieineennennnnnnnnes 49
4.2.9. PONtO A€ fUSEOD ... 49
4.2.10. CompOSIiCA0 €M ACIAOS GraX0OS ..cceeeeeeeerurririireeeeeeeeasiieeeeeeeeeeeeeeessnnnenees 49
4.2.11. Composicao triacilglicerOlica ..o 49
4.2.12. Comportamento tErMMUICO .........uuuiiiiiiiieeee e 50
4.2.13. Consisténcia (1EXIUIA) .....cceueeiiiiiieee e 50



4.2.14. Isoterma de CristaliZagao0..........ueeeeiiiiiiiiiieiee e 51

4.3. Procedimento EXperimental................oouwweeeeeeeeeeieeeiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 52
4.3.1. Caracterizacao das gorduras interesterificadas ...........cccccvvveervreennnnnnnnnns 52
4.3.2. Redes neurais para formulagao de gorduras ...............eeeeeeveeeeeeeeeneennennnnns 52

4.3.2.1. Preparacao das amostras-exemplo para construcdo e treinamento

0AS FEUAES NEUIAIS ..eeeiiiiiiiie ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eanes 53
4.3.2.2. Construgcao das redes NEUNAIS ......cceeeeeeieiiiriiiieeeeeeeeeeeieeeeee e e e e e e 55
4.3.2.3. Treinamento das redes NEUIAIS ......cccoeviriiurmriiieeeee e 57
4.3.2.4. Verificacao da aprendizagem das redes Neurais..........cceeeeeeeeeeeeeennnn. 58
4.3.2.5. Verificag@o da efiCi@ncia...........uueeeeeiiiiiiie e 59

4.3.3. Caracterizagdo das amostras de gorduras comerciais para recheio de
biscoito tipo sanduiche e selecao de gorduras para aplicagdo na Rede Neural 2

........................................................................................................................... 59
4.3.4. Operacao da Rede Neural 2 ... 60
4.3.5. Elaboracéo e avaliacdo dos blends sugeridos pela Rede Neural 2 ......... 62
4.3.6. Cristalizagao das gorduras em planta pilot0........ccoeeeieiiiiieiieeiieeee, 63
4.3.7. Elaboracao dos recheios para biscoito tipo sanduiche .............cccevveeennees 65
4.3.8. Analise eStatiStiCa .. .euveiei i 68
5. Resultados € DiSCUSSA0 .......cuurrrirummrirsisnmnrisssssmssssssssmnssssssmms s ssssssmss s sesssmsssenses 69
5.1. Caracterizagdo das materiaS-PrimMas .............coouueeeeuueeeeeaeeeeaaeeeiieeeaa e 69
5.1.1. Caracteristicas de qualidade e identidade ..............eeveveeeeeeeereereneennennnnnnns 69
5.1.2. Conteudo de gordura sélida das bases interesterificadas...........ccccuvue.e. 77
5.1.3. PONTOS A€ fUSEOD ..eeiiiiiiiieee e 80
5.1.4. Comportamento tErMICO.......uuiiiiiee i 81



5.2. Redes neurais para formulagdo de gorduras................eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeennnn. 88

B.2.1. Rede NEUIAI T ..o e e 88

da Rede Neural T .. 88
5.2.1.2. Selegéo da arquitetura da Rede Neural...........cccccoiiiiiiiiiinnns 91
5.2.1.3. Verificacao da aprendizagem da Rede Neural 1 .........cccooeeeieeeeeennnnn. 98
5.2.1.4. Verificacao da eficiéncia da Rede Neural 1............cccoeeeiiiiieieenennnn. 101
5.2.2. Rede NEeUNal 2.......oo i 105

5.2.2.1. Conteudo de gordura sélida e ponto de fusdo das amostras-exemplo

utilizadas no treinamento da Rede Neural 2...........cccooiiiiiie, 105
5.2.2.2. Treinamento da Rede Neural 2. 108
5.2.2.3. Verificacdo da aprendizagem da Rede Neural 2 ..........ccccceeeeeeeees 108
5.2.2.4. Verificacao da eficiéncia da Rede Neural 2...........ccooeeeeiieeeeeeeeeennnn. 112

5.2.2.5. Caracterizacado de gorduras comerciais para recheio de biscoito tipo

sanduiche e selecao de gorduras para aplicacdo na Rede Neural 2 ........... 115
5.2.3. Formulag¢des com a Rede Neural Artificial 2 .......coovvvveeeiiiiiiiiieee, 121

5.2.4. Curvas de fusao e cristalizacdo das gorduras comerciais e dos blends

sugeridos pela Rede Neural 2............oo e 130

5.2.5. Isotermas de cristalizacdo das gorduras comerciais e dos blends

sugeridos pela Rede Neural 2...........oo i 140

5.2.6. Consisténcia das gorduras comerciais e dos blends sugeridos pela Rede
NEUIAI 2.t e e e e e e e et e e e e e e e e e eesssaaaaeeaeeeennes 143

5.2.7. Avaliagdo dos recheios produzidos em planta piloto........ccccceeeiiiiinnneen. 146

5.2.7.1. Consisténcia, adesividade e densidade especifica dos recheios de

biSCOItO PO SANAUICNE .....eeeeiiieie e 146

XXViii



5.2.7.2. Estabilidade dos recheios (ciclizacdo) e aderéncia ao biscoito .......

6. Conclusoes

Referéncias....

XXiX






Introdugdo e Justificativa

1. Introducao e Justificativa

A funcao dos 6leos e gorduras na nutricdo humana tem sido intensamente
discutida e pesquisada nas Uultimas décadas. Neste contexto, destaca-se a
importancia do controle da ingestdo de acidos graxos trans, devido as suas
implicacbes negativas em relacdo a saude. Diversos estudos tém sugerido uma
relagdo direta entre os isébmeros trans e o aumento do risco de doengas
cardiovasculares. Em resposta, muitas organizacées de saude tém recomendado
a reducdo do consumo de alimentos contendo &cidos graxos trans (RIBEIRO,
2009).

As gorduras vegetais hidrogenadas substituiram por muito tempo as
gorduras animais. Aparentemente benéficas e tecnologicamente mais versateis,
conquistaram a industria de alimentos. No fim dos anos 90, porém, varias
pesquisas cientificas demonstraram que gorduras contendo altos teores de trans
podem ser mais nocivas a saude que as saturadas. Como consequéncia,
autoridades de diversos paises implementaram medidas para que a industria
informe aos consumidores o teor dos mesmos em seus produtos.

No Brasil, tornou-se obrigatéria a inclusdo do teor de isémeros trans nos
rétulos de todo alimento a partir de agosto de 2006. A substituicdo das gorduras
hidrogenadas por outras matérias-primas tornou-se uma prioridade para as
industrias de alimentos que utilizam gorduras na formulacdo de seus produtos.
Enquanto algumas areas tém resolvido a questdo de uma forma rapida, ha ainda
problemas de carater tecnoldgico e econdémico a resolver em outras, como a area
de panificacao e confeitaria.

A variedade de produtos e processos da area de panificacdo e confeitaria,
que inclui paes, bolos, massas folhadas, biscoitos e recheios, e a diversidade de
funcdes exercidas pela gordura em cada um destes produtos, torna necessaria a

busca de solucdes especificas para cada caso.
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A demanda por gorduras zero trans tem levado os pesquisadores a
testarem diferentes matérias-primas e processos que permitam disponibilizar a
industria alimenticia gorduras para diversas finalidades (BECKER, 2008). Entre as
alternativas disponiveis, a interesterificacdo quimica tem-se mostrado como
ferramenta fundamental para o desenvolvimento de bases gordurosas de alta
plasticidade e com baixos teores de isbmeros trans ou mesmo auséncia destes
compostos (NORIZZAH et al., 2004; GRIMALDI; GONCALVES; ANDO, 2005;
RIBEIRO et al., 2009a). Entretanto, a substituicdo das gorduras parcialmente
hidrogenadas pelas gorduras interesterificadas ndo € uma tarefa simples, ja que
requer, em alguns casos, a alteracdo de boa parte das formulacées, a fim de
garantir a mesma performance final do produto (GRIMALDI, 2006).

Varios tipos de 6leos vegetais podem ser utilizados na producdo de
shortenings. A escolha das fontes oleosas que irdo compor a mistura é
dependente de diversos fatores, sendo que a disponibilidade da matéria-prima, a
viabilidade econdémica e a funcionalidade sdo os critérios mais relevantes
(BECKER, 2008; RIBEIRO, 2009). Logo, o estudo e desenvolvimento de gorduras
interesterificadas baseadas em soja sao de suma importancia do ponto de vista
econbmico, j4 que a soja é a principal matéria-prima disponivel no Brasil, e, 0 éleo
de soja € um dos Oleos mais economicamente viaveis e disponiveis
comercialmente.

As caracteristicas finais de produtos como margarinas, cremes vegetais e
gorduras especiais dependem das caracteristicas fisicas e quimicas de Oleos e
gorduras utilizados em sua formulacdo. Desta forma, a mistura em proporcdes
adequadas de diferentes Oleos e gorduras € decisiva para se obter as
caracteristicas especificas de cada produto. Por exemplo, as gorduras para
recheio de biscoitos devem apresentar alto conteudo de gordura soélida a
temperatura ambiente para propiciar estrutura cristalina adequada e evitar
deformacéo, no entanto, devem fundir completamente na temperatura da boca de
modo que nao apresentem arenosidade ou cerosidade (WOERFEL, 1995;
GHOTRA; DYAL; NARINE, 2002). Também requerem propriedades especificas de
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cristalizacao e fusdo, que sdo necessarias para um comportamento adequado
durante a producéo e a aplicacéo do recheio (STAUFFER, 2006).

Os métodos convencionais de formulacdo de gorduras sao demorados e
trabalhosos, envolvem muitos procedimentos de tentativa e erro, podendo
acarretar perdas econémicas, além de exigir disponibilidade de tempo e matérias-
primas. Em 1997, Block e colaboradores demonstraram ser possivel a utilizacdo
das redes neurais como alternativa aos processos convencionais de formulagao
de gorduras especiais, quando se utiliza gorduras hidrogenadas de soja e 6leo de
soja como matérias primas. Com a técnica de redes neurais, o formulador
consegue simular a mistura de diferentes éleos e gorduras, economizando tempo
e matéria-prima. Além de reduzir o trabalho laboratorial, possibilita a automacao
de todas as operacbes da planta, facilita e acelera o trabalho de pesquisa e
desenvolvimento.

Desta forma, a utilizacdo de uma rede neural, construida e treinada com
gorduras interesterificadas, pode se apresentar como uma ferramenta Gtil na
escolha das melhores formulacdes para a elaboragdo de gorduras zero trans, com

caracteristicas especificas para cada aplicacao.
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2. Revisao Bibliografica

2.1. Oleos e Gorduras

Os 6leos e gorduras sao nutrientes fundamentais da dieta humana e, além
de constituir a principal fonte energética do organismo (9 kcal/g), aportam
elementos indispensaveis, como vitaminas lipossoluveis (A, D, E e K), acidos
graxos essenciais (linoléico, linolénico e araquidénico) e esterdides precursores de
horménios (GURR; HARWOOQOD, 1996). Em adicao as qualidades nutricionais, os
6leos e gorduras conferem palatabilidade, aroma, consisténcia e caracteristicas de
fusdo especificas aos produtos que os contém e atuam como meio de
transferéncia de calor durante o processo de fritura. Também podem afetar a
estrutura, estabilidade, qualidade de estocagem e caracteristicas sensoriais dos
alimentos (YOUNG, 1985).

Os componentes mais expressivos dos Oleos e gorduras sado 0s
triacilglicerdis e suas propriedades fisicas dependem da estrutura e distribuicao
dos acidos graxos presentes. Os triacilglicerdis variam no comprimento (a partir de
3 a 25 carbonos) e também na saturacdo da cadeia carbbnica. As gorduras
possuem a cadeia carbbnica saturada, ja os 6leos possuem de 1 a 4 insaturacoes
(duplas ligacdes) na cadeia carbbnica. Os acidos graxos mais abundantes na
natureza tém 16 ou 18 atomos de carbono. Estédo incluidos entre eles os acidos

palmitico, estearico, linoléico e oléico (UIEARA, 2007).

2.1.1. Oleo de Soja

O 6leo de soja é obtido dos graos da soja (Glycine max). Seu emprego
apresenta muitas vantagens, tais como: alto conteddo de &acidos graxos
essenciais; formacao de cristais grandes, que sao facilmente filtraveis quando o
6leo é hidrogenado e alto indice de iodo, que permite a sua hidrogenacao
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produzindo grande variedade de gorduras plasticas (POUZET, 1996; SILVA;
GIOIELLI, 2006).

O consumo mundial de 6leos e gorduras comestiveis, no periodo 2009-10,
ultrapassou 137 milhdes de toneladas, dos quais 27,7% podem ser calculados
para o 6leo de soja (38 milhdes de toneladas) (OILSEEDS, 2010). Enquanto o
6leo de soja possui relativamente baixo teor de acidos graxos saturados (15%),
ele representa o tipo majoritdrio de acidos graxos trans nos alimentos
industrializados devido a sua passagem pelo processo de hidrogenacgao parcial,
proporcionando maior funcionalidade (LIST, 2004). Com a hidrogenacao total
desta matéria-prima, ndo ha formacéao destes isémeros indesejaveis, formando
triacilglicerdis totalmente saturados com elevado ponto de fusdo (WADA, 2007).

O Brasil é o segundo maior produtor e exportador mundial de soja em grao,
farelo e 6leo. A producdo nacional de dleo de soja nos anos de 2009/10
ultrapassou 5,9 milhées de toneladas. Para a safra de 2010/11, estima-se que a
producéo de 6leo de soja alcance 6,6 milhdes de toneladas, com consumo interno
aproximado de 5,3 milhGes de toneladas (ABIOVE, 2010).

O dleo de soja destaca-se no consumo global de éleos vegetais e é
empregado pela industria alimenticia de forma bastante diversificada: culinéria,
molho de saladas, producdo de margarinas, shortenings, maionese, entre outras.
A grande utilizagdo do 6leo de soja deve-se ao seu baixo custo e disponibilidade
abundante (BASTIN, 1990). Além disso, o 6leo de soja é rico em acidos graxos
poliinsaturados, principalmente acido linoléico (MARTIN et al., 2008) e, em varios
produtos, o 6leo de soja hidrogenado € adicionado nas formulagdes sem alteragéo

do sabor e com objetivo de melhorar a estabilidade oxidativa (O'BRIEN, 2004).

2.1.2. Fontes e ocorréncia de acidos graxos frans na dieta

A funcao dos 6leos e gorduras na nutricdo humana tem sido intensamente
pesquisada e discutida nas ultimas décadas. Como resultado, vem sendo

enfatizado a importancia da ingestdo de acidos graxos w-3, a diminuicdo de



Revisdo Bibliografica

acidos graxos saturados e mais recentemente, a reducao de acidos graxos trans
nos alimentos (MARTIN; MATSHUSHITA; SOUZA, 2004; DIJKSTRA, 2006).

Os 4&cidos graxos trans sempre estiveram presentes na alimentacédo
humana pelo consumo de alimentos provenientes de animais ruminantes.
Entretanto, com a producéao de substitutos para a manteiga e as gorduras animais,
principalmente a partir da hidrogenacao parcial de 6leos vegetais, a presenca
destes isbmeros na dieta tornou-se significativa. As gorduras parcialmente
hidrogenadas eram as maiores fontes destes acidos, sendo encontradas em um
grande numero de alimentos processados como margarinas, coberturas de
chocolate, biscoitos e seus recheios, produtos de panificacdo, formulacdes de
bases para sopas, sorvetes, massas, batatas chips, entre outros (MARTIN et al.,
2005; VALENZUELA; MORGADO, 2007). Na atualidade, as gorduras com altos
teores de acidos graxos trans tém sido substituidas por gorduras interesterificadas
e fracionadas. Segundo Grimaldi (2011), alguns segmentos ainda possuem
isbmeros trans em seus produtos pela dificuldade de encontrar uma gordura com
funcionalidade adequada, como por exemplo, gorduras para recheio de biscoitos e
massa folhada.

O teor de acidos graxos trans na carne e leite varia de 1,5 a 6,5%. O
isdbmero trans predominante corresponde ao C18:1 11t, conhecido como &acido
trans vacénico ou acido ruménico (FRITSCHE; STEINHART, 1998). Segundo
Larqué, Zamora e Gil (2001), os alimentos contendo gordura parcialmente
hidrogenada contribuem com cerca de 80% a 90% da ingestdo diaria de acidos
graxos trans. Para alimentos provenientes de animais ruminantes esta
contribuicdo é bem menor, sendo estimada em torno de 2% a 8%. Os 6dleos
refinados apresentam niveis razoavelmente pequenos de acidos graxos trans,
mas a reutilizacdo, principalmente no preparo de alimentos fritos, pode tornar
significativa a sua contribuicdo na ingestao diaria de acidos graxos frans (DIONISI;
GOLAY; FAY, 2002; SANIBAL; MANCINI FILHO, 2004).

A hidrogenacao é realizada em tanques herméticos, onde o gas hidrogénio
€ intimamente misturado com o 6leo na presenca de 0,05 a 0,20% de catalisador,
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a temperaturas superiores a 180°C, com pressdes entre 0,5 a 4 atm. No decorrer
do processo, algumas das duplas ligagdes dos acidos graxos sao eliminadas,
enquanto uma proporgao significativa de duplas liga¢des cis é isomerizada através
de conversdo cis-trans e de mudanga posicional ao longo da cadeia
(VALENZUELA; KING; NIETO, 1995; SABARENSE, 2003; TARRAGO-TRANI et
al., 2006).

A hidrogenacgao parcial resulta em uma mistura de &cidos graxos mono e
poliinsaturados (incluindo isdmeros trans) e saturados (DOGAN; JAVIDIPOUR,;
AKAN, 2007). A medida que o grau de hidrogenagdo aumenta, a propor¢do dos
poliinsaturados diminui, a de monoinsaturados e frans aumenta e a de saturados
aumenta ligeiramente. Se o processo for completo, sera obtida uma gordura
totalmente hidrogenada, composta apenas de acidos graxos saturados
(VALENZUELA; MORGADO, 1999; GHOTRA; DYAL; NARINE, 2002).

O teor de acidos graxos ftrans nos produtos que contém gordura
parcialmente hidrogenada varia significativamente, até mesmo dentro de uma
mesma categoria de produto. Essa variabilidade esta associada as condicdes de
hidrogenacao (temperatura, pressao, agitacao, tipo e concentragdo do catalisador)
da gordura utilizada e a natureza do produto. Os alimentos, freqlentemente,
contém misturas de diferentes tipos de gorduras parcialmente hidrogenadas e
6leos nao hidrogenados e o teor total de lipidios pode variar extremamente de um
produto para outro (PADOVESE; MANCINI-FILHO, 2002; RIBEIRO et al., 2007).

Pesquisas tém procurado identificar o conteludo de acidos graxos trans em
alimentos para verificar o consumo diario destes lipidios no Brasil. No inicio da
década de 90, os produtos comercializados no Brasil, com teor de gordura de 60-
80% (emulsbes de agua em 6leo), continham 12,3% a 38,1% de acidos graxos
trans (AGT), enquanto as gorduras especiais apresentavam valores de AGT que
variavam de 26,3% a 40,1% (BLOCK, 2009). Em 2000, Grimaldi, Gongalves e
Esteves determinaram o teor total de isdbmeros trans em 15 amostras de gorduras
presentes em produtos alimenticios comerciais brasileiros. Os resultados
mostraram variacao no teor de isémeros frans de 1,3% a 49,3%.
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Chiara, Sichieri e Carvalho (2003) avaliaram os teores de acidos graxos
tfrans em batatas fritas, biscoitos e sorvetes comercializados na cidade do Rio de
Janeiro. O valor médio dos acidos trans de batatas fritas das redes de fast food foi
de 4,749/100g, enquanto que em batatas chips estes acidos graxos nao foram
detectados. Nos sorvetes os valores variaram de 0,041g a 1,41g/100g e, em
biscoitos, de 2,81g a 5,609/100g.

Aued-Pimentel et al. (2003) determinaram os teores de acidos graxos trans
em 26 amostras de biscoitos (recheados, wafer, salgados diversos e doces
diversos) consumidos no Brasil. O valor médio obtido para os teores de acidos
graxos trans foi de 3 + 1 g/100g da amostra. Os resultados demonstraram que os
acidos graxos trans representam uma porcentagem consideravel do conteudo total
de lipidios dos biscoitos analisados.

As alteracbes dos acidos graxos e a formacao de isbmeros trans durante o
aquecimento de éleo de soja (OS) e gordura parcialmente hidrogenada de soja
(GPHS) foram avaliadas no processo de fritura de batata palito pré-frita. Os acidos
graxos monoinsaturados trans foram os predominantes entre os isbmeros trans. A
partir de 10 horas de fritura, o OS formou 2,1% de isémeros mono trans e ao final
de 50 horas este valor passou a 14,3%, contra a diminuicdo do total de acidos
graxos poliinsaturados, que passou de 59,9%, antes do processamento, para
32,6% apbs 50h de fritura. A GPHS, que apresentava 20,2% de acidos graxos
mono trans antes de ser submetida a fritura, apés 50 horas apresentou
concentracdo de 28%. Houve, também, diminuicdo do total de &cidos graxos
essenciais das séries w-6 e w-3, de 12,8% para 7,3% no mesmo periodo. Os
resultados revelaram que isémeros frans sao formados no 6leo e na gordura
durante o processo de fritura, sendo que a formagédo de isbmeros trans ocorreu
em menor propor¢do na GPHS, confirmando a sua maior estabilidade em relagao
ao OS (SANIBAL; MANCINI FILHO, 2004).

Stender et al. (2006) realizaram estudo com amostras de biscoitos, bolos e
wafers adquiridas comercialmente em 24 paises europeus e americanos, no

periodo de novembro de 2004 a janeiro de 2006. Os autores observaram que de
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393 biscoitos, bolos e wafers avaliados, 3% continham mais de 10g e 12%
apresentaram valor maior que 59 de trans em amostras de 100g.

Becker-Almeida (2008) coletou, no comércio de Campinas (Sao Paulo),
amostras de produtos alimenticios (bolos, margarinas e gorduras vegetais para
fins culinarios) que relatavam em seus rétulos a presenca de isdmeros trans em
sua composicao lipidica. As gorduras das amostras comerciais avaliadas
apresentaram alto teor de isbmeros trans (11 a 26%), o que as caracterizou como
sendo derivadas de gorduras vegetais parcialmente hidrogenadas.

Gandra, Garcia e Barrera-Arellano (2010) caracterizaram 10 amostras de
gorduras comerciais brasileiras para diversas aplicagdes e verificaram grande
variabilidade nos teores de acidos graxos trans (Tabela 1). Contudo, 60% das
matérias-primas avaliadas foram consideradas gorduras low trans. Os baixos
indices de AGT em amostras de gorduras comerciais revelaram a preocupacao
das industrias com a quantidade deste tipo de acido graxo nos alimentos. De
acordo com Block (2009), gorduras especiais, contendo de 0,1% a 8,5% de AGT,
representavam 30% a 60% das gorduras comerciais brasileiras no ano de 2009.

10
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Tabela 1. Teor total de isbmeros trans (%) em amostras de gorduras comerciais.

Gorduras: Aplicacao Teor total de isbmeros trans (%)
Massas folhadas ausente
Margarinas 1,2-1,9
Recheio de biscoito 0,1-23,5

Massas e recheio de biscoitos wafer e

moldado rotativo; leite em pd modificado;

alimento composto tipo requeijao; torradas; 1.1-248
gueijo processado; cremes vegetais.

Massas diversas; recheio wafer; cremes

leves; pipoca microondas; balas; 31,4

especialidades lactea.

Fonte: Gandra et al. (2010).

2.1.2.1. Implicag6es nutricionais

Tecnologicamente, a formagcdo de &cidos graxos trans durante a
hidrogenacdao é muito U(til, pois estes conferem as gorduras hidrogenadas
caracteristicas fisicas semelhantes as das gorduras provenientes de animais, ou
seja, maior ponto de fusdo. A passagem das estruturas de cis para trans resulta
em expressiva mudanca no ponto de fusdo, promovendo também modificacdes
das caracteristicas quimicas e sensoriais (AZEVEDO; GONGCALVES, 1999).
Modificando o processo de cristalizagcdo e, conseqlentemente, a textura do
produto (WEISS, 1983).

Apesar de sua utilidade tecnolégica, os efeitos do consumo desses acidos
nos alimentos tém sido objeto de grande controvérsia, no que diz respeito aos
aspectos de digestibilidade, metabolismo, absorcdo, acimulo no organismo e seus
efeitos nas fungbes enzimaticas, formagdo de prostaglandinas, transporte e
deposicdo de colesterol nas artérias, doencas cardiovasculares e cancer
(HUNTER, 2005; FOUBERT et al., 2006; VALENZUELA; MORGATO, 2007).
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O principal efeito a saude esta relacionado ao aumento do risco das
doencas cardiovasculares. H4 evidéncias de que a ingestdo de acidos graxos
trans pode aumentar a lipoproteina de baixa densidade (LDL) e a lipoproteina a
(Lpa) e diminuir a lipoproteina de alta densidade (HDL). A ingestao de altos niveis
de acidos graxos trans promove um aumento mais significativo na razao LDL/HDL-
colesterol do que a ingestao de acidos graxos saturados, e, conseqientemente,
um efeito adverso a saude mais acentuado (AUED-PIMENTEL et al., 2003;
SANIBAL; MANCINI FILHO, 2004; COMBE et al., 2007; BOOKER; MANN, 2008).
Sabe-se ainda, que de acordo com Subbaiah, Subramanian e Liu (1998), o
decréscimo da concentracdo de lipoproteinas de alta densidade estaria
relacionado a inibicAo da atividade enzimatica da lecitina-colesterol-acil-
transferase, induzindo a formacdo de ésteres de colesterol saturados, mais
aterogénicos. J& 0 aumento na concentracdo de moléculas de lipoproteinas de
baixa densidade estaria relacionado a desordens metabdlicas nos receptores de
LDL (HAYASHI et al., 1993).

Estudos realizados em cobaias demonstraram a competicdo de &acidos
graxos trans com &cidos graxos das familias w-6 e w-3, nas reacdes de
dessaturacdo e elongacado da cadeia, resultando na formacao de eicosandides
sem atividade bioldgica. Além disso, os acidos graxos frans monoinsaturados e
poliinsaturados podem inibir as enzimas B6 e B5 dessaturase, bloqueando o
metabolismo dos acidos graxos essenciais (KIRSTEIN; HOY; HOLMER, 1983;
BLOND et al., 1990; INNIS, 2006). Tem-se sugerido a ocorréncia deste processo
em humanos, com destaque para o impacto na fase gestacional, ao alterar o
desenvolvimento intra-uterino pela inibicado da sintese dos acidos araquiddnico e
docosa-hexaendico (DECSI; KOLETZKO, 1995; TINOCO et al., 2007). Outra
possivel conseqiéncia deste processo é a alteracdo no balanco existente entre
prostaglandinas e tromboxanos, o que pode favorecer a agregacao plaquetaria,
contribuindo para o desenvolvimento de aterosclerose (HU; MANSON; WILLETT,
2001).
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2.1.2.2. Consumo, recomendacoes e legislacao

As estimativas individuais do consumo de acidos graxos trans dependem do
estilo de vida e do grau socioeconémico. As médias de consumo em paises
desenvolvidos sdo estimadas em aproximadamente 7 a 8 gramas per capita por
dia, ou, aproximadamente, 6% do total de acidos graxos consumidos
(VALENZUELA; MORGADO, 1999).

De acordo com a American Society for Clinical Nutrition (1996), a estimativa
do consumo de acidos graxos trans nos EUA ¢ de 8,1-12,8 g/dia; o que representa
2 a 4% do total de calorias ingeridas. Por outro lado, Allison et at. (1999) relatam
que tal consumo seria na ordem de 5,3 g/dia. Em uma revisao, Larqué, Zamora e
Gil (2001) apresentaram valores estimados do consumo de acidos graxos frans na
Europa na ordem de 0,1-5,5 g/dia. No Japao, o consumo foi estimado em 1,56
g/dia (SEMMA, 2002). No Brasil, porém, ainda nao existem estudos populacionais
para estimativa do consumo de acidos graxos frans (VASCONCELOS COSTA;
BRESSAN; SABARENSE, 2006).

Nos ultimos anos, na Europa e nos Estados Unidos, os niveis de acidos
graxos ftrans tém sido reduzidos nas dietas, através de medidas tecnoldgicas
adequadas, que levam em consideracdo as recomendacdes de diversas
autoridades governamentais. A FDA, agéncia responsavel pela protecdo e
promogao da saude nos Estados Unidos (Food and Drug Administration), vem
discutindo ha varios anos a regulamentacdo da rotulagem nutricional dos
alimentos quanto aos &cidos graxos trans. Em 1999, a FDA estabeleceu a data de
12 de janeiro de 2006 para a implementacdo da nova rotulagem de alimentos nos
EUA, exigindo que o teor de trans e a porcentagem do Valor Diario de Referéncia
(VDR), juntamente com a dos acidos graxos saturados, sejam mencionados no
rétulo do produto (FDA, 2007). A partir desta proposta, o Instituto de Medicina da
Academia Nacional de Ciéncias (IOM/NAS) dos EUA elaborou um relatério
detalhado sobre os acidos graxos trans, o qual reforca as evidéncias da correlacao
positiva entre a ingestdo destes e as doencas cardiovasculares. Este documento

também sugere um limite de ingestdo toleravel de zero para os acidos graxos
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trans, o qual é impraticavel uma vez que estes estdo presentes naturalmente nas
dietas. Desta forma, o relatério recomenda que o consumo destes acidos seja o
menor possivel em uma dieta nutricionalmente adequada (AUED-PIMENTEL et
al., 2003).

As questdes controversas sobre o papel dos acidos graxos ftrans na
alimentacdo tém ocasionado modificacées progressivas na legislacao, visando a
inclusdo de maiores informacdes para os consumidores (RIBEIRO et al., 2007).
Em 2003, a Dinamarca estabeleceu em sua legislagdo um limite maximo de 2%
para o conteudo de acidos graxos trans em todos os 6leos e gorduras utilizados
nos alimentos importados ou produzidos no pais (MOZAFFARIAN et al., 2006).
Em 2006, uma nova legislacéo de rotulagem entrou em vigor nos Estados Unidos,
tornando-se obrigatério a inclusdo do teor de acidos graxos trans na tabela
nutricional. Paises como Brasil e Argentina, seguindo o modelo americano,
alteraram sua forma de rotulagem de alimentos (VALENZUELA; MORGATO,
2007).

No Brasil, com a Resolucao-RDC N° 360, de 23 de dezembro de 2003, a
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria estabeleceu que os teores de isébmeros
trans nos produtos alimenticios sejam declarados, sendo que as empresas tiveram
prazo até 31 de julho de 2006 para se adequarem as exigéncias. Serao
considerados como zero trans os alimentos que apresentarem teor de gorduras
trans menor ou igual a 0,2g/porcao (BRASIL, 2006; RIBEIRO et al., 2007). Como
resposta imediata a Resolucdo N°® 360 e tendo em vista a grande énfase dada
pela midia sobre as consequiéncias maléficas a saude pelo consumo da gordura
trans, a Industria Brasileira de Oleos e Gorduras iniciou uma busca a novas
alternativas tecnolégicas para producao e formulacédo de gorduras zero trans.

Aued-Pimentel et al. (2008) avaliaram a adequacao das rotulagens quanto
aos teores de gordura total (GT), acidos graxos saturados (AGS) e acidos graxos
trans (AGT) em produtos muito consumidos por criancas e adolescentes, com
alegacao no rotulo de “0% de gordura trans”. Foram analisadas 22 amostras

obtidas no comércio brasileiro entre os anos de 2006 e 2008, compreendendo:
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salgadinhos, batatas fritas, sorvete, produtos de panificacdo, bebida lactea, creme
vegetal e macarrdo instantdneo. Os resultados das andlises revelaram que 12
amostras estavam em desacordo com os dizeres de rotulagem em pelo menos 1
dos itens pesquisados; 3 revelaram valores de GT acima do declarado (de 30 a
58%); quanto aos teores AGS, 10 amostras apresentaram uma variacao maior que
+ 20%, sendo 7 para mais (de 23 a 117%). Com relacao aos AGT, em 4 amostras,
os valores obtidos variaram de 0,3 a 1,8 g/porcéo.

Torres e Mancini Filho (2008) analisaram 40 amostras de margarinas e
cremes vegetais comercializados no Brasil e constataram teores entre 0 a 28,3%
de isbmeros trans do acido octadecendico (C 18:1). Doze amostras (margarinas e
cremes vegetais) apresentaram teores de acidos graxos trans maiores do que
0,2g/porcao de 10g. Algumas amostras, fabricadas a partir de 01 de agosto de
2006, ainda ndo apresentavam na rotulagem o teor total de gordura trans, mesmo
apés a entrada em vigor da lei. Uma amostra apresentou no rétulo valor de acidos
graxos trans 30% menor do que o encontrado nas analises.

Pierin et al. (2008) determinaram a composi¢cdo em &acidos graxos de 8
amostras de biscoitos recheados sabor chocolate consumidos na cidade de
Campinas (Sao Paulo). Os teores dos acidos graxos saturados variaram de 4,57 a
9,33 g/100g, dos monoinsaturados de 2,74 a 6,78 g/100g, dos poliinsaturados de
0,32 a 6,49 ¢/100g. Quanto aos AGS, duas marcas apresentaram teores
superiores aos mencionados nos rétulos. Os teores de acidos graxos trans
encontrados nas 8 amostras de biscoitos variaram de 0,05 a 3,52 g/100g.
Somente duas marcas de biscoitos apresentaram teores de gorduras trans abaixo
do limite (= 0,2 g/100g) para declaragdao nos rétulos, de acordo com a ANVISA
(RDC 360/03).

Segundo Block (2009), pesquisas realizadas no mercado brasileiro em 2009
indicaram que 65% dos produtos alimenticios sdo rotulados como zero trans, o
que demonstra uma adequacao da industria alimenticia brasileira para o segmento
de gordura low trans.
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2.2. Alternativas as gorduras vegetais hidrogenadas

Oleos e gorduras obtidos diretamente de fontes animais ou vegetais
apresentam limitadas aplicagcbes na industria alimenticia, principalmente em
funcdo das suas propriedades fisicas e quimicas intrinsecas (KARABULUT;
TURAN; ERGIN, 2004). Os métodos de modificacao permitem o desenvolvimento
de gorduras técnicas ou shortenings, com diferentes perfis de fusao, perfeitamente
adequadas para usos especificos em paes, bolos, chocolates, recheios para
biscoitos, sorvetes, maioneses, margarinas, entre outros (LUCCAS, 2001).

Devido a polémica sobre os efeitos do consumo de acidos graxos trans na
saude humana, algumas empresas estdo trabalhando no desenvolvimento de
processos tecnoldgicos adequados visando a reduzir a formacado dos &cidos
graxos trans (AZEVEDO, 1999; TARRAGO-TRANI et al., 2006). A modificacao
pode consistir de uma simples mistura de duas ou mais matérias-primas distintas,
de modo a se obter as caracteristicas desejadas. No entanto, dependendo do
perfil de funcionalidade desejado para a gordura e das caracteristicas intrinsecas
das matérias-primas, as industrias aplicam uma ou mais técnicas, isoladamente ou
combinadas, as quais podem ser quimica (hidrogenacgao total e interesterificacao
quimica), bioquimica (interesterificagdo enzimatica) ou fisica (fracionamento
térmico) (ROZENAAL, 1992; ERICKSON, 1995).

A utilizacdo de novas variedades de oleaginosas modificadas pelos
procedimentos tradicionais de reproducao de sementes e por métodos modernos
de genética, as modificagdes na composicdo em acidos graxos por diferentes
tecnologias, assim como, a reformulacdo de produtos a partir de novos
ingredientes, sdo algumas alternativas para a producdo de gorduras isentas de
isdbmeros trans. No Brasil, os 6leos de soja alto oléico e alto estearico apresentam-
se como as principais op¢oes para novas variedades, porém nao sao matérias-
primas comercialmente disponiveis. Estima-se que entre 5 a 10 anos, o Brasil sera
capaz de produzir variedades de soja geneticamente modificadas em quantidades
adequadas e a pregos competitivos (BLOCK, 2009).
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A disponibilidade e custo da matéria-prima, o custo do processamento e a
capacidade do processo envolvido sdo os principais fatores que afetam o preco de
6leos ou ingredientes a base de 6leo ou gordura. Os custos de processos, tais
como, interesterificacdo e fracionamento, ndo s&o maiores que os de uma
hidrogenacéo tradicional. Deste modo, a substituicAo dos produtos tradicionais
com alto conteudo de gorduras trans tem sido realizada sem grandes efeitos
adversos para o consumidor, e o mercado fornecedor de matéria-prima tem-se
mostrado capaz de absorver estas mudancas e demanda de insumos (NIELSEN,
2006).

2.2.1. Gorduras fracionadas

O processo de fracionamento consiste na cristalizacdo parcial seguida da
separacao por filiragcdo das fracdes soélidas e liquidas. As diferencas das fragdes
dependem das caracteristicas e dos parametros de ajuste do processo, enquanto
que a eficiéncia da separacdo da oleina (liquida, rica em insaturados) da fase
cristalina (estearina) influencia a qualidade da fracdo soélida (BREITSCHUH;
WINDHAB, 1998; CHIU; GIOIELLI; SOTERO SOLIS, 2002).

A composicao do 6leo, velocidade de agitacao e resfriamento, gradiente de
temperatura, polimorfismo, e intersolubilidade s&o fatores que afetam a formagéo
e o crescimento dos cristais durante o fracionamento. Oleos de palma, palmiste e
coco sao considerados boas alternativas para substituir gorduras parcialmente
hidrogenadas pelo alto conteldo de acidos graxos saturados, em torno de 50%, e,
conseqlentemente, alto ponto de fusdo (DEFFENSE, 1987).

2.2.2. Gorduras interesterificadas

Segundo List (2004), ha interesse em se reduzir ndo somente o teor de
isbmeros trans, como também dos &cidos graxos saturados em alimentos. Ao
contrario do processo de hidrogenacéao, a interesterificacdo ndo afeta o grau de
saturacdo e ndo promove a isomerizacdo de duplas ligacdes dos acidos graxos
(HAUMANN, 1994). Portanto, a interesterificagdo é ferramenta fundamental para
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desenvolvimento de produtos gordurosos, de alta plasticidade e com baixos teores
ou auséncia de &cidos graxos trans (GRIMALDI; GONCALVES; ANDO, 2005).
Este fato agrega valor as gorduras, visto que varios estudos da area médica
associam o consumo exagerado de produtos ricos em isbmeros trans, com 0
aumento do risco de doencas cardiovasculares (HUNTER, 2005).

Na reacao de interesterificacdo os acidos graxos permanecem inalterados,
porém ocorre a redistribuicdo dos mesmos nas moléculas dos triacilgliceréis. O
processo consiste, portanto, em quebra simultanea de ligacdes éster existentes e
formacao de novas ligacdes nas moléculas glicerdlicas (ROZENDAAL, 1992).
Desta forma, a interesterificacdo quimica causa a modificacdo da composicédo
triacilglicerélica de uma gordura e, consequiientemente, de suas caracteristicas
fisicas, em todos os niveis estruturais (DIAN; SUNDRAN; IDRIS, 2007).

Existem dois tipos de interesterificacdo em uso corrente: quimica e
enzimatica. No processo enzimatico, biocatalisadores, tais como lipases
microbianas, sao utilizados para promover a migracao acila nas moléculas
acilglicerdlicas. Na interesterificagdo quimica, largamente utilizada, o catalisador
empregado com maior freqiéncia € o metdxido de soédio (MeONa), embora outras
bases, éacidos e metais estejam disponiveis. Alquilatos de so6dio séo
reconhecidamente os catalisadores mais ativos, inclusive a temperaturas
relativamente baixas, entre 50 e 90°C (MARANGONI; ROUSSEAU, 1995; WILLIS;
MARANGONI, 1999).

Atualmente, sob a perspectiva de custo e aplicacdo em larga escala, a
interesterificagdo quimica parece ser o método mais atrativo. Entretanto, a catalise
quimica apresenta o inconveniente da falta de especificidade, sem o controle da
distribuicao posicional dos acidos graxos no produto final (SILVA; GIOIELLI,
2009). Entretanto, a interesterificacdo quimica também pode ser dirigida ou
seletiva, ou seja, a distribuicdo aleatoria dos acidos graxos no produto pode ser
alterada por cristalizagdo parcial e separacdo dos triacilglicerdis com ponto de
fusdo mais elevado, mediante a condugao da reacdo a temperaturas inferiores a

temperatura de cristalizacdo dos componentes com maior ponto de fusao
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formados durante a reacdo. Desta forma, a reacao é induzida para a formacgao de
bases gorduras com composicoes e propriedades diferentes daquelas obtidas pela
simples redistribuicdo dos acidos graxos de forma aleatéria (ERICKSON, 1995;
MARANGONI; ROUSSEAU, 1995).

A interesterificacdo de 6leos e gorduras pode ser aplicada por diversas
razdes: para influenciar o comportamento na fusdo, fornecendo consisténcia
desejada em temperatura ambiente e de refrigeracéo; para melhorar ou modificar
o0 comportamento cristalino, de forma a facilitar os processos de producéo; e, para
diminuir a tendéncia a recristalizacao durante a vida util do produto (RIBEIRO et
al., 2007). A banha, que apresenta alto nivel de acido palmitico na posi¢ao sn-2 do
glicerol, cristaliza-se na forma beta. Quando interesterificada, o teor de &cido
palmitico na posicdo sn-2 é reduzido de cerca de 64% para 24%, e a banha
rearranjada cristaliza na forma beta-prima, com conseqliente melhoria em suas
propriedades de aplicagdo (GUNSTONE, 1998).

A interesterificacdo de misturas de 6leos vegetais totalmente hidrogenados
ou de fragbes mais saturadas com 6leos liquidos tem sido utilizada para producao
de bases gordurosas sélidas zero trans e com caracteristicas favoraveis a
preparacao de shortenings de uso geral (PETRAUSKAITE et al., 1998; RIBEIRO
et al., 2009b). Pontes et al. (2003) avaliaram as caracteristicas da gordura
resultante da interesterificacdo quimica de 6leo de palma (75%) e estearina de
palma (25%) realizada em planta-piloto. Os resultados obtidos foram comparados
com os da mistura (bleo de palma e estearina de palma) antes da
interesterificagdo. A amostra interesterificada apresentou teores de soélidos
maiores que 0s da mistura na faixa analisada e o ponto de fusdo passou de 39,1
para 42,2<C. Enquanto os triacilgliceréis mono e dissaturados diminuiram, os
triinsaturados e os trissaturados aumentaram. Concluiu-se que a gordura obtida
apresentou caracteristicas adequadas para ser utilizada tanto para recheio de
biscoito quanto para uso geral e também para bolos e paes de forma. Porém, pelo
fato de ter apresentado teor de triacilglicerdis do tipo trissaturados (SSS) da ordem
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de 13%, seu uso para recheios ndo foi recomendado, em fungdo de poder
apresentar certo grau de cerosidade.

Khatoon e Reddy (2005) avaliaram a obtencao de gorduras plasticas zero
trans através de interesterificacdo de misturas de estearina de palma com éleos
de manga ou mahua (Madhuca Ilongifolia), em diferentes proporcées. Os
resultados mostraram que misturas de estearina de palma/mahua (1:1 e 1:2) e
estearina de palma/manga (1:1), apdés a reacdo, exibiram perfis de soélidos
similares aos shortenings comerciais para panificacdo e ao vanaspati, um tipo de
gordura hidrogenada tradicional na india e demais paises do Sudeste Asiatico.

Lee, Akoh e Lee (2008) estudaram misturas de 6leo de soja totalmente
hidrogenado, 6leo de canola e estearina de palma em diferentes proporcoes
(15:20:65, 15:40:45, 15:50:35) e submetidas a interesterificacdo enzimatica.
Verificou-se que as gorduras zero trans produzidas apresentaram ampla faixa de
plasticidade e cristais na forma (’. Desta forma, poderiam ser utilizadas como
alternativa as gorduras hidrogenadas na industria de panificacao.

Becker-Almeida (2008) produziu em escala piloto formulagbes oleosas
interesterificadas a partir de misturas de O6leo de palma totalmente
hidrogenado/6leo de algodao (65/35) e 6leo de palma totalmente hidrogenado/6leo
de soja (65/35), visando avaliar a performance das mesmas em bolo tipo inglés e
margarina, respectivamente. Apds a interesterificacdo quimica, essas fracoes
gordurosas apresentaram pequena diminui¢cdo na velocidade de cristalizacao, fato
que nao comprometeu o desempenho das gorduras nos produtos desenvolvidos.

Misturas de Oleo de canola (CaO) e dleo de algodao totalmente
hidrogenado (FHCSO), com teores de FHCSO iguais a 20, 25, 30, 35 e 40% (m/m)
foram interesterificadas, por Ribeiro et al. (2009c), nas seguintes condigdes: 20
minutos de reacao, 0,4% de catalisador met6xido de sodio, agitacao de 500 rpm, a
100C. O estudo permitiu verificar que as caracteristicas de comportamento
térmico, microestrutura e cinética de cristalizacdo de misturas CaO:FHCSO foram
significativamente alteradas em funcdo do aumento da concentracéo de hardfat e

20



Revisdo Bibliografica

do processo de interesterificacdo quimica, mostrando-se diretamente relacionadas

a composicao triacilglicerélica das misturas antes e apds a randomizacao.

2.3. Gorduras especiais (shortenings)

Antigamente, a palavra shortenings referia-se as gorduras, inicialmente
banha, que eram utilizadas para amaciar produtos de panificacdo. Posteriormente,
passou a incluir uma grande variedade de produtos, a maioria de origem vegetal,
utilizados nas mais diversas aplicacbes e com diferentes finalidades como
emulsificacao, lubrificacdo e aeracao. Podem ser classificadas de acordo com seu
estado fisico (plasticas, fluidas, liquidas, em pd); composicéo (animal e/ou vegetal)
e funcionalidade para aplicacdo especifica (recheios para biscoitos, gorduras de
uso geral, gorduras para panificacao, sorvetes, frituras, confeitaria) (CHRYSAM,
1985). Cada uma destas gorduras é requerida por alguma caracteristica funcional
peculiar: plasticidade, transferéncia de calor, lubrificacdo, aeracdo, estabilidade
oxidativa, entre outras.

A tecnologia de aplicacdo de gorduras vegetais modificadas, segundo
Derner e Goées (1995), pode ser agrupada nos principais segmentos de produtos:
a) Biscoitos: a gordura proporciona melhoria na textura, aparéncia e vida de

prateleira.

b) Produtos de panificacdo: a gordura melhora a extensibilidade, a maleabilidade
da massa, diminui tenacidade e consisténcia, além de proporcionar melhor
crescimento do produto final e retencdo de umidade. De acordo com Giraudo
et al. (2007), quando os shortenings sdo misturados com as farinhas, obtém-se
massas plasticas e cremosas, capazes de reter, de maneira homogénea, no
minimo 20% de seu volume de agua no produto final.

c) Frituras de imersdo: a gordura modifica a textura, cor e sabor, resultando em
melhoria da palatabilidade.

d) Sorvetes: a gordura promove melhoria na textura devido a incorporacao de ar,

aumentando o volume da massa e fornecendo a cremosidade desejada.

21



Revisdo Bibliografica

e) Caramelos mastigaveis: a gordura melhora a maquinabilidade, reduz aderéncia
nos equipamentos, na embalagem e nos dentes.

Segundo Humphrey e Narine (2004), gorduras especiais ou shortenings
podem ser uma Unica gordura ou 6leo, ou uma combinacao de diversos 6leos e
gorduras, processados ou nao por varios métodos para modificar suas
caracteristicas originais, podendo conter emulsificantes, antioxidantes e outros
ingredientes adicionados com o objetivo de melhorar e adaptar seus propositos
especificos.

A produgédo de gorduras especiais no Brasil encontra-se em crescente
demanda, devido a sua utilizagdo em uma grande variedade de produtos. A
composicao de cada gordura estd diretamente relacionada a sua aplicacao, ou
seja, a gordura é desenvolvida baseando-se nas necessidades de processo,
funcionalidade no alimento e armazenamento do produto final. Praticamente nao
existem especificacbes padronizadas para os produtos elaborados, tais como
margarinas e shortenings, devendo cada fabricante estabelecer seus proprios
padroes de formulacdes e variaveis de processo. Apesar disto, estes produtos
devem possuir uma série de caracteristicas relacionadas aos aspectos sensorial,
nutricional, de funcionalidade tecnoldgica e estabilidade oxidativa, que assegurem
sua qualidade, aplicabilidade e a satisfacdo do consumidor. Desta forma, por
exemplo, uma margarina precisa ser nutricionalmente adequada e espalhavel,
uma gordura para massa folhada deve proporcionar um volume adequado e boa
definicdo de camadas (laminacao); e um recheio para biscoito nao pode provocar
sensacao de cerosidade na boca (STAUFFER, 2006). Segundo Richter e Lannes
(2007), a aplicacdo de gorduras especiais em recheios cremosos deve ser
compativel com a gordura de cobertura, sendo que pode ocorrer migragdo do
recheio para a cobertura ou vice-versa. Este processo pode afetar a integridade e
aparéncia do produto. Recheios com gordura nao laurica apresentam algum grau
de compatibilidade com todos os tipos de gorduras para coberturas.

As caracteristicas fisicas mais importantes dos 6leos e gorduras sdo o
ponto de fusdo, o conteudo de gordura solida e a forma de cristalizagdo dos
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triacilglicerdis. Este conjunto de caracteristicas € responsavel pela aparéncia,
consisténcia e plasticidade das margarinas e gorduras especiais (HUI, 1996). As
propriedades fisicas dos 6leos e gorduras sao influenciadas ndao apenas pelo
comprimento e numero de duplas ligacdes dos acidos graxos, mas também pela
distribuicdo dos acidos graxos nas posi¢des dos triacilgliceréis. Uma vez que os
acidos graxos contribuem com cerca de 95% do peso total da molécula do
triacilglicerol e por serem a porgcdo reativa da molécula, estes influenciam
significativamente as caracteristicas dos glicerideos. Deste modo, a constituicao
quimica dos Oleos e gorduras € basicamente de acidos graxos e suas
caracteristicas fisicas estao relacionadas ao triacilglicerol formado (DANIELS;
KIM; MIN, 2006).

A plastificacdo e a temperagem constituem a ultima etapa na producao de
gorduras especiais e sdo de extrema importancia para se obter as caracteristicas
de consisténcia e plasticidade requeridas. A cristalizacdo, comumente
denominada plastificacdo, é responsavel pela formacao de pequenos cristais, 0s
quais promoverdao uma textura macia e aparéncia homogénea e podem ser
obtidos por um resfriamento rapido de 45-50C para 12-20C e trabalho mecanico
intenso, dependendo do tipo de gordura (PISKA et al., 2006).

Gorduras especiais com pequena variagdo no teor de sélidos em uma
ampla faixa de temperatura sao definidas como gorduras plasticas. Para que uma
gordura tenha comportamento plastico, deve ser formada por uma fase soélida e
outra liquida, sendo que a relacdo entre as duas fases e o carater cristalino da
fase solida determinam a consisténcia e a firmeza (HOFFMANN, 1989). As
gorduras sao polimoérficas, podendo existir em trés principais formas cristalinas: a,
B e B'. A forma cristalina a € a menos estavel, de menor ponto de fuséao; a forma B’
€ metaestavel; a forma B é a mais estavel, de maior densidade e ponto de fusao
(JIN et al., 2008; ADAM-BERRET et al., 2008). As transformacoes de a para B’ e
desta para B ocorrem nesta ordem e sao irreversiveis, exceto por fusdo ou
recristalizacao (TIMMS, 1995; MARANGONI, 2002). Gorduras solidificadas na

forma B’ formam malhas de cristais pequenos, de textura suave e cremosa,

23



Revisdo Bibliografica

capazes de imobilizar grandes quantidades de 6leo liquido e goticulas de agua.
Gorduras solidificadas na forma B formam cristais de maior tamanho, com textura
arenosa e menor capacidade de retencdo de liquidos (CHYSAM, 1985;
STAUFFER, 2006). A forma B’ € responsavel pela resisténcia ao calor,
cremosidade e textura macia em margarinas, cremes vegetais e shortenings
(WOERFEL,1995).

2.3.1. Avaliacao de gorduras especiais

A utilizacdo de medidas fisicas em 6leos e gorduras pela industria esta
associado ao controle de qualidade, pesquisa e desenvolvimento de novos
produtos (CEBULA; SMITH, 1991). As propriedades térmicas de maior interesse
sdao os fenbmenos de cristalizacdo e fusdao que acompanham o conteldo de
gordura sélida e que estao definidas pelo comportamento polimérfico da gordura.

Para a caracterizacao e avaliagcdo de bases gordurosas, além das técnicas
rotineiras de composi¢cdo em acidos graxos e composicao triacilglicerdlica, outras
técnicas como a calorimetria de varredura diferencial (DSC), ressonancia
magnética nuclear (RMN) e consisténcia também sao empregadas.

2.3.1.1. Conteudo de gordura sélida

O conteudo de gordura sélida é fundamental na caracterizagdo de éleos e
gorduras destinados a producdo de margarinas e shortenings. Além de definir a
dureza ou funcionalidade do produto em diferentes temperaturas, a determinacao
do contetdo de gordura soélida permite também o controle das matérias-primas
utilizadas na formulacéo da gordura (RAMLI; SAID; LOON, 2005).

A quantidade de cristais de gordura nas misturas oleosas, determinada pelo
conteudo de gordura soélida, é responsavel por muitas caracteristicas dos produtos
gordurosos, incluindo a aparéncia geral, as propriedades organolépticas, a
facilidade de espalhamento e a exsudacao do éleo (LIDA; ALI, 1998; JEYARANI;
KHAN; KHATOON, 2009). Por exemplo, o conteudo de sélidos de uma margarina

a 5C determina sua facilidade de espalhamento em t emperatura de refrigeracao;
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a 25T, esta relacionado com a estabilidade do prod uto e resisténcia a exsudacgao
de dleo a temperatura ambiente; a 35T, o teor de sdlidos indica a textura e
propriedades de liberacdo de sabor e aroma na boca (DIAN; SUNDRAM; IDRIS,
2007).

Os métodos mais utilizados para determinacdo da curva de sélidos sao:
conteudo de gordura sélida, através da técnica que utiliza a ressonancia
magnética nuclear, e indice de gordura sélida, determinada pela dilatometria
(TIMMS, 1985). A ressonancia magnética nuclear tem-se tornado uma técnica
padrao e substituido a dilatometria na determinacdo do teor de gordura sélida em
Oleos e gorduras na industria de alimentos, uma vez que permite resultados
rapidos e diretos (GOH; KER, 1991).

Hashimoto et al. (2001) determinaram o conteludo de gordura soélida em
produtos obtidos do fracionamento do éleo de palma, visando obtencdo de
equivalentes de manteiga de cacau. Chiu e Gioielli (2002a) analisaram as
interacdes que ocorrem em misturas binarias de duas gorduras animais (gordura
abdominal de frango e toucinho) quanto a sua propriedade de conteldo de
gordura soélida a diferentes temperaturas. Os resultados demonstraram que
ocorreram os efeitos eutético e de formacao de compostos entre as misturas.

Blends interesterificados de estearina de palma / oleina de palmiste foram
caracterizados através de curvas de sélidos para aplicacdo em alimentos, por
Norizzah et al. (2004). Chiu, Grimaldi e Gioielli (2007) constataram, com a técnica
de RMN, que a estearina de frango apresentou perfil de sélidos apropriado a
fabricacdo de margarinas para aplicagdo em pastelaria e massas folhadas, e
gorduras para bolos e sorvetes.

Wada (2007) utilizou a ressonancia magnética nuclear para avaliagcao do
comportamento de misturas interesterificadas de éleo de palma / 6leo de soja
totalmente hidrogenado, com o intuito de verificar a aplicacdo destes shortenings
em produtos como recheios para biscoitos. Caceres (2008) avaliou, com esta
técnica, as alteracOes relacionadas a interagdes eutéticas apds interesterificacao
de misturas constituidas de estearina de palma e éleo de soja.
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2.3.1.2. Cristalizacao

Gorduras plasticas consistem de uma rede cristalina em uma matriz oleosa
continua. O comportamento de cristalizacdo de lipidios tem implicagdes muito
importantes no processamento industrial de produtos cujas caracteristicas fisicas
dependem em grande parte de cristais de gordura, como chocolates, margarinas e
shortenings (SATO, 2001; GAMBOA; GIOIELLI, 2006; RIBEIRO et al. 2009d). As
velocidades de formacdo e de crescimento dos cristais e as transformacdes
polimérficas sdo importantes para se determinar o processo e as condicdes de
armazenamento de éleos e gorduras (HERRERA et al., 1998; RODRIGUES-RACT
et al., 2010).

De acordo com Foubert et al. (2006), os fatores que influenciam o processo
de cristalizacdo sdo a composicdo quimica da gordura e as condicbes de
cristalizacao. A velocidade de resfriamento de gorduras geralmente representa um
fator de grande importancia no tamanho, numero e forma polimoérfica de cristais
(RODRIGUES-RACT et al., 2010). O resfriamento rapido resulta em cristais finos,
enquanto o resfriamento lento forma cristais maiores, proporcionando o
aparecimento de granulos (KHEIRI, 1985).

No processo de cristalizacdo, é necessaria a supersaturacao da solugéo a
uma dada temperatura, sendo que o menor cristal que nela possa existir é
denominado nucleo de cristalizacdo. Apdés a formacdo de cristais devido a
nucleagao primaria, ocorre a nucleagao secundaria, na qual os cristais menores se
redissolvem e os maiores continuam o crescimento pela incorporacdo de outras
moléculas presentes no liquido supersaturado ao nucleo do cristal. O crescimento
desenvolve-se do nucleo para a periferia, sendo proporcional a supersaturacao.
Na cristalizacdo industrial de gorduras, a agitacdo é a principal causa da
nucleagao secundaria (TIMMS, 1985).

De acordo com Ribeiro et al. (2009d), a cinética de cristalizacao influencia
profundamente a estrutura final das gorduras e mostra-se intrinsecamente
relacionada as suas propriedades reoldgicas e de plasticidade. A caracterizacao

da cinética de cristalizacao pode ser realizada segundo o tempo de inducao (tsec)
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ou periodo de nucleacdo (relativo ao inicio da formagdo dos cristais) e o teor
maximo de sélidos - SFCnsx.

2.3.1.3. Comportamento térmico das gorduras

A Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) € uma técnica termoanalitica
rapida que consiste na medida indireta do calor associado a transferéncias fisicas
e quimicas das substancias gordurosas, quando estas sdo submetidas a um
programa de temperatura controlada (CHU et al., 2002). E amplamente utilizada
na caracterizagcdo de gorduras especiais, manteiga de cacau e triacilglicerbis
puros (BRAIPSON-DANTHINE; DEROANNE, 2004).

A funcionalidade de um produto gorduroso depende muito do seu
comportamento térmico. O conhecimento das caracteristicas ao cristalizar ou
fundir, da composicao quimica e propriedades fisicas € de suma importancia para
o estabelecimento de padrbes para cada aplicagcdo especifica, controle de
qualidade e pesquisa e desenvolvimento de novos produtos (NASSU, 1994).

As propriedades térmicas de maior interesse sdao os fendmenos de
cristalizacao e fusdo que acompanham o conteldo de gordura sélida e que estao
definidas pelo comportamento polimérfico da gordura (CEBULA; SMITH, 1991).
Segundo Ali e Dimick (1994), os termogramas fornecem informacdes precisas
sobre a fusao dos produtos na boca.

A gordura pode demonstrar diversas fases de fusdo ao ser aquecida, sendo
que cada etapa de recristalizacao representa a transicdo de uma forma cristalina
menos estavel para outra de maior estabilidade (ABOUL-GHEIT; ABD-EL-
MOGHNY; AL-ESEIMI, 1997). A temperatura de transicdo de pico pode ser uma
referéncia importante da forma polimoérfica de um cristal, ja que a forma cristalina
mais estavel possui ponto de fusdo maior (SZYDLOWSKA-CZERNIAK et al.,
2005). Segundo Erickson (1995), as formas polimérficas apresentam propriedades
distintas, que sdo responsaveis por diferencas na aparéncia ou textura da gordura,

além de exercerem grande influéncia durante o processamento.
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Em estudos conduzidos por Cebula e Schimit (1992), os resultados
demonstraram a sensibilidade e reprodutibilidade com que os dados fornecidos
pelo DSC podem ser utilizados para classificar os tipos de gorduras especiais em
funcédo do seu comportamento térmico.

Humphrey e Narine (2004) utilizaram calorimetria de varredura diferencial
para obtencdo de entalpias de fusdo e cristalizacdo de 24 sistemas contendo
6leos totalmente hidrogenados diluidos em 10 a 25% de 6leo de soja e de 5 tipos
de shortenings disponiveis comercialmente, visando o estudo da forma polimérfica
e tipo de crescimento dos cristais.

Mayamol et al. (2004) estudaram o comportamento térmico de shortenings
produzidos por interesterificacdo de estearina de palma e 6leo de arroz nas
proporcoes de 50:50, 60:40 e 65:35. Zhang, Smith e Adler-Nissen (2004)
determinaram as caracteristicas térmicas de gorduras interesterificadas utilizadas
na fabricagdo de margarinas através da técnica de calorimetria de varredura
diferencial, com a obtencao de curvas caracteristicas de fusao e de cristalizagéao e
determinacao de parametros térmicos como temperaturas e entalpias de fusao e
de cristalizacdo. Chiu, Grimaldi e Gioielli (2007) observaram os distintos
comportamentos térmicos da gordura de frango e suas fracGes oleina e estearina
em face da composicao diferente em acidos graxos e triacilgliceréis que as
compdem. Composicdes de estearina de palma (POS) e 6leo de soja (SOB), antes
e apo6s o processo de interesterificagdo, foram caracterizadas por Caceres (2008),
através de curvas de fusdo e cristalizacdo. A Calorimetria de Varredura Diferencial
(DSC) permitiu verificar que a reacdo de interesterificacdo, de forma geral,
diminuiu o efeito exotérmico (fusdo e cristalizacao simultanea) apresentado nas

misturas POS/SOB néo interesterificadas.

2.3.1.4. Consisténcia

Reologia é a ciéncia que estuda a deformacdo e o fluxo de materiais
quando submetidos a acao de forcas. A textura pode ser considerada como uma
manifestacdo das propriedades reoldgicas do material. E um atributo importante
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dos alimentos, ja que afeta o processamento, manuseio, vida de prateleira e
aceitacdo do produto pelo consumidor. O conhecimento das propriedades
reoldgicas de alimentos semi-sélidos, como as margarinas, € importante para o
projeto do processo, no controle de qualidade e no desenvolvimento de novos
produtos (HOFFMANN, 1989).

A textura, medida como consisténcia ou plasticidade, é uma das
caracteristicas mais importantes dos produtos gordurosos e €&, primariamente,
determinada pelas propriedades fisicas dos 6leos e gorduras (LIDA; ALI, 1998).
Segundo O’brien (2004), a funcionalidade de uma gordura pode ser determinada a
partir de medidas de consisténcia realizadas em ampla faixa de temperatura,
geralmente entre 5 a 40C, em intervalos de 5C.

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

Devido a dificuldade em realizar comparacées de medidas de dureza em
margarinas e produtos gordurosos, Haighton (1959) descreveu o parametro
denominado yield value. O yield value é influenciado diretamente pela cristalizagao
das gorduras, e corresponde a resisténcia da gordura a deformacéo, ou seja, € a
forca aplicada por unidade de area capaz de causar uma deformacao na gordura.
As gorduras comportam-se como soélidos rigidos até que a tensdo de deformacao
exceda o yield value, quando fluem como um liquido viscoso (DEMAN; BEERS,
1988; CHIU; GIOIELLI, 2002b). De acordo com Haighton (1959), pode-se
classificar as gorduras desde muito macias até muito duras, a uma determinada
temperatura de aplicacao, em fungcédo da propriedade subjetiva da espalhabilidade
(Tabela 2).
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Tabela 2. Classificacdo de produtos gordurosos segundo yield value.

Yield value (gf/cm?) Consisténcia

<50 Muito macia, quase fluida
50-100 Muito macia, nao espalhavel
100-200 Macia, ja espalhavel
200-800 Plastica e espalhavel
800-1000 Dura, satisfatoriamente espalhavel
1000-1500 Muito dura, limite de espalhabilidade
>1500 Muito dura

Fonte: Haighton (1959).

Segundo Ribeiro et al. (2009d), a andlise de textura tem-se mostrado uma
ferramenta de extrema utilidade para delinear aplicagbes especificas de bases
oleosas produzidas por interesterificacdo. A consisténcia das gorduras é
influenciada por diversos fatores como numero, tamanho e tipo de cristais;
viscosidade do liquido; tratamento pela temperatura; trabalho mecanico, além do
conteudo de gordura sélida do material (GIOIELLI, 1996).

Narine e Humphrey (2004) estudaram a dureza de 24 shortenings contendo
diferentes 6leos totalmente hidrogenados (canola, algodao, palma, banha, soja e
sebo) diluidos em 6leo de soja, em incrementos de 5%, utilizando o equipamento
Instron 4201, cone de 22,5°e 45 g, distancia de pe netragcdo de 8 mm e velocidade
de 120 mm/min. Os dados de dureza foram determinados pela forga calculada em
kgf/mm. Segundo os autores, a presenca de agitacdo na etapa de plastificacéo

consistiu em fator crucial para as caracteristicas de textura.

2.4. Gorduras para recheios de biscoitos

De acordo com Ghotra, Dyal e Narine (2002), recheio € o nome dado a uma
composi¢do usada em produtos de confeitaria, na qual uma fina camada desta
mistura esta inserida entre duas pecas de biscoitos (cookies ou wafers).
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A gordura € o principal ingrediente dos recheios de biscoito tipo wafer e
sanduiche. Desta forma, as caracteristicas fisico-quimicas do recheio dependem
diretamente das propriedades da gordura, as quais devem atender a critérios
especificos de performance para proporcionar uma estrutura firme, que ajudara a
sustentar a estrutura fragil do biscoito. As gorduras para recheio sdo um desafio
para a industria, pois devem possuir alto conteudo de sélidos a temperatura
ambiente para manter a estrutura do recheio e nao apresentar exsudacao de éleo.
Por outro lado, estas gorduras devem ter baixo contetdo de soélidos a temperatura
corporal, para proporcionar um bom derretimento e liberacdo de sabor (mouthfeel)
(GHOTRA; DYAL; NARINE, 2002; VEREECKEN et al., 2007).

Adicionalmente, devem apresentar resisténcia a formacao de granulos ou
de tornarem-se “arenosas” com o tempo e possuir excelentes propriedades de
cremosidade e maciez. Estes critérios sdo atingidos utilizando-se gorduras que se
cristalizam na forma B’ (O'BRIEN, 1995). Os shortenings para recheios de
biscoitos possuem maior conteldo de sélidos em temperatura ambiente que os
utilizados em biscoitos, frituras, bolos e sorvetes, porém estes valores caem
bruscamente entre 20-30°C (GIRAUDO et al., 2007).

Para melhor escolha do sistema de gordura utilizado na elaboracao do
recheio, alguns critérios devem ser considerados, como ponto de fusédo, firmeza,
contracdo, adesividade, tamanho dos cristais, velocidade de solidificacéo,
velocidade de liberacdo de aromas, estabilidade a temperatura desejada, gordura
laurica e nao-laurica, capacidade de aeracdo e estabilidade dos aromas
(VISSOTTO, 1997). De acordo com Aini e Miskandar (2007), valores tipicos de
densidade especifica para recheios de biscoito estdo na faixa de 0,8 a 1,1 g/mL.

Gorduras especiais sao aplicadas nos recheios de biscoitos fornecendo a
estrutura necesséria, inicialmente mole no dosador e adquirindo consisténcia apés
o tunel de resfriamento até a fase de embalagem, mantendo as placas de wafer
e/ou biscoitos unidos sem a expulsao do recheio (CHRYSAM, 1985).

Os principais ingredientes utilizados na elaboragcdo dos recheios para
biscoitos sdo: agucar, shortening, sal, aromatizante e corante. Estes recheios sdo
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formulados com alto teor de gordura, melhorando as qualidades sensoriais e
cremosidade (O'BRIEN, 2004; AINI; MISKANDAR, 2007).

Em produtos como bolos, tortas, coberturas tipo glacé, biscoitos tipo
cookies, recheios e massas, as gorduras tém efeito fundamental na qualidade final
dos produtos. A gordura, ingrediente responsavel pelas caracteristicas do recheio
ao longo de todo processo, tem como fungdes: incorporagédo de ar e lubrificagcéo;
manutencdo da estrutura do recheio e da unido entre os biscoitos para formar o
sanduiche; garantia de maciez e de realce do sabor. O contetdo de gordura sélida
determina a capacidade de executar grande parte destas fungdes. As gorduras
para recheio também requerem propriedades especificas de cristalizacdo e fusao,
que sao necessarias para um comportamento adequado durante a producéo e a
aplicacao do recheio (STAUFFER, 2006).

Encontram-se disponiveis gorduras para recheio com uma ampla escala de
conteudo de gordura sélida, ja que é possivel que cada planta queira desenvolver
sua propria especificacdo para ajustar seus equipamentos as condicbes de
processo e a localizacao geografica (STAUFFER, 2004). A Tabela 3 apresenta o
conteudo de gordura solida (SFl), ponto de fusdo e estabilidade oxidativa de
blends de 6leos e gorduras para aplicacao em recheio de biscoito.

Vereecken et al. (2007) estudaram a relagdo entre o comportamento de
cristalizacdo, microestrutura e propriedades macroscépicas em misturas
gordurosas para uso em recheios. Utilizaram gorduras contendo trans (6leo de
palmiste parcialmente hidrogenado) e livres de isbmeros trans (6leo de palma).
Com estas bases gordurosas foram elaborados recheios brancos, adicionando os
seguintes ingredientes: leite em po, acucar, lecitina. O comportamento cristalino
em condicao isotérmica das duas gorduras foi determinado por calorimetria de
varredura diferencial (DSC) e microscopia. A gordura para recheio contendo
acidos graxos trans cristalizou-se mais rapido e em pequenos cristais. Ja o
comportamento de cristalizacdo da gordura livre de isbmeros trans foi mais

complexo, com formacao de diferentes formas polimérficas. Os autores concluiram
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gue os componentes de uma matriz gordurosa possuem influéncia significativa na

microestrutura e também nas propriedades macroscopicas do produto final.

Tabela 3. Caracteristicas de blends para recheios de biscoitos

Blends
Oleo de Oleo de coco/  Oleo de algoddo Gordura animal /
algodao / coco 6leo de algodao / / soja soja
hidrogenado  soja hidrogenada hidrogenada hidrogenada

SFI (%)
10C 63 53 39 27
21,1C 41 24 24 15
26,7C 16 14 17 12
33,3C 7 8 7 6
40C 4 4 3 1
Ponto de

_ 43,5 45 40,3 39
Fusao (T)
Estabilidade
oxidativa — 200+ 200+ 100+ 75+

AOM (horas)

Fonte: O’Brien (2004).

Davoli (2010) avaliou a firmeza de recheios de biscoito tipo sanduiche e
wafer elaborados a partir de gorduras comerciais com baixo e alto teores de
isdbmeros trans. Foram utilizados um analisador de textura TA-XT2i da Stable
Micro Systems, dispositivo cénico de acrilico de 45° (P/45C), tempo de penetracéo
constante de 30 segundos e velocidade de teste de 1 mm/s. Os resultados foram
reportados em mm e variaram de 0,84 a 1,31.

33



Revisdo Bibliografica

2.5. Formulacao de gorduras para uso especifico

As gorduras sdao amplamente utilizadas na industria de alimentos e, nos
ultimos anos, o desenvolvimento desta industria tem demandado uma
especializacdo cada vez maior dirigida a producdo de bases gordurosas com
propriedades fisicas e plasticidade adequadas a aplicacdo em diversos produtos.
Geralmente, obtém-se estas gorduras por meio da utilizacdo de diferentes
matérias-primas, que se misturam em proporcdes definidas, processo este
denominado blending (SMALLWOOD, 1989). Entre as matérias-primas que podem
ser usadas, encontram-se os 6leos e gorduras naturais, hidrogenados, fracionados
e interesterificados.

As interagdes que ocorrem entre triacilglicerbis nas misturas promovem
alteracdes nas propriedades fisicas das gorduras resultantes. Portanto, a mistura
pode ser considerada como um método de modificacdo de d6leos e gorduras, em
um nivel de intensidade menor que o fracionamento (TIMMS, 1985). E uma
técnica bastante simples, consistindo no aquecimento das matérias-primas a
temperaturas superiores ao seu ponto de fusdo, sob agitacdo intensa, para
assegurar a completa homogeneizacdo do produto (SMALLWOOD, 1989;
O’'BRIEN, 2004).

A mistura de Oleos totalmente hidrogenados, isentos de acidos graxos
trans, com Oleos liquidos nao hidrogenados, naturalmente zero trans, € uma
estratégia para reduzir ou eliminar o conteludo destes isbmeros nas gorduras para
aplicacdo em margarinas e shortenings. A dureza e espalhabilidade dos produtos
devem ser ajustadas variando-se a proporcdo de sélidos e liquidos na mistura
(VALENZUELA; KING; NIETO, 1995).

No desenvolvimento de um novo produto, varias etapas sao realizadas
dentro da empresa. Entre elas, a definicio da aplicacdo e do mercado
consumidor, passando pelo setor de desenvolvimento de novos produtos e
adaptacao da planta piloto. A importancia do processo de formulagéao é evidente,
na medida em que a qualidade do produto final esta diretamente relacionada com
0 sucesso desta etapa. Restricoes relacionadas ao processo produtivo
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(disponibilidade de matérias-primas, estoques e desempenho da planta) e
questbes econémicas (custo do produto final) também séo problemas enfrentados
pelos formuladores (LEFEBVRE, 1983).

Apesar da evolucao tecnolégica dos processos de producao das matérias-
primas, os procedimentos de formulagcdo de gorduras, além de ser bastante
complexos e trabalhosos, sao pouco divulgados na literatura cientifica
(LEFEBVRE, 1983; ZAFRA, 1993). Mesmo com o desenvolvimento no campo
computacional, iniciado nas décadas de 70 e 80, a elaboracdo de gorduras por
blending ainda depende de formuladores que utilizam um grande numero de
ensaios de tentativa e erro (LEFEBVRE, 1983; SMALLWOOD, 1989; ERICKSON,
1995). Estes formuladores, geralmente baseando-se no conteudo de gordura
sélida das matérias-primas disponiveis e do produto a ser formulado, determinam
a propor¢ao de cada uma das matérias-primas, com o auxilio, em alguns casos,
de métodos como equivalentes estatisticos, programacéo linear ou bancos de
dados. Em geral, pode-se afirmar que estes métodos sao pouco precisos,
trabalham sem otimizacao de custos e, em grande parte, continuam dependendo
da experiéncia do formulador (BLOCK, 2007).

2.6. Redes neurais artificiais (RNAs)

As caracteristicas finais de produtos como margarinas, cremes vegetais e
gorduras especiais dependem das caracteristicas fisicas e quimicas dos 6éleos e
gorduras que participam da sua formulacdo. Para se obter as especificagdes
adequadas para cada produto sdo produzidas diferentes bases gordurosas que
sdo misturadas em propor¢des adequadas. Quando necessario, 6leos refinados
também sdo utilizados. O numero e a complexidade das bases utilizadas
dependem do produto final que se deseja produzir (BLOCK et al., 1995).

De acordo com Ghotra, Dyal e Narine (2002), os sistemas de bases
utilizados na formulacdo de gorduras resultam de respostas praticas obtidas ao
longo do tempo, ou seja, baseiam-se no alto grau de especializacdo do
formulador. Para o desenvolvimento de novos produtos sédo realizados célculos
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para determinar as caracteristicas resultantes de varias combinac¢des de bases, e,
posteriormente, desenvolve-se a formulacdo em escala laboratorial, onde se
confirma os dados das misturas calculadas determinando-se principalmente, entre
outras caracteristicas, o contetdo de gordura sélida (SMALLWOOD, 1989).

O procedimento convencional de formulacdo de gorduras € demorado e
trabalhoso. Além dos calculos, muitos procedimentos de tentativa e erro e
determinacao das caracteristicas fisicas do produto final sdo necessarios. Se o
procedimento ndo for realizado de maneira adequada, situacbées como
reprocessamento, perdas econdmicas ou perda de clientes causada pela rejeicao
do produto podem ocorrer. Também envolve questdes econbmicas relacionadas a
disponibilidade de matérias-primas que, de acordo com as flutuagdes dos precos,
podem ocasionar um impacto financeiro significativo (SMALLWOOD, 1989).

Na industria de éleos e gorduras, programas de computacao sao utilizados
para gerenciar, supervisionar e operar linhas de éleos, margarinas, manteigas e
maioneses. A automacéo permite a obtencdo de produtos de melhor qualidade e
com menor custo. Os sistemas especialistas e as redes neurais se destacam no
controle de processos (BRITO, 1994).

2.6.1. Definicoes e Caracteristicas

As Redes Neurais Artificiais (RNAs) sao sistemas computacionais que
apresentam um modelo matematico inspirado no conceito da estrutura neural de
organismos inteligentes e que adquirem conhecimentos por meio da experiéncia
(HUANG; KANGAS; RASCO, 2007; ASTRAY et al., 2010). Segundo Katz, Snell e
Mericke (1992), a RNA consiste em uma técnica de processamento computacional
muito util quando nao se dispde de informacdes matematicas exatas, além de ser
capaz de resolver previsdes de problemas lineares e nao lineares.

Uma rede neural é composta por elementos de processamento simples,
denominados de neurbnios artificiais, que se apresentam organizados em
camadas e interligados por um nimero elevado de conexdes associadas a peso
(LEMES; JUNIOR, 2008; KHATAEE; KASIRI, 2010). De acordo Klassen et al.
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(2009), os neurdnios artificiais foram especialmente projetados para simular o
comportamento de neurdnios bioldgicos.

A primeira modelagem matematica do funcionamento de um neur6nio
artificial foi proposta, em 1943, pelo neurofisiologista McCulloch e pelo matematico
Pitts (JAIN; MAO; MOHIUDDIN, 1996) e representava uma simplificagcdo do que
era conhecido na época sobre o funcionamento do neurénio biolégico (HAYKIN,
2001). Nesse modelo, a saida do neurdnio é ativada por uma funcéo do somatorio
de suas entradas ponderadas (Figura 1).

funcdo de
ativacdo
sinais (p () Saida
de g — Yy
entrada [

Oy

pesos threshold
sinapticos

Figura 1. Estrutura matematica de um neur6nio artificial de McCulloch-Pitts,
adaptado de Haykin (2001).

As principais caracteristicas das redes neurais sd0 0 processamento
paralelo, meméria associativa e distributiva, tolerancia a falhas, habilidade de
aproximacao, aprendizado e auto-organizacao, propriedades que sdo semelhantes
as redes neurais biologicas (GOMES; AWRUCH, 2004; BARBOSA; FREITAS;
NEVES, 2005). A capacidade de aprender por meio de exemplos e de generalizar
a informacao é o atrativo principal do uso de RNAs para resolucao de problemas
em diferentes areas do conhecimento. A generalizacao, caracteristica associada a
habilidade de aprender com um conjunto de exemplos e fornecer respostas
coerentes a dados nao conhecidos, é uma demonstracao de que as RNAs podem
realizar muito mais do que simplesmente mapear relagdes de entrada e saida. As
RNAs sdo capazes de extrair caracteristicas nao explicitas de um conjunto de
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informagdes que lhes sdo fornecidas como exemplos (BRAGA; CARVALHO;
LUDEMIR, 2000).

2.6.2. Arquitetura da RNA

A arquitetura de uma RNA é um parametro decisivo em sua concepcao,
restringindo o tipo de problema no qual a rede podera ser utilizada. Redes com
uma unica camada de neurénios do tipo McCulloch-Pitts, por exemplo, somente
sao capazes de resolver problemas linearmente separaveis. Redes recorrentes,
por sua vez, sdo mais adequadas para problemas envolvendo processamento
temporal (BRAGA; CARVALHO; LUDEMIR, 2000).

Operacionalmente, pode-se considerar a rede neural como uma “caixa de
processamento”, que pode ser treinada para que, a partir de um conjunto de
dados de entrada (inputs), possa gerar uma ou mais saidas (outputs)
(CERQUEIRA et al., 2000). Entre as camadas de entrada e saida, existe um
namero varidvel de camadas ocultas (escondidas ou intermediarias). A essa
disposicdo das camadas, numero de neurbnios em cada camada e tipo de
conexao entre os neurbnios (feedforward ou feedback), define-se a arquitetura da
rede neural (HAYKIN, 2001; KHATAEE; KASIRI, 2010).

Diferentes arquiteturas de redes neurais sdo encontradas na literatura. A
RNA perceptron multicamadas (Multilayer Perceptron — MLP), também conhecida
como rede multicamada progressiva (feedforward), é a mais utilizada devido a sua
versatilidade e resultados expressivos para resolver problemas complexos
(BARILE et al.,, 2006; VAFAEI; ESLAMLOUEYAN; AYATOLLAHI, 2009; EYNG;
FILETI, 2010). Uma rede neural multicamadas é tipicamente composta de
camadas alinhadas de neur6nios (Figura 2). Nesse tipo de rede, as variaveis sao
apresentadas na primeira camada, que é referida como camada de entrada. Essa
camada distribui as informagdes para as camadas ocultas da rede, as quais
realizam a maior parte do processamento por meio das conexdes ponderadas. A
ultima camada é a camada de saida, onde a solugdo do problema é obtida. As
camadas de entrada e saida podem ser separadas por uma ou mais camadas
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ocultas (SOFU; EKINCI, 2007; KRUZLICOVA et al.,, 2009). Além disso, 0s
neurénios de uma camada estdo conectados apenas aos neurbnios da camada
subsequente, ndo havendo realimentacdo (comunicagao unidirecional) e conexdes
entre neur6nios da mesma camada (CABRERA; PRIETO, 2010).

Camadas Ocultas

Yo
—
Ho
—
. ¥y
. —
¥, .
—_— o
Ya
—
Camada
de Entrada Camada
de Saida

Figura 2. Esquema de uma RNA do tipo perceptron multicamadas (MLP), onde x

e y sdo as variaveis de entrada e saida, respectivamente.

O numero de neurdnios na camada de entrada corresponde a quantidade
de varidveis utilizadas para alimentar a rede neural. Freqientemente, sdo as
variaveis de maior relevancia para o problema em estudo. Na camada de saida,
tem-se um neurbnio para cada resposta fornecida pela rede. J& o numero de
neurénios das camadas ocultas depende da complexidade do problema. O
dimensionamento das camadas ocultas ndo € uma tarefa de simples resolugao,
uma vez que nao ha métodos tedricos disponiveis para definir a estrutura ideal da
rede. O numero exato de camadas e neurbnios ocultos € comumente estimado por
tentativa e erro (JAYAS; PALIWAL; VISEN, 2000; VAFAEI; ESLAMLOUEYAN;
AYATOLLAHI, 2009).
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A capacidade de mapeamento das RNAs encontra-se intimamente
vinculada ao numero de neurdnios utilizados na camada oculta (KHATAEE;
KASIRI, 2010). Em geral, redes neurais com poucos neurbnios ocultos sao
preferidas, visto que tendem a possuir um melhor poder de generalizacao,
reduzindo o problema de sobreajuste (overfitting). Entretanto, redes com poucos
neurdnios ocultos podem nao apresentar habilidade suficiente para modelar e
aprender os dados em problemas complexos, ocasionando um underfitting, ou
seja, a rede nao converge durante o treinamento (PRIDDY; KELLER, 2005;
BARILE et al., 2006; VAFAEI; ESLAMLOUEYAN; AYATOLLAHI, 2009).

2.6.3. Aprendizagem da RNA

Apbs a escolha do tipo e arquitetura da rede a ser utilizada na construcao
do modelo, definidas as variaveis de entrada a rede e as saidas que se quer obter
e coletados os dados referentes ao fenébmeno a ser modelado, pode-se iniciar o
processo de aprendizagem ou treinamento da rede neural.

Ao implementar uma rede neural, deve-se subdividir o conjunto de dados
em treinamento e teste. O conjunto de treinamento é utilizado para treinar a rede,
devendo conter um numero estatisticamente significativo de exemplos conhecidos,
de modo a constituir uma amostra representativa do problema que se pretende
estudar. J& o conjunto de teste é empregado para verificar a habilidade de
generalizagdo de informagdes de uma RNA, ou seja, validar o desempenho da
rede em fornecer respostas coerentes para dados ndo apresentados no
treinamento (SANTOS et al., 2005).

A etapa de aprendizagem consiste em um processo iterativo de ajuste de
parametros da rede, os pesos das conexdes entre as unidades de processamento,
que guardam, ao final do processo, 0 conhecimento que a rede adquiriu do
ambiente em que esta operando (VASILJEVIC et al.,, 2004). A estrutura de
processamento paralelo de informacéo permite a inclusdo de conhecimento habil
no processo, a deteccao e a classificacdo de sinais. A caracteristica da RNA é,

entao, considerar o conhecimento adquirido durante o treinamento e responder a
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novos dados de entrada da maneira mais apropriada, concluindo assim, uma
generalizacdo do problema. Os processos de aprendizagem sdo classificados
segundo dois critérios: os paradigmas de treinamento e os algoritmos de
aprendizagem (SIRIPATRAWAN; JANTAWAT, 2009).

Diversos métodos para treinamento de redes foram desenvolvidos,
podendo ser agrupados em dois paradigmas principais: aprendizado
supervisionado e aprendizado nao-supervisionado (HUANG; KANGAS; RASCO,
2007). O método mais comum é o supervisionado, no qual a entrada e saida
desejadas para a rede sao fornecidas por um supervisor externo. Os dados de
entrada sdo processados, em cada camada, por meio da multiplicacdo pelos
pesos sinapticos, posterior somatério e aplicacdo da funcdo de ativagao,
usualmente uma funcao sigmoidal, fornecendo entao as respostas relacionadas as
entradas apresentadas (HORIMOTO et al., 1995; SOUSA et al., 2003; DEHGHANI
et al., 2010). Os valores previstos sdo subseqiientemente comparados com o valor
real e, as conexdes entre as unidades de processamento, com seus devidos
pesos, sao modificadas por um algoritmo determinado a fim de minimizar o desvio
entre os valores (ASTRAY et al., 2010).

Ha, também, uma série de algoritmos de aprendizagem aplicaveis as RNAs,
0s quais operam de maneira diferente. Redes de multicamadas que se utilizam do
algoritmo Backpropagation, no qual o aprendizado supervisionado se da por um
processo de retropropagacao do erro, sdo as mais difundidas (RUMELHART;
HINTON; WILLIAMS, 1986; FRANCELIN; GOMIDE; LANCAS, 1993; DEMUTH;
BEALE, 2002; HUANG; KANGAS; RASCO, 2007). O objetivo desse algoritmo é
minimizar o erro de saida para cada vetor de entrada, ou seja, minimizar a
distancia quadratica entre as saidas desejadas e calculadas (HUANG; KANGAS;
RASCO, 2007). Basicamente, o treinamento com o algoritmo backpropagation
ocorre em duas fases, onde cada uma percorre a rede em um sentido. A fase
forward é utilizada para definir a saida da rede para um dado padrdo de entrada. A
fase backward utiliza a saida desejada e a saida fornecida pela rede para atualizar

0s pesos de suas conexdes a cada iteracdo, de forma a encontrar uma ligacao
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entre os pares de entrada e saida fornecidos. O processo é realizado até que a
resposta obtida pela rede seja satisfatoria e a somatdria do erro quadratico (SSE)
seja minimizada (PRZYBYLSKI; ZAMBIAZI, 2000; HAYKIN, 2001; MARINI, 2009).

2.6.4. Aplicacoes das RNAs na area de 6leos e gorduras

Com base em bancos de dados em redes neurais especificas € possivel
prever novos valores, utilizando-se de um minimo de dados experimentais, o que
pode agilizar a determinacdo de parametros desconhecidos (VALE; ZAMBIAZI,
2000). Segundo Block et al. (1995), a incorporacao das redes neurais no processo
industrial proporciona maior automacao e reduz o trabalho laboratorial necessario
para a formulacao de gorduras por métodos convencionais. Além disso, as redes
neurais, por oferecerem multiplas solucbes para cada produto, podem ser de
grande utilidade para pesquisa e desenvolvimento (BLOCK, 1997).

Um grande numero de redes neurais com diferentes estruturas e métodos
de aprendizagem estao disponiveis e aumentam a cada ano. Entretanto, o campo
das redes neurais é ainda muito novo, passivel de muitos desenvolvimentos e
novas aplicagées (BLOCK, 1997). Os modelos de RNAs tém sido aplicados com
sucesso na area de 6leos e gorduras.

Romero et al. (1991) utilizaram redes neurais no reconhecimento e
classificacao de 6leos e misturas de 6leos vegetais a partir de suas composicdes
quimicas em ésteres de acidos graxos. Goodacre, Kell e Bianchi (1993) previram a
adulteracao de 6leo de oliva virgem com outros 6leos vegetais, empregando uma
rede neural treinada com dados de espectro de massa do 6leo de oliva. Block et al
(1997) demonstraram ser possivel a utilizagdo de redes neurais como alternativa
aos procedimentos convencionais de formulacdo de gorduras especiais. A rede foi
treinada utilizando-se, como dados de entrada, os perfis de sélidos de blends
formulados com trés matérias-primas diferentes: duas bases hidrogenadas e éleo
de soja. Vale e Zambiasi (2000) verificaram que a estabilidade de dleos vegetais
pode ser prevista com sucesso aplicando o programa de Rede de Inteligéncia
Artificial, quando se utiliza o indice de perdxido como parametro de estabilidade.
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A alta capacidade de previsdo das redes neurais foi relatada por Block et al.
(2003). Os testes de producdo de margarinas em planta piloto indicaram que as
redes neurais sao capazes de formular produtos com caracteristicas idénticas as
apresentadas pelos formulados por métodos convencionais. Gallegos-Infante et al.
(2003) apresentaram o uso de RNAs como uma alternativa na modelagem da
cinética de cristalizacdo de lipidios. lzadifar (2005) desenvolveu um modelo de
rede neural multicamada com algoritmo de treinamento Backpropagation para
predizer os teores de isbmeros trans, acido oléico, acido linoléico e acido
linolénico durante o processo de hidrogenacao de 6leos vegetais.

Izadifar e Abdolahi (2006) conseguiram prever o rendimento da extracdo do
6leo essencial de pimenta preta com CO2 supercritico, utilizando redes neurais
treinadas com dados de pressao e temperatura do CO2 supercritico, tamanho da
particula, tempo de residéncia e fluxo do CO2 por massa do substrato. Furferi,
Carfagni e Daou (2007) empregaram a técnica de redes neurais para estimar os
indices de acidez e peroxido do 6leo de oliva durante extragao continua,
permitindo, assim, um controle da qualidade do éleo em tempo real. Abdullah e
Tiong (2008) construiram e treinaram RNAs para estudar as propriedades fisicas
dos componentes minoritarios (carotendides, tocoferdis e tocotriendis) e
majoritarios (triacilglicerdis e acidos graxos) do éleo de palma. Marquez et al.
(2009) utilizaram redes neurais na otimizagdo do processo de producido de azeite
de oliva virgem.

De acordo com a qualidade do 6leo de palma bruto utilizado como matéria-
prima, Morad et al. (2010) propuseram um modelo de RNA capaz de otimizar as
dosagens de acido fosforico e terra clarificante a serem adicionadas em um
processo combinado de degomagem e clarificacdo. RNAs também demonstraram
um grande potencial de aplicacdo em modelagem da estabilidade oxidativa do
6leo de canola durante o armazenamento (DEHGHANI et al., 2010). Cabrera e
Prieto (2010) comprovaram que as RNAs sdo ferramentas baratas, rapidas e
seguras para predizer a atividade antioxidante de 6éleos essenciais com
composicao quimica conhecida.
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3. Objetivos

3.1. Objetivo geral

Aplicar a tecnologia de redes neurais para a formulacdo de gorduras para
recheio de biscoitos utilizando bases interesterificadas e 6leo de soja.

3.2. Objetivos especificos

» Determinar as caracteristicas, composicao e performance térmica de bases
interesterificadas e gorduras comerciais para uso especifico em recheios de
biscoito.

» Construir e treinar uma rede neural que formule blends para aplicacdes
especificas utilizando-se bases interesterificadas soja-soja, palmiste-soja e

palmiste-algodao-soja.

» Avaliar a eficiéncia da rede neural em formular gorduras para recheios de
biscoito com performance similar as gorduras comerciais para 0 mesmo

propaésito.

» Elaborar e avaliar comparativamente recheios para biscoito formulados com

blends sugeridos pela rede neural e com gorduras comerciais.
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4. Material e Métodos

4.1. Material

4.1.1. Matérias-Primas

Oleo de soja, adquirido no comércio local de Campinas, marca LIZA,
embalagem PET contendo 900 mL, Cargill Agricola S/A;

Base interesterificada 1 (Bl-1) - base interesterificada fabricada a partir das
seguintes proporcoes: 1,5% 6leo de palmiste, 68,5% 6leo de soja e 30% 6bleo
de soja totalmente hidrogenado;

Base interesterificada 2 (Bl-2) - base interesterificada fabricada a partir das
seguintes proporcoes: 5% 6leo de palmiste, 35% bleo de algodéao e 60% ébleo
de soja totalmente hidrogenado;

Base interesterificada 3 (BI-3) - base interesterificada fabricada a partir das
seguintes proporcoes: 70% Oleo de soja e 30% Oleo de soja totalmente
hidrogenado;

Base interesterificada 4 (Bl-4) - base interesterificada fabricada a partir das
seguintes proporcoes: 40% Oleo de soja e 60% Oleo de soja totalmente
hidrogenado;

Quatro gorduras comerciais “baixo trans” para aplicacdo em recheio de biscoito
tipo sanduiche, denominadas GCR1, GCR3, GCR4 e GCR5;

Gordura comercial “alto trans” para aplicacdo em recheio de biscoito tipo
sanduiche (GCR2).

As bases interesterificadas foram cedidas pela empresa Triangulo

Alimentos e as gorduras para recheio foram fornecidas pelas empresas Cargill

Agricola S/A, Bunge Alimentos S/A e Triangulo Alimentos.
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4.2. Métodos

4.2.1. Umidade e matéria volatil - Método Ca 2c-25, AOCS (2004)
4.2.2. Teor de acidos graxos livres - Método Ca 5a-40, AOCS (2004)
4.2.3. indice de peréxido - Método Cd 8b-90, AOCS (2004)

4.2.4. indice de iodo - Calculado a partir da composicdo em &cidos graxos -
Método Cd 1c-85, AOCS (2004)

4.2.5. indice de saponificacdo - Calculado a partir da composicdo em 4acidos
graxos - Método Cd 3a-94, AOCS (2004)

4.2.6. Teor de sabodes - Método Cc 17-95, AOCS (2004)
4.2.7. Conteudo de gordura sélida (RMN pulsante)

4.2.7.1. Método Cd 16b-93 (AOCS, 2004)

Foi determinado utilizando Espectrdbmetro de Ressonéncia Magnética
Nuclear (RMN) Bruker pc120 Minispec e banhos secos de alta precisdo (0-70 )
TCON 2000 (Duratech, EUA). Método direto, temperagem para gorduras nao
estabilizadas, leitura das amostras em série nas temperaturas de 10C; 20C;
25C; 30C; 35%C; 37,5C; 40C; 45TC; 50C; 55¢C; 6  0C.

4.2.7.2. Método Cd 16b-93 (AOCS, 2004), adaptado por Ribeiro et al. (2009b)

Ribeiro et al. (2009b) modificaram a temperagem padrdo prescrita no
método Cd 16b-93 (AOCS, 2004) para garantir a completa estabilizacdo da

cristalizacdo de gorduras interesterificadas, produzidas a partir de misturas
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binarias de 6leo de soja e 6leo de soja totalmente hidrogenado: amostras a 0°C
por 2 horas e permanéncia de 1 hora em cada temperatura de leitura.

4.2.8. Ponto de fusao - Dropping Point - Método Cc 18-80, AOCS (2004),
utilizando-se equipamento Mettler FP90 Control Unit (Realizado na empresa

Tridngulo Alimentos).

4.2.9. Ponto de fusao

Calculado a partir da temperatura correspondente ao teor de 4% de soélidos,
obtido da curva de sélidos através do Espectrémetro de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN) BRUKER pc120 Minispec (KARABULUT; TURAN; ERGIN, 2004;
RIBEIRO et al., 2009a).

4.2.10. Composicao em acidos graxos

A composicao em acidos graxos foi determinada por cromatografia em fase
gasosa, apoés esterificacdo utilizando o método de Hartman e Lago (1973). Os
ésteres metilicos de acidos graxos foram separados de acordo com o método Ce
1-62 (AOCS, 2004). Foi empregado um cromatografo capilar CGC Agilent 6850
Series GC System, dotado de coluna capilar DB-23 Agilent (50% cyanopropy! -
methylpoysiloxane, dimensdes 60 m, ¢ int: 0,25 mm, 0,25 pym filme). Temperatura
do forno de 110C — 5 min, 110 — 215C (5C/min), 2 15T — 24 min; temperatura
do detector: 280<C; temperatura do injetor: 250C; gas de arraste: Hélio; split.
1:50; volume injetado: 1,0 pL. A composigdo qualitativa foi determinada por
comparacao dos tempos de retencdo dos picos com o0s dos respectivos padroes
de acidos graxos.

4.2.11. Composicao triacilglicerdlica

A composicdao em triacilglicerdis foi determinada por cromatografia gasosa
em um cromatégrafo capilar CGC Agilent 6850 Series GC System, conforme
método Ce 5-86 (AOCS, 2004). Utilizou-se coluna capilar DB-17HT Agilent
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Catalog: 122-1811 (50%-phenyl-methylpolysiloxane, com 15 m de comprimento x
0,25 mm de diametro interno e filme de 0,15 um de espessura). As condicbes
foram: injecao split, razdo de 1:100; temperatura da coluna: 250C, programada
até 350C a razao de 5C/min; gas de arraste: hélio , em vazao de 1,0 mL/min;
temperatura do injetor: 360C; temperatura do detector: 375T; volume injetado:
1,0 pL; concentracdo da amostra: 100mg/5mL de tetrahidrofurano. A identificacao
dos grupos de triacilglicerdis foi realizada pela comparagdo dos tempos de
retencdo, segundo os procedimentos de Antoniosi Filho, Mendes e Langas (1995).

4.2.12. Comportamento térmico

As curvas de cristalizacao e fusao foram obtidas por Calorimetria Diferencial
de Varredura (DSC), segundo o método Cj 1-94 (AOCS 2004). O equipamento
utilizado foi o analisador térmico JADE DSC acoplado ao Thermal Analysis
Controller Cooler TAC 7 /DX. O sistema de processamento de dados utilizado foi o
Software Pyris Series Thermal Analysis System v8.0. A calibracdo do calorimetro
foi realizada utilizando-se padrdes de indio e zinco. As condigbes de andlise
foram: peso da amostra: ~ 10 mg em capsulas de aluminio de 30 pL, seladas
hermeticamente; gas de arraste: nitrogénio puro (99,9%); referéncia: ar (capsula
de aluminio vazia); curvas de cristalizacdo: 10 min a 80C, 80C a -40C
(10C/min), curvas de fusdo: 30 min a -40C; -40C a 80T (5C/min). Foram
utilizados os seguintes parametros para avaliacdo dos resultados: temperaturas
onset de cristalizagédo e fusdo (Toc € Tor), temperaturas de pico de cristalizagéo e
fusdo (Tpe e Tyi), entalpias de cristalizacdo e fusdo (AH; e AHy) e temperaturas de
conclusao de cristalizacao e fusao (T« e Tx) - (Realizado na empresa Tanquimica

Industria & Comércio Ltda).

4.2.13. Consisténcia (textura)

Preparo das amostras: As amostras foram acondicionadas em béqueres de

50 mL e aquecidas a aproximadamente 70°C (para completa fusdao dos cristais)
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em forno de microondas. O acondicionamento das amostras foi realizado em
ambiente controlado, 12 h em temperatura de refrigeracao (5 a 8°C) e 24 h em
estufa (BOD) nas temperaturas de leitura (10, 20, 25, 30, 35, 40, 45 e 50°C).

Avaliagdo das amostras: A medida da consisténcia das gorduras foi
realizada pelo teste de penetragcdo com cone acrilico de angulo de 45° em
analisador de textura TA-XT2i da Stable Micro Systems, controlado por
computador. Os ensaios foram conduzidos em quadruplicata nas seguintes
condigdes: Distancia: 10 mm; Velocidade: 2,0mm/s; Tempo: 5s.

A partir destas condicdes, foi obtida a forca de compressao em (gf). Para
realizar a conversao dos dados de penetracdo em um parametro independente do
peso e tipo do cone, foi empregada a equacgao proposta por Haighton (1959), para
o célculo do Yield Value:

K xW -
C= , onde: (Equagéo 1)

1
p’6

C= yield value, em gf/cm?

K= fator que depende do angulo do cone (para angulo de 45 K é igual a 4700)
W= peso total do sistema (forca de compressao), em gf
p= profundidade de penetracdo em 0,1mm

Considerando as condicoes dos testes de compressao realizados com o
analisador de textura, a equagao assume a seguinte forma:

4700 x W

(Equacéo 2)
10016

C

4.2.14. Isoterma de cristalizacao

As amostras foram fundidas (100C/15min) e mantidas a 70<C por 1 hora,
em banho seco de alta precisdo (TCON 2000 - Duratech, EUA), para completa
destruicdo do histérico cristalino (CAMPQOS, 2005). O aumento do contetdo de
gordura sélida em funcdo do tempo de cristalizacdo foi monitorado por
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Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) BRUKER pc120
Minispec, com compartimento de leitura estabilizado a 25C. A aquisicao de dados
foi automética, com medidas tomadas a cada minuto, durante 60 minutos. A
caracterizacdo da cinética de cristalizacdo foi realizada segundo o periodo de
inducdo (tsrc) - relativo ao inicio da formacédo dos cristais - e o teor maximo de
solidos (SFCnax) (RIBEIRO et al., 2009c).

4.3. Procedimento Experimental

4.3.1. Caracterizacao das gorduras interesterificadas

O dleo de soja e as bases interesterificadas foram caracterizadas em
funcéo de indices de qualidade (umidade, acidos graxos livres, indice de per6xido
e sabdes), de identidade (indice de iodo e saponificacdo calculados, composicao
em acidos graxos e triacilglicerélica) e comportamento térmico. O conteudo de
gordura soélida e o ponto de fusdo das amostras Bl-1 (palmiste-soja) e BI-2
(palmiste-algodao-soja); BI-3 (soja-soja) e Bl-4 (soja-soja) foram determinados, em
duplicata, de acordo com as metodologias descritas nos itens 4.2.7.1 e 4.2.8;
4.2.7.2 e 4.2.9, respectivamente.

4.3.2. Redes neurais para formulacao de gorduras

Foram construidas e treinadas duas redes neurais trabalhando-se com trés
componentes para a formulacdo de gorduras especiais. As matérias-primas Bl-1,
Bl-2 e dleo de soja; BI-3, Bl-4 e 6leo de soja foram utilizadas no treinamento das
Redes Neurais 1 e 2, respectivamente.

O programa utilizado para construcao, treinamento e operacao das redes
neurais foi o Programa MIX — Programa para formulacdo de gorduras com redes
neurais (BARRERA-ARELLANO et al., 2005).
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4.3.2.1. Preparacao das amostras-exemplo para construcao e treinamento

das redes neurais

1) Baseando-se em estudos de formulacdo de gorduras por redes neurais
conduzidos por Block et al. (1997), 63 amostras-exemplo foram formuladas, a
partir de 3 matérias-primas, para cada rede neural (Bl-1, BI-2 e éleo de soja -
Rede Neural 1 e BI-3, Bl-4 e éleo de soja - Rede Neural 2). Estas formulagées
foram elaboradas variando-se a porcentagem de um dos componentes em 10
unidades percentuais, a fim de obter-se um universo de exemplos significativo
e suficiente para um treinamento adequado (Figura 3).

0% 51 GO
L7\
Fi b

o o» K

Oleo de soja f‘; o & % B

1009 £ O™ PO VTR U1 1.
0% = S04 1000

A

Figura 3. Tridngulo de formulacdo de amostras-exemplo para o treinamento das
redes neurais. Cada ponto representa uma formulagdo (%A + %B + %Oleo de soja
= 100; A e B = bases interesterificadas).

2) As bases interesterificadas foram fundidas e pesadas para o preparo das
amostras-exemplo. As 63 formulacées de cada rede foram preparadas em
duplicata (Tabela 4).

3) Determinou-se o conteudo de gordura sélida das amostras-exemplo das Redes
Neurais 1 e 2, conforme itens 4.2.7.1 e 4.2.7.2, respectivamente.
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Tabela 4. Composicao das amostras-exemplo para treinamento das redes neurais

de trés componentes®.

Composicao Composicao

(% em massa) (% em massa)
Formulacao A B (013] Formulacao A B (013]
1 0 90 10 33 30 30 40
2 0 80 20 34 40 20 40
3 0 70 30 35 50 10 40
4 0 60 40 36 10 40 50
5 0 50 50 37 20 30 50
6 0 40 60 38 30 20 50
7 0 30 70 39 40 10 50
8 0 20 80 40 10 30 60
9 0 10 90 41 20 20 60
10 10 80 10 42 30 10 60
11 20 70 10 43 10 20 70
12 30 60 10 44 20 10 70
13 40 50 10 45 10 10 80
14 50 40 10 46 10 0 90
15 60 30 10 47 20 0 80
16 70 20 10 48 30 0 70
17 80 10 10 49 40 0 60
18 10 70 20 50 50 0 50
19 20 60 20 51 60 0 40
20 30 50 20 52 70 0 30
21 40 40 20 53 80 0 20
22 50 30 20 54 90 0 10
23 60 20 20 55 10 90 0
24 70 10 20 56 20 80 0
25 10 60 30 57 30 70 0
26 20 50 30 58 40 60 0
27 30 40 30 59 50 50 0
28 40 30 30 60 60 40 0
29 50 20 30 61 70 30 0
30 60 10 30 62 80 20 0
31 10 50 40 63 90 10 0
32 20 40 40

*A (BI-2 ou BI-4); B (BI-1 ou BI-3) ; OS = Oleo de soja
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4) Os pontos de fusdo das 63 formulacdes da Rede Neural 1 e da Rede Neural 2
foram obtidos de acordo com os métodos descritos nos itens 4.2.8 e 4.2.9,

respectivamente.

4.3.2.2. Construcao das redes neurais

Foram utilizadas redes neurais do tipo perceptron multicamadas, com
funcdo de ativagdo sigmoidal e constituidas de uma camada de entrada, duas
camadas ocultas e uma camada de saida (BLOCK et al., 1997). Os dados
fornecidos as Redes Neurais 1 e 2 foram o contetdo de gordura sélida em sete e
nove temperaturas, respectivamente, e o ponto de fusdo das amostras-exemplo e,
também, a proporcdo de cada matéria-prima utilizada nas formulagdes (Figura 4).
Por apresentar-se em estado praticamente fluida a temperatura ambiente, nao foi
possivel determinar o ponto de fusdo da Formulacdo 9 (Tabela 4). Portanto, os

dados desta amostra nao foram utilizados.
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Arquivos

[
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&

&

i

ontos da temperatura

[ T1 T2 T3 T4 TS TG T7 T8 TS
|1D,EIEI 20,00 26,00 30,00 35,00 ar.ai 40,00 45,00 a0,00
|
brinrit].r (used for approximated search)
0,11 |m,11 m,11 [d,11 0,11 [d,11 3,11 m,11 [d,11
Temperaturas Conteldo de gordura sdlida das matérias-primas
Dados das gorduras / Ponto de Fusdo
Mame | 10,00 | 2000 | 2500 | 3000 | 3500 | 3750 | 4000 | <4500 | &000 | PF[C] Car

B1 A 520 &Y F5 (5439 |dB15 3495 3092 (2707 S1964 1284 5680
B2 B X0z |2YO06 (2283 1803 1388 1207 (1081 [F22 425 A0,40
B3 Olen 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Dados de treinamento / Fnrmulagnes

# A B Oleo | 10,00 | 2000 | 25,00 [ 30,00 | 35,00 | 37,40 | 40,00 | 4500 | 50,00 | PF [C]
1] o00 (900041000 |2669 (23,79 (1998 |1587 [1242 1082 |9,31 644 (352 |4920 |-
1 noo o oeoon (2000 (2356 (2066 (1690 (1351 1048 |917 (F99 (515 (2892 (4760 |=
2 noo  |roo0 (30,00 (2044 1752 (14,23 |11,58 |8,91 T.BE 6,51 4,81 2,3 46,20
3 noo o |goo0 (4000 685 1442 |11,76 964 733 635 [555 (3,38 1,78 4340
4 ooo |so000 [s0,00 (1360 11,41 |832 |FA4 0 (540 (488 (438 |28 093 |41,30 |=

Nova amostra Apaga amostra

Redes neurais

M et ativa Tamanho da cam.. [PF: Tamanho da ... Erro de treiname.. [PF: Erro de treina... Comentario

15 15 00018 S5E 00011 S5E

Rede Meural

Cria nova rede neural Apaga uma rede neural Treina rede neural

pleste projeto o PF é utilizado em procedimentos de busca

Figura 4. Planilha do MixCreator, em que A e B sdo bases interesterificadas.

As Redes Neurais 1 e 2 apresentam 8 e 10 neurbnios na camada de saida,
respectivamente, representados pelo conteddo de gordura sélida em 7 e 9
diferentes temperaturas e pelo ponto de fusdo das amostras-exemplo. A camada
de entrada apresenta trés variaveis, correspondentes a formulacdo do produto
(porcentagem de cada uma das trés matérias-primas propostas para obtencao do
conteudo de gordura sélida e ponto de fusdo desejados no produto final) (Figura
5).
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Figura 5. Exemplo de arquitetura da Rede Neural 2 (%A + %B + %0leo = 100; A =
Bl-4 e B = BI-3).

4.3.2.3. Treinamento das redes neurais

Para que uma rede neural forneca resultados satisfatérios, além de uma
arquitetura adequada, a etapa de treinamento deve ser efetuada com qualidade.
Para tanto, faz-se necessario fornecer a rede dados representativos da dindmica
do problema em questao.

As Redes Neurais 1 e 2 foram treinadas utilizando-se como dados de saida
o conteudo de gordura soélida e o ponto de fusdo das amostras-exemplo, €, como
dados de entrada, a porcentagem de cada matéria-prima utilizada na formulacao.
O treinamento prosseguiu até que a convergéncia da soma dos quadrados dos
erros (SSE) das redes fosse alcangada, ou seja, quando o grafico do erro (SSE)
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tendia a estabilizacdo. O erro final (SSE) foi estipulado em torno de 0,001. Em
termos mateméticos, a fungdo a ser minimizada é dada pela Equagéo 3:

2 ~
SE = zrj] _ 1(Yj pred _ yi exp) (Equacao 3)

onde: y®® é o valor experimental/desejado; y*®° é o valor predito pela rede; y

conteudo de gordura sélida e ponto de fusdo (dados de saida da rede); n
namero de temperaturas utilizadas + 1 (ponto de fusao).

O método de aprendizagem utilizado durante o treinamento das RNAs foi o
algoritmo Backpropagation, com um fator de aprendizagem de 0,05 (BLOCK et al.,
1997). O numero de neurbnios ocultos foram estimados por tentativa e erro.
Foram testadas diferentes arquiteturas para a Rede Neural 1 variando-se os
numeros de neurdnios das camadas ocultas de 5 a 70, com cinco neurénios de
intervalo. O objetivo foi verificar qual destas arquiteturas de rede minimiza o erro
de predicao (menor erro quadratico médio - MSE) para um conjunto de
formulacdes nao utilizadas no treinamento. O erro quadratico médio é dado pela
seguinte equacao:

_YJGXP)Z (Equacéo 4)

em que: y** é o valor experimental/desejado; ¥ é o valor predito pela rede; y =
conteudo de gordura sélida e ponto de fusdo (dados de saida da rede); n =
namero de temperaturas utilizadas + 1 (ponto de fusao).

4.3.2.4. Verificacao da aprendizagem das redes neurais

Para a verificagdo da aprendizagem, solicitaram-se as redes neurais
formulacdes para o conteudo de gordura sélida e ponto de fusao de 16 amostras-
exemplo utilizadas no treinamento e escolhidas aleatoriamente. Nesta etapa, a

resposta de menor erro de cada rede (propor¢cdo de cada matéria-prima que deve
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ser utilizada para a formulacao do produto com o contetudo de gordura sélida e
ponto de fusdo desejados) foi averiguada experimentalmente, ou seja, a
formulagéo foi preparada em escala laboratorial. O conteido de gordura sélida e
ponto de fusdo do produto formulado foram determinados e comparados aos das
amostras-exemplo utilizadas no treinamento.

O conteddo de gordura sélida e o ponto de fusdo dos 16 produtos
formulados pela Rede Neural 1 e Rede Neural 2 foram determinados, em
duplicata, conforme metodologias descritas nos itens 4.2.7.1 e 4.2.8; 4.2.7.2 e
4.2.9, respectivamente.

Foram utilizados como critérios de avaliacao os parametros do ajuste linear
(coeficientes angular, linear e de determinacao) dos gréaficos de valores preditos
pelo modelo neural versus valores determinados experimentalmente e os

coeficientes de correlagéo (R).

4.3.2.5. Verificacao da eficiéncia

A eficiéncia das Redes Neurais 1 e 2 em generalizar dados desconhecidos
foi testada com o pedido de 16 formulacdes de produtos, que, apesar de
pertenceram ao universo de exemplos, ndo foram utilizados no treinamento.

O conteudo de gordura sélida e o ponto de fusdo das 16 formulacdes
solicitadas as Redes Neurais 1 e 2 foram obtidos, em duplicata, de acordo com os
métodos apresentados nos itens 4.2.7.1 € 4.2.8; 4.2.7.2 e 4.2.9, respectivamente.

O desempenho dos modelos foi avaliado a partir dos coeficientes de
correlacdo e coeficientes de regressao linear entre os valores experimentais e

preditos.

4.3.3. Caracterizacao das amostras de gorduras comerciais para recheio de
biscoito tipo sanduiche e selecao de gorduras para aplicacao na Rede Neural
2

As gorduras comerciais para recheio (GCR1, GCR2, GCR3, GCR4 e

GCR5) foram caracterizadas em fungcao dos indices de qualidade (acidos graxos
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livres e indice de perdxido), de identidade (composicdo em acidos graxos, indices
de iodo e saponificacao), conteudo de gordura sélida e ponto de fusao (conforme
metodologia do item 4.2.9).

Entre as cinco gorduras comerciais para recheio, selecionaram-se a GCR1
e a GCR2 para aplicacao na Rede Neural 2 e estas foram caracterizadas quanto a
composicao triacilglicerdlica.

4.3.4. Operacao da Rede Neural 2

O programa MixFull, onde esté inserida a rede neural treinada, apresenta a
ferramenta de “busca por solugdes”, que fornece diferentes formulagcbes para
determinada especificacdo (conteudo de gordura sélida e ponto de fusdo), dentro
da faixa de variagao estipulada.

A Figura 6 ilustra a tela principal do programa, na qual sdo introduzidos os
parametros técnicos (conteudo de gordura sélida e ponto de fusdo desejados no
produto) para a busca por solugdes. O programa também permite a alimentagéo
de dados de disponibilidade e custos de matérias-primas, neste caso, 6leo de soja
e bases interesterificadas.

Apés a insercao dos dados do produto desejado, acionando a ferramenta
“busca por solucbes”, o programa fornece as possiveis formulacées para o
conteudo de gordura sélida e ponto de fusdo especificados. Na listagem das
solucbes propostas pelo MixFull (Figura 7), as formulacbes podem ser
selecionadas avaliando-se os parametros técnicos (perfil de sélidos e ponto de
fusdo), erros (SSE), custos e produgdo maxima.
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& 4% 0 | & @

Mix

Entrada | Laboratorio virtual | Solugdes | Configuragies

Termp. [C] 10,0 20,0 250 an0 350 a7 40,0 450 50,0 FF Car
Desejado 54,97 40,80 1,61 2410 19,08 16,60 14,01 8,36 312 25,00 | ]
Tolerdncia |2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 3,00

A f5,20 57,75 54,39 46,15 34,95 30,92 27,07 18,64 12,84 56,80 ]
B 29,02 27,06 22,83 18,03 13,88 12,07 10,51 7,22 4,35 50,40 | ]
Olen 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Tabela de custos e estoque
A B Olen
Diponibilidade 0,00 0,00 0,00

Custo 0,00 / 0,00 0,00
Entrada de dados

Figura 6. Tela de entrada do programa MixFull, em que A e B sao bases

interesterificadas. Ferramenta “busca por solugcdes”: &

Eak | s o
[
Enfrada | Lstewatioiowrias | Schicles | Configuracias
Sohu; s
Rasiang | Solaida 3

Figura 7. Exemplo da listagem de solugbes propostas pelo MixFull.

Para a formulacdo de gorduras para aplicagdo em recheio de biscoito tipo
sanduiche, alimentou-se o MixFull com os dados de conteudo de gordura sélida e
ponto de fusdo das gorduras comercias (GCR1 e GCR2) e estabeleceu-se um
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intervalo de variacao para a busca por solugdes. Processados os dados, das
respostas fornecidas pela Rede Neural 2, foram selecionadas trés formulacées
para cada gordura comercial, baseando-se nos menores erros (SSE) e na maior
diferenca entre as porcentagens das matérias-primas. Nesta etapa, além de
respostas multiplas (formulagdes com diferentes proporcées das matérias-primas)
a partir do solicitado, o programa MixFull fornece uma previsdao do conteudo de
gordura sélida e ponto de fusdo de todas as solucbes propostas, em ordem
crescente de erro (SSE), producdo maxima ou custo. A avaliacdo da solucdo em
funcéo do erro (parametro técnico) permite verificar o quanto o perfil sugerido pela
rede esta distante do perfil desejado (solicitado). As opcdes disponibilidade e
custo apresentam a quantidade maxima que pode ser produzida e o custo de cada
solucdo (formulacdo sugerida pelo programa), respectivamente, sendo
ferramentas de grande utilidade nas industrias.

4.3.5. Elaboracao e avaliacao dos blends sugeridos pela Rede Neural 2

Os trés blends selecionados para cada gordura comercial foram
elaborados, em duplicata, em escala laboratorial, de acordo com a propor¢ao
indicada para cada matéria-prima (BI-3, Bl-4 e 6leo de soja) e avaliados,
inicialmente, quanto ao conteudo de gordura sélida (item 4.2.7.2) e ponto de fusédo
(item 4.2.9), para comparagdo entre os valores solicitados, determinados
experimentalmente e preditos pela rede neural. Assim, obteve-se:

v' Para a gordura comercial GCR1: Formulagdes 1A, 1B, 1C
v Para a gordura comercial GCR2: Formulagdes 2A, 2B, 2C

Os blends propostos pela rede também foram caracterizados quanto a
composicao em Aacidos graxos e triacilglicerélica; curvas de cristalizacdo e de
fusdo; consisténcia e isoterma de cristalizacdo, segundo metodologias descritas
nos itens 4.2.10,4.2.11,4.2.12, 4.2.13 e 4.2.14, respectivamente.

As formulac6es propostas pela Rede Neural 2 foram comparadas com as
respectivas gorduras comerciais para recheio quanto a consisténcia,

comportamento térmico e isoterma de cristalizacao.
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4.3.6. Cristalizacao das gorduras em planta piloto

As gorduras comerciais para recheio (GCR1 e GCR2) e duas formulacdes
obtidas pela Rede Neural 2 (1A e 2A) foram cristalizadas na Planta Piloto, modelo
Perfector (1+1) X 57 Gerstenberg & Agger A/S, da empresa Danisco Brasil Ltda
(Cotia — SP).

As gorduras, adicionadas de 0,6% de lecitina e 0,04% de GRINDOX™ 204
Antioxidant Fat Soluble (TBHQ), foram fundidas em banho-maria, aquecido por
vapor. Apdés completa fusdo, a mistura foi transferida para um tanque encamisado,
provido de hélices para homogeneizacado. O aquecimento do tanque de mistura foi
realizado por vapor de agua e a temperatura manteve-se ao redor de 45C+1,0C.
A planta-piloto utilizada é composta de dois tanques de mistura com capacidade
de 8 kg cada, bomba de alta pressdao com dois pistdes e cristalizador com dois
tubos trocadores de calor de superficie raspada (Figura 8).

As quatro gorduras foram cristalizadas em condicées padronizadas e

corriqueiramente utilizadas pela empresa Danisco Brasil Ltda (Tabela 5).

Tabela 5. Parametros do processo de cristalizagao de gorduras em planta piloto.

Parametros do Processo Valor
Banho-Maria (°C) 70
Temperatura no tanque de emulsao (°C) 44-46
Velocidade de agitagdo no tanque de emulséo (rpm) 100
Fluxo da bomba (kg/h) 7
Temperatura de entrada/saida de NHs (°C) 5/5
Cristalizador 1 — Temperatura de entrada () 44-48
Cristalizador 2 — Temperatura de entrada () 23-25
Temperatura de saida da gordura () 15-16
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Apé6s a cristalizacao, as gorduras foram acondicionadas em embalagens
plasticas (aproximadamente 2 kg), lacradas e armazenadas em geladeira (5 a

8% ) por 48 horas e, decorrido este tempo, mantidas a 20T até a utilizacao.

4.3.7. Elaboracao dos recheios para biscoito tipo sanduiche

Os recheios foram produzidos utilizando-se as gorduras comerciais (GCR1
e GCR2) e os blends da rede neural (1A e 2A) cristalizados em planta piloto. A
Tabela 6 apresenta a formulacdo dos recheios sugerida pela empresa Danisco
Brasil Ltda.

Tabela 6. Formulacdo e percentual dos ingredientes utilizados nos recheios

desenvolvidos.

Ingredientes Percentual
Gordura 34,90
Agucar 64,91
Sal 0,07
Aroma de frutas vermelhas 502874C 0,06
Corante: Solucao 5% de vermelho Bordeaux 0,06

v' GCR1: utilizada na producao do Recheio 1
v" Formulacao 1A: utilizada na producao do Recheio 1A
v' GCR2: utilizada na producao do Recheio 2
v' Formulacéao 2A: utilizada na producao do Recheio 2A

Os ingredientes foram pesados e misturados em uma batedeira planetaria
(KitchenAid, Heavy Duty, Model K5SS) (Figura 9). Os recheios foram preparados
em Planta Piloto da empresa Danisco Brasil Ltda (Cotia — SP), conforme o
procedimento a seguir:
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a) Pesar os ingredientes;
b) Bater por 2 minutos, em velocidade média, em uma batedeira planetaria;

)
)
c) Homogeneizar, manualmente, e bater por mais 2 minutos a velocidade média;
d) Homogeneizar, manualmente, e bater por mais 1 minuto a velocidade alta;

)

e) Acondicionar os recheios em potes plasticos.

As similaridades e/ou diferencas na performance dos recheios foram
avaliadas pelos seguintes métodos:

Figura 9. Producao dos recheios para biscoito tipo sanduiche.

Aderéncia do recheio ao biscoito (metodologia utilizada na empresa Danisco
Brasil Ltda): Logo apdés o preparo dos recheios, aplicaram-se com luva de
confeiteiro, aproximadamente, 3 g de recheio em biscoitos tipo Lincoln (biscoito
moldado) (Figura 10). Depois de recheados, os biscoitos foram armazenados em
freezer (-10 a -8C) por 10 minutos. Decorrido este tempo, os biscoitos foram
retirados do freezer e avaliados, por meio de um teste empirico, quanto a
aderéncia. Os especialistas da area avaliaram se os biscoitos desprendiam-se
facilmente do recheio ao forga-los com as maos em sentidos opostos.
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Figura 10. Aplicacao do recheio nos biscoitos.

Consisténcia (textura) e adesividade - As medidas de consisténcia e
adesividade dos recheios foram realizadas, em quadruplicata, pelo teste de
penetragcdo com cone acrilico de angulo de 45 em a nalisador de textura TA-XT2i,
conforme metodologia descrita no item 4.2.13.

Preparo das amostras: As amostras de recheio foram acondicionadas em
ambiente controlado: por 24 horas em estufa (BOD) nas temperaturas de leitura
(25C e 35C). Mediu-se a adesividade (gf.s): area de forgca negativa para a
primeira compressao, representando o trabalho necessario para retirar o elemento
de compressao da amostra (LEE; AKOH; LEE, 2008).

Densidade especifica - A densidade especifica dos recheios foi determinada
segundo o método “Creaming Volume Test — Método 8.1”, descrito por O’Brien
(2004). A preparacao do recheio foi realizada como descrito no item 4.3.7, e a
densidade especifica medida conforme sugerido no Método 8.1, citado por O’Brien
(2004). Este método avalia a capacidade de incorporacao de ar de gorduras e
margarinas. A densidade especifica é reportada em g/cm® a temperatura do
recheio apds o preparo. As determinacdes foram realizadas em triplicata e em
recipientes de 100mL.
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Estabilidade térmica por ciclizagcao (metodologia utilizada na empresa Danisco

Brasil Ltda) - As amostras de recheios e os biscoitos recheados foram

armazenados, em ambiente controlado (estufa BOD), para verificar a existéncia ou

nao de separacao de fases (exsudacao de 6leo) a temperatura elevada (40C):

 As amostras permaneceram a 25C por 48 horas e, em seguida, foram
expostas a 40T por 120 horas. Posteriormente, fora m mantidas por 48 horas a
25T. A exsudagao de éleo foi verificada visualment e.

4.3.8. Analise estatistica

Os resultados das determinacdes de consisténcia, adesividade e densidade
especifica dos recheios foram submetidos a Analise de Variancia (ANOVA) e ao
Teste de Tukey ao nivel de significancia de 5% para a comparacao entre as
médias, utilizando-se o Programa Estatistico Statistica® (Data Analysis Software
System), versao 7.0 (StatSoft, Inc - 2004).
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5. Resultados e Discussao

5.1. Caracterizacao das matérias-primas

5.1.1. Caracteristicas de qualidade e identidade

As matérias-primas BIl-1, BI-2, BI-3, Bl-4 e o 6leo de soja (OS) foram
caracterizados para a avaliacao dos indices de qualidade e identidade. A Tabela 7
apresenta os resultados de umidade e matéria volatil (UMV), acidos graxos livres
(AGL), indice de pero6xido (IP) e teor de sabdes.

Tabela 7. Caracteristicas de qualidade das matérias-primas.

Determinacoes (013] BI-1 BI-2 BI-3 Bl-4
UMV (%) 0,10 £ 0,03 0,14 £ 0,05 0,12 £ 0,04 0,10 £ 0,05 0,12 £ 0,01
AGL (%) 0,034 £ 0,002 0,083 +£0,005 0,068 +0,003 0,053+0,002 0,064 +0,004
IP (meq O./kg) 0,78 £ 0,03 0,90 + 0,04 1,08 £ 0,06 0,63 £ 0,03 0,77 £ 0,02
Sabodes (mg/kg) 0 0 0 0 0

Valores sdo as médias * desvio padrao de trés replicatas.

De acordo com a Resolucao Brasileira RDC n® 270, de 22 de setembro de
2005 (BRASIL, 2005), os indices de qualidade das matérias-primas encontram-se
dentro dos limites estabelecidos para 6leos e gorduras modificados.

A Tabela 8 apresenta as caracteristicas de identidade das matérias-primas:
composicao em acidos graxos, teores de acidos graxos saturados, insaturados e
trans, indices de iodo e saponificacao.
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Tabela 8. Caracteristicas de identidade das matérias-primas®.

Acidos Graxos (%) (o5} BI-1 BI-2 BI-3 BI-4
C8 (caprilico) - 0,09 0,19 - -
C10 (caprico) - 0,08 0,19 - -
C12 (laurico) - 0,77 2,36 0,07 0,14
C14 (miristico) 0,07 0,40 1,20 0,12 0,15
C16:0 (palmitico) 10,05 11,64 15,77 11,11 11,31
C16:1 (palmitoléico) 0,10 0,08 0,18 0,07 0,05
C17:0 (margarico) 0,10 0,13 0,15 0,12 0,15
C18:0 (estearico) 3,86 29,46 46,06 27,60 51,68
C18:1 trans - 0,65 1,07 - -
C18:1 (oléico) 21,14 17,40 9,20 17,85 10,48
C18:2 trans 0,19 0,61 0,19 0,15 -
C18:2 (linoléico) 55,35 34,00 22,32 37,17 22,18
C18:3 trans 0,55 - - 0,37 -
C18:3 (linolénico) 7,55 3,40 0,17 4,03 2,50
C20:0 (araquidico) 0,35 0,49 0,49 0,49 0,57
C20:1 (gadoléico) 0,16 0,15 - 0,16 0,09
C22:0 (behénico) 0,38 0,47 0,31 0,50 0,50
C24:0 (lignocérico) 0,15 0,18 0,15 0,19 0,20
Saturados (%) 14,96 43,71 66,87 40,20 64,70
Monoinsaturados (%) 21,40 17,63 9,38 18,08 10,62
Poliinsaturados (%) 62,90 37,40 22,49 41,20 24,68
Trans totais (%) 0,74 1,26 1,26 0,52 -

L1 134 83 47 90 54
.S 194 195 197 193 192

|.I = indice de iodo (g 1,/100 g); I.S = indice de saponificagdo (mg KOH/g); -: ndo detectado.

*Os resultados exprimem a média de duas determinagées.
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A composicdo em acidos graxos obtida experimentalmente para o 6leo de
soja esta em conformidade com a literatura consultada (O’BRIEN, 2004; BRASIL,
2005). Os resultados confirmam que o 6leo de soja apresenta em sua composicao
principalmente os acidos linoléico (55,35%), oléico (21,14%) e palmitico (10,05%).
Verificou-se também uma baixa quantidade de acidos graxos saturados (14,96%),
a qual é uma caracteristica tipica de 6leos vegetais.

Segundo o Codex Alimentarius (2005), os indices de iodo e de
saponificagao do éleo de soja variam de 124 a 139 (g lo/ 100g) e de 189 a 195 (mg
KOH/g), respectivamente. Pode-se observar que os valores obtidos para o 6leo de
soja situam-se na faixa estabelecida pela legislacéo.

De acordo com os dados obtidos para a composicdo em acidos graxos
(Tabela 8), nota-se que a medida que aumenta a proporcao de 6leo de soja
totalmente hidrogenado, conforme apresentado no item 4.1.1, eleva-se o teor de
saturacdo de 40,20 a 66,87%. Os acidos graxos predominantes nas bases
interesterificadas sao: palmitico (11,11 a 15,77%), estearico (27,60 a 51,68%),
oléico (9,20 a 17,85%) e linoléico (22,18 a 37,17%). O maior teor de &cido
palmitico na amostra Bl-2 (15,77%), em relacao as outras matérias-primas, é
explicado pela presenca de éleo de algoddao em sua composicdo (35%). E a
presenca de 6leo de palmiste nas amostras Bl-1 e BI-2 é confirmada pelos teores
de &cido laurico (0,77 a 2,36%).

Zeitoun et al. (1993) reportaram a interesterificacao quimica de 6leo de soja
totalmente hidrogenado, com 6leo de soja refinado, na propor¢cdo de 1:1. A
composicao em acidos graxos da mistura interesterificada indicou a presenca de
10,2% de acido palmitico, 46,9% de acido estearico, 12,3% de acido oléico, 26,6%
de &cido linoléico e 4% de acido linolénico.

Ribeiro et al. (2009b) estudaram a interesterificagdo quimica de misturas de
6leo de soja (OS) e 6leo de soja totalmente hidrogenado (OSTH), com teores de
OSTH iguais a 10, 20, 30, 40 e 50% (m/m). A mistura 70%0S/30%0OSTH
apresentou 11,39% de éacido palmitico, 28,82% de acido estearico, 16,03% de
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acido oléico, 38,55% de acido linoléico e 3,75% de acido linolénico, valores muito
préximos aos da base interesterificada Bl-3 (70%0S/30%0OSTH).

Os resultados de indice de iodo calculado para as bases interesterificadas
estdo de acordo com a composicdo em acidos graxos, ja que este indice
relaciona-se com o grau de insaturacdo da amostra (ERICKSON, 1995;
GUNSTONE; HARWOOD, 2007). Desta forma, por apresentar maior teor de
acidos graxos saturados, a BI-2 foi a que apresentou menor valor de indice de
iodo.

Na Tabela 8, verifica-se que a matéria-prima Bl-4 ndo apresentou &cidos
graxos frans em sua composicao e o 6leo de soja, BI-1, Bl-2, BI-3 apresentaram
teores reduzidos dos mesmos (0,52 a 1,26%), 0 que é considerado importante do
ponto de vista nutricional (RIBEIRO et al., 2009a). De acordo com Martin et al.
(2005), Ackman e Tag (1998), os isbmeros trans podem ser formados, embora em
pequenas quantidades, no processo de desodorizacdo de 6dleos e gorduras
vegetais e em operagdes de fritura de alimentos, por mecanismo induzido
termicamente.

Martin et al. (2008) determinaram as composi¢cées em acidos graxos das
principais marcas de 6leo de soja comercializadas no Brasil. Em média, os niveis
de acidos graxos trans (AGT) variaram entre 0,8 e 2,6% do total de acidos graxos
e compreenderam os isdmeros dos acidos oléico (18:1), linoléico (18:2), e
linolénico (18:3). Os niveis de AGT 18:1 foram menores que 0,1% em todas as
marcas estudadas. Entre os AGT poliinsaturados, 18:3 foi o predominante, com
niveis variando de 0,5 a 1,4%. Este grupo compreende acidos graxos mono e di-
trans, sendo o principal composto o 18:3 9c, 12¢, 15t. As quantidades de AGT
18:2 variaram de 0,3 a 1,1%, com predominancia do 4cido 18:2 9¢, 12t. Teores do
acido alfa-linolénico variaram de 3,5 a 5,4%, com um valor médio de 4,1%. O grau
de isomerizagéo dos acidos linoléico e alfa-linolénico variaram de 0,5 a 2,1% e de
9,1 a 27,2%, respectivamente.

De acordo com List et al. (1977), 80 partes de 6leo de soja mais 20 partes
de 6leo de soja totalmente hidrogenado submetidos a interesterificacao, produzem
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gordura adequada para elaboracdo de margarina cremosa. A gordura apresentou
em sua composi¢ao 31,7% de acidos graxos saturados, 16,6% de acidos graxos
monoinsaturados, 51,5% de acidos graxos poliinsaturados e 1,6% de acidos
graxos trans.

Oleos e gorduras sao considerados amostras complexas, devido ao grande
namero de diferentes triacilglicer6is que os compdéem. Desta maneira, a
identificagao de triacilglicerois torna-se um dificil processo, no qual o nimero de
possiveis formas estruturais € muito grande comparado ao numero de &cidos
graxos presentes (RIBEIRO et al., 2009a). Sob o ponto de vista tecnologico, o
perfil triacilglicerdlico representa a chave para o entendimento de vérias
propriedades fisicas de um éleo ou gordura (BUCHGRABER et al., 2004).

A Tabela 9 mostra os principais triacilgliceréis que compdem os diversos
grupos classificados segundo o numero de carbonos, para as matérias-primas,
conforme andlise experimental.

Para o 6leo de soja, os triacilglicer6is em maiores quantidades obtidos pelo
método cromatografico foram PLO, PLL, OLO, OLL e LLL. Estes dados estao de
acordo com Ribeiro et al. (2009c), que encontraram teores de 10,38%, 15,62%,
10,25%, 18,99% e 21,06%, respectivamente.

Na amostra Bl-1 foram identificados 24 triacilglicerdis diferentes, contendo 7
acidos graxos distintos. As espécies em maior quantidade consistiram do PLSt
(8,50%), StLSt (10,55%), StLO (8,92%) e StLL (10,43%). A amostra BI-2
apresentou 27 triacilglicerdis, sendo o PStSt (11,97%), PLSt (11,67%), StStSt
(10,57%) e StLSt (14,82%), espécies majoritarias.
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Tabela 9. Composicao em triacilglicerdis (TAG) das matérias-primas™.

NC TAG (%) (0] BI-1 Bl-2 BI-3 Bl-4
C42 LaMP - - 0,79 - -
LaOLa - - 0,28 - -
C44 LaPP - - 0,56 - -
LaOM - - 0,34 - -
C46 LaPSt - 0,33 0,72 - -
LaOP - 0,30 0,43 - -
LaLP - 0,39 0,48 - -
C48 PPP - 0,51 1,69 - -
MOP - 0,35 0,52 - -
MLP - - 0,92 - -
C50 PPSt - 1,91 5,08 1,65 3,06
POP 0,92 1,77 2,04 1,08 1,09
PLP 2,83 2,46 3,05 2,36 1,53
C52 PStSt - 4,91 11,97 5,88 11,40
POSt 0,66 4,36 4,69 3,13 5,01
POO 3,41 1,68 0,98 2,15 0,48
PLSt 1,73 8,50 11,67 6,26 9,41
PLO 10,56 5,61 2,68 6,37 2,20
PLL 15,15 6,35 3,33 8,33 2,99
PLnL 3,15 - - - -
C54 StStSt - 4,80 10,57 7,94 14,34
StOSt - 4,48 5,50 4,58 8,87
StOO0 0,77 1,67 0,83 0,95 -
StLSt - 10,55 14,82 11,46 18,66
000 3,29 - - - -
StLO 2,72 8,92 4,97 5,44 6,69
OLO 12,19 3,14 - 4,78 -
StLL - 10,43 7,17 6,39 8,93
OLL 17,62 7,24 1,62 8,85 1,71
LLL 19,98 7,34 2,30 9,90 2,90
LLnL 5,02 2,00 - 2,50 0,73

La= &cido laurico; M= &cido miristico; P= acido palmitico; St= acido estearico; O= acido oléico; L=

acido linoléico; Ln= acido linolénico. -: ndo detectado. *Médias de duas determinacdes.
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Nas bases BI-3 e BIl-4 foram identificados 19 e 17 triacilglicerdis,
respectivamente. Para a BI-3, os triacilglicerdis PLL, StLSt, OLL e LLL foram os
que se apresentaram em maior propor¢cao. No que se refere a Bl-4, as espécies
que predominaram foram PStSt, PLSt, StStSt, StOSt, StLSt e StLL. Ribeiro et al.
(2009c) também relataram, como espécies predominantes em misturas
interesterificadas 50:50 6leo de soja totalmente hidrogenado: 6leo de soja, os
seguintes triacilglicer6is: PStSt, PLSt, StStSt, StOSt, StLSt e SiLL com
quantidades de 10,40%, 9,29%, 11,47%, 8,54%, 15,48% e 10,28%,
respectivamente.

Os demais acidos graxos presentes nas matérias-primas avaliadas e que
nao constituem as espécies triacilglicerdlicas verificadas na Tabela 9,
provavelmente contribuiram para a formagédo de triacilglicerdis em quantidades
minimas, de dificil separacéo ou detecc¢ao.

A presenca dos triacilglicerdis PLSt (6,26% a 11,67%), StOSt (4,48% a
8,87%) e StLSt (10,55% a 18,66%) assegura as gorduras propriedades de
aeracao, lubrificacao e barreira de umidade; as espécies StLO (4,97% a 8,92%) e
StLL (6,39% a 10,43%) também contribuem para boa lubrificacdo e para as
caracteristicas de brilho; PPSt e PStSt conferem importantes qualidades como
estrutura e barreira de umidade, contribuindo para a funcionalidade tecnol6gica
das bases interesterificadas (GHOTRA; DYAL; NARINE, 2002; O'BRIEN, 2004;
RIBEIRO et al., 2009b). No entanto, gorduras com baixo teor de StStSt sao
desejaveis para aplicacbes alimenticias, j& que esse triacilglicerol proporciona
sensacao de arenosidade e cerosidade na boca (O'BRIEN, 2004).

A Tabela 10 apresenta a composicao das matérias-primas segundo 0s
teores de triacilglicerdis dos tipos trissaturados (SSS), monoinsaturados (SSU),
diinsaturados (SUU) e triinsaturados (UUU). O teor total de triinsaturados do éleo
de soja correspondeu a 58,10%, demonstrando ser a classe majoritaria. A amostra
Bl-1 apresentou maiores teores de SSU (33,16%) e SUU (34,66%). De acordo
com Silva e Gioielli (2006), as propriedades funcionais dos alimentos gordurosos

podem ser relacionadas a composicao triacilglicerdlica da gordura que os compde.
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Os triacilglicerdis SSU, com pontos de fusdo entre 27<C a 42T, sao responsaveis
pela estrutura destes produtos. Os triacilgliceréis SUU séao importantes no que se
refere as propriedades de fusdo a temperatura corporal e plasticidade dos
mesmos a temperatura ambiente (O’BRIEN, 2004; HOFFMANN, 1989). Os
triacilglicerdis UUU, com pontos de fusdo entre -14 a 1<C, contribuem para a
maciez dos alimentos (WIEDERMANN, 1978; BESSLER; ORTHOEFER, 1983).
Logo, o acréscimo nos teores de SSU e SUU das misturas éleo de soja: 6leo de
soja totalmente hidrogenado, promovido pela interesterificagdo quimica, esta
associado ao aumento da funcionalidade tecnolégica, melhoria das caracteristicas
sensoriais e, portanto, maior potencial de aplicagao destas bases interesterificadas
em alimentos (RIBEIRO et al., 2009d).

Tabela 10.Teores de SSS, SSU, SUU e UUU das matérias-primas®.

TAG (%) oS BI-1 BI-2 BI-3 Bl-4
SSS - 12,46 31,38 15,47 28,80
ssu 6,14 33,16 44,74 28,87 44,57
Suu 35,76 34,66 19,96 29,63 21,29
uuu 58,10 19,72 3,92 26,03 5,34

-: ndo detectado. *Os resultados exprimem a média de duas repetigdes.

A amostra BI-3 mostrou teores aproximados de SSU (28,87%), SUU
(29,63%) e UUU (26,03%). As bases BI-2 e Bl-4 apresentaram SSS e SSU como
classes triacilglicerélicas predominantes. Estes resultados estao coerentes, ja que
estas amostras foram produzidas com 60% de soja totalmente hidrogenada.

As analises da composicao triacilglicerdlica representam uma indicacao
verdadeira de como ocorre o processo de randomizacdo, sendo extremamente
Uteis para monitorar a modificacdo de gorduras interesterificadas e delinear
aplicagdes especificas para as mesmas (O'BRIEN, 2004). Aparentemente, os
resultados de composicao triacilglicerdlica, apresentados nas Tabelas 9 e 10,

sugerem que a distribuicdo totalmente ao acaso nas bases interesterificadas nao

76



Resultados e Discussao

foi alcancada, devido ao equilibrio termodindmico nao ter sido atingido nas
condicoes de processo utilizadas. De acordo com Grimaldi, Gongalves e Ando
(2005), a reacao de interesterificacdo quimica, apesar de bastante divulgada em
termos de parametros de processo, deve ser sempre otimizada sob as condicdes
de trabalho. Fatores como qualidade da matéria-prima e catalisador, agitagéo,
temperatura e tempo de reacao sédo passiveis de interferéncias na qualidade do
produto final, ou seja, podem influenciar as propriedades finais da nova
composicao triacilglicerélica (MARANGONI; ROUSSEAU, 1995).

5.1.2. Conteudo de gordura sdélida das bases interesterificadas

A interesterificacdo de 6leos e gorduras pode ser aplicada por diversas
razdes: para influenciar o comportamento na fusdo, fornecendo consisténcia
desejada em temperatura ambiente e de refrigeracéo; para melhorar ou modificar
o comportamento cristalino, de forma a facilitar os processos de producéo; e, para
diminuir a tendéncia a recristalizacdo durante a vida util do produto. A
determinacao do conteudo de gordura sélida em funcdo da temperatura € uma
importante ferramenta para auxiliar na avaliagdo de todos estes fatores citados
anteriormente (ROZENAAL, 1982).

Os resultados do conteudo de gordura sélida (SFC) das bases
interesterificadas BI-1, BIl-2, BI-3 e Bl-4 em funcdo da temperatura estédo

apresentados na Figura 11, representando a média de duas determinacdes.
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Figura 11. Conteddo de gordura sélida (SFC) das bases interesterificadas Bl-1 e
Bl-2; BI-3 e BI-4, determinado conforme itens 4.2.7.1 e 4.2.7.2, respectivamente.

Os resultados das curvas de soélidos demonstraram que as bases
interesterificadas apresentam perfis distintos, possibilitando obter misturas que
cobrem faixas variadas de conteudo de gordura sélida em funcédo da temperatura.
Nas quatro amostras, observa-se que o aumento da temperatura provocou uma
reducao do conteudo de gordura sélida devido a fusao dos cristais.

Pode-se verificar que o teor de sélidos das bases BI-2 e Bl-4 é bem mais
elevado, em relacdo ao das amostras Bl-1 e BI-3, em todas as temperaturas
analisadas, menores que 60C. Este resultado relaciona-se com a maior
proporcdo de SSS e SSU apresentada pelas bases Bl-2 e Bl-4 (Tabela 10),
sabendo-se que os triacilglicerois trissaturados, com pontos de fusdo de 56 a
65C, e alguns monoinsaturados, com pontos de fusdo de 27C a 42T, sao os
responsaveis pela estrutura do produto (HOFFMANN, 1989; GHOTRA; DYAL;
NARINE, 2002; O’'BRIEN, 2004).

A Figura 12 apresenta a correlagcdo entre a soma percentual de
triacilgliceréis dos tipos trissaturados (SSS) e monoinsaturados (SSU) e o
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conteudo de gordura sélida a 20T das bases interes terificadas. Observa-se que a
diminuicdo nos teores de SSS e SSU promove reducao no conteddo de gordura
sélida. Sotero Solis, Gioielli e Polakiewicz (2001) obtiveram correlagao linear entre
o conteudo de gordura sélida a 20C e a somatéria dos teores de TAG
trissaturados e dissaturados de misturas de diferentes propor¢cdes de gordura da
castanha do para interesterificadas.

Estudos conduzidos por Ribeiro et al. (2009b) demonstraram que as
gorduras interesterificadas soja-soja exigem um tempo adicional de temperagem
para completar a estabilizacdo dos polimoérficos, devido a sua composicdo em
triacilglicerdis. O alto teor das espécies StLSt, StLO e StLL, produzidos de forma
aleatoria, pode estar relacionada com a estabilizagdo incompleta da cristalizagao
nos intervalos de tempo estabelecido pelo método AOCS Cd 16b-93 (AOCS,
2004).

60 -
. "
a— 50 T
2
G 40 - 7 y=1,0072x- 24,729
" R?=0.9919
o p<0,05
P
20 T T T 1
40 50 60 70 80
% (SSS+SSU)

Figura 12. Correlacdo entre o conteudo de gordura sélida (SFC) a 20C e a
composicao em triacilglicerdis SSS e SSU das bases interesterificadas.

Petrauskaite et al. (1998) relataram a interesterificacdo de éleo de soja (OS)

e Oleo de soja totalmente hidrogenado (OSTH), em proporcbes variaveis entre
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90:10 a 50:50 (%em/m), com o intuito de obter gorduras zero trans com
caracteristicas funcionais similares as gorduras comerciais disponiveis. Misturas
interesterificadas com 70% de OS e 30% de OSTH revelaram-se semelhantes aos
shortenings comerciais, apresentando teor de soélidos de 22,4% (10<C), 20,9%
(20C) e 9,9% (30C). Entretanto, misturas com 75% de OS e 25% de OSTH
apresentaram teor de sélidos de 19,4% (10C), 16,6% (20C) e 7,3% (30C),

sendo indicadas para aplicacdo em produtos de confeitaria.

5.1.3. Pontos de fusao

De acordo com Karabulut, Turan e Ergin (2004), o ponto de fusdo das
gorduras e 6leos altera-se com o comprimento da cadeia dos acidos graxos, grau
de insaturacao, conteudo de acidos graxos trans e posicao dos acidos graxos na
molécula do glicerol. O ponto de amolecimento de gorduras é utilizado como
maneira de determinar os pontos de fusdo de diversos produtos alimenticios
(ROUSSEAU; MARANGONI, 1999). Como as gorduras ndo sao substancias
puras, ndo apresentam uma temperatura de fusdo definida, e os resultados vao
depender do método experimental aplicado (TIMMS, 1985). A Tabela 11 exibe os
pontos de fusdo das bases interesterificadas.

Tabela 11. Pontos de fusédo (PF) das bases interesterificadas.

Matérias-primas Ponto de Fusao*
BI-1 47,4C
BI-2 53,1C
BI-3 50,4C
Bl-4 56,8C

*Cada valor é a média de duas repeticdes. Os PF das amostras Bl-1 e BI-2; BI-3 e BI-4 foram

obtidos conforme itens 4.2.8 e 4.2.9, respectivamente.

Os maiores pontos de fusado foram registrados para as bases Bl-2 e Bl-4,

fato este coerente com as composi¢cdes em acidos graxos e triacilglicerdlica, visto

80



Resultados e Discussao

que estas amostras apresentaram maiores teores de acidos graxos saturados e
de triacilgliceréis do tipo SSS. Segundo Dian, Sundram e Idris (2007), a
interesterificacao de 6leos totalmente hidrogenados com 6leos liquidos promovem
a reducao do ponto de fusdo em relacdao a mistura original, devido principalmente
ao decréscimo do teor de triacilglicerdis trissaturados.

Petrauskaite et al. (1998) determinaram os pontos de fusdo de misturas
interesterificadas de 6leo de soja (OS) e 6leo de soja totalmente hidrogenado
(OSTH) e encontraram valores de 38T, 47C e 53T p ara as misturas contento
75% OS e 25% OSTH, 70% OS e 30% OSTH, 60% OS e 40% OSTH,
respectivamente. Observa-se que o ponto de fusdo obtido pelos autores para a
mistura 70% OS e 30% OSTH é préximo ao encontrado para a base BI-3
(70%0S/30%0OSTH).

5.1.4. Comportamento térmico

A Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) € a técnica termoanalitica
mais empregada no estudo de 6leos e gorduras. Os diversos fendmenos térmicos
relacionados a estas matérias-primas sao verificados pelo monitoramento de
mudancas de entalpia e de transicdes de fase das diversas misturas de
triacilglicer6is (CHE MAN et al., 2003). A avaliagdo por DSC fornece medidas
diretas sobre a energia envolvida nos processos de fusao e cristalizacdo de 6leos
e gorduras. A cristalizacao de 6leos resulta em contracao de volume, associada a
um efeito exotérmico. A fusdo de gorduras, contrariamente, concorre para
expansao de volume, caracterizando um efeito endotérmico. Em geral, 6leos e
gorduras podem exibir um comportamento térmico extremamente complexo, o
qual sera altamente dependente da composi¢cdo quimica e do protocolo para o
experimento do DSC (TAN; CHE MAN, 2002).

As Tabelas 12 e 13 apresentam os parametros referentes aos termogramas
de cristalizacao e fusdo das bases interesterificadas.
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Tabela 12. Temperatura onset de cristalizagcdo (T.;), temperatura de pico de
cristalizacdo (To), entalpia de cristalizacdo (AH;) e temperatura final de

cristalizagdo (Ty) das matérias-primas*.

Amostras Toc(C) Tpc1(C) Tpc2(C) AH:1(J/g) AH: 2 (J/g) Tic (C)

BI-1 32,24 28,13 10,97 12,13 32,65 -13,97
BI-2 39,14 34,47 15,97 32,47 42,62 -13,62
BI-3 33,78 32,09 10,32 17,05 27,97 -16,14
Bl-4 38,95 36,88 17,73 32,95 47,27 -11,21

*Os resultados exprimem a média de duas repeticoes.

Tabela 13. Temperatura onset de fuséo (Tof), temperatura de pico de fusdo (Ty),

entalpia de fusdo (AHs) e temperatura final de fusédo (Tx) das matérias-primas®.

Amostras  To(C) Tpr1(C) Tp2(C) AH1(J/g) AH:2(J/g) Tit(T)

BI-1 -21,29 11,35 45,85 33,24 25,95 49,49
BI-2 -12,23 16,68 50,43 55,44 64,81 55,83
BI-3 -29,83 11,75 48,57 53,24 34,64 52,00
Bl-4 -12,56 20,04 51,53 54,00 43,21 56,61

*Cada valor é a média de duas determinacgdes.

As Figuras 13, 14, 15 e 16 demonstram as curvas de cristalizacdo e fusao
das matérias-primas obtidas por DSC. Curvas estreitas e pontiagudas indicam um
abundante processo de cristalizacdo. Por outro lado, picos largos de entalpias de
cristalizacdo indicam um baixo crescimento cristalino, com re-fusdo dos cristais
ocorrendo mais freqientemente (HUMPHREY; NARINE, 2004).
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Figura 13. Curvas de cristalizacao e fusdo da base interesterificada BI-1.
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Figura 14. Curvas de cristalizacao e fusdo da base interesterificada Bl-2.
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Figura 15. Curvas de cristalizagao e fusao da base interesterificada BI-3.
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Figura 16. Curvas de cristalizacao e fusdo da base interesterificada Bl-4.

As temperaturas onset de cristalizacdo das bases Bl-2 e Bl-4 (39,14C e
38,95C) foram superiores as determinadas para Bl-1 e BI-3 (32,24C e 33,78C),
indicando que a cristalizacao iniciou-se primeiramente para as fragdes com maior
teor de triacilglicerdis do tipo trissaturados (SSS) (Tabela 10). Pode-se verificar

que, nas bases interesterificadas, as temperaturas onset de cristalizacao
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elevaram-se com o aumento da porcentagem de Oleo de soja totalmente
hidrogenado utilizado em sua fabricacgéo.

Humphrey e Narine (2004) estudaram a cristalizacdo e fusdo de 24
shortenings contendo gorduras totalmente hidrogenadas (canola, algodao, palma,
banha, soja e sebo) nas diluicbes de 10-25% (p/p) em 6leo de soja. Os autores
verificaram uma relagdo positiva entre o aumento de SSS (triacilglicerois
trissaturados) e a temperatura onset de cristalizacdo para todas as amostras
oleosas, exceto aquelas constituidas de algodao em éleo de soja ou banha em
6leo de soja.

As temperaturas de picos de cristalizagédo e fusao correspondem a evolucao
maxima dos picos, ou seja, onde o efeito térmico é maximo, sendo fortemente
influenciadas pelas taxas de resfriamento e aquecimento utilizadas na analise.
Referem-se a temperatura na qual a maior propor¢cdo de espécies lipidicas
cristalizam-se ou fundem-se, dependendo da transicdo de fase em questdo
(RIBEIRO et al.,, 2009d). As bases BI-2 e BI-4 apresentaram temperaturas de
picos de cristalizagdo (Tpc 1 e Ty 2) maiores que as encontradas para Bl-1 e BI-3
(Tabela 12). Pelo formato dos picos de cristalizacdo das matérias-primas (Figuras
13, 14, 15 e 16), observa-se que quanto maior a propor¢éao de triacilglicerois SSS
(Tabela 10), maior a temperatura de pico. Humphrey e Narine (2004) compararam
fracbes totalmente hidrogenadas de diferentes origens com a palma totalmente
hidrogenada e verificaram que a temperatura de pico maximo, na cristalizacao
desta amostra, foi menor que a das outras fracbes devido ao seu menor teor de
SSS.

A subdivisdo da curva de cristalizacao de um 6leo ou gordura em diferentes
regides exotérmicas corresponde a diferentes tipos de triacilgliceréis (TAN; CHE
MAN, 2002). Analisando as Figuras 13, 14, 15 e 16, verifica-se que as curvas de
cristalizacao das bases interesterificadas apresentaram dois grupos distintos de
acordo com o grau de saturacao. O primeiro pico (pico 1) representa a fracao mais
saturada (SSS e SSU) da amostra e o segundo pico (pico 2) a fragdo mais
insaturada (SUU e UUU).
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Observa-se também que, a medida que se eleva o teor de soja totalmente
hidrogenada na formulacdo das bases interesterificadas, o valor da entalpia de
cristalizacao (J/g) aumenta (Tabela 12), indicando que as amostras Bl-2 e Bl-4
liberam maior quantidade de energia para cristalizar, por apresentarem maior teor
de triacilglicerdis SSS e SSU (Tabela 10) e, conseqiientemente, menor proporcao
de triacilgliceréis altamente insaturados (OLO, OLL, LLL e LLnL) (Tabela 9), os
quais apresentam baixo ponto de fusdo. A presenca de um pico de cristalizacdo
mais estreito e de maior intensidade (pico 1) nas bases Bl-2 e Bl-4 é devido a
presenca dos triacilglicerdis altamente saturados (Tabela 9). Segundo Dimick
(1991) e Campos (2005), o valor da entalpia de cristalizacdo € fortemente
relacionado ao arranjo intermolecular das espécies triacilglicerdlicas.

Os resultados obtidos para as Ty 1 (32,09C) e T ¢ 2 (10,32C) da base Bl-
3 (70%0S/30%0STH) foram préximos aos encontrados por Ribeiro et al. (2009b),
que avaliaram misturas interesterificadas de éleo de soja totalmente hidrogenado
e Oleo de soja refinado, na proporcao de 30:70, utilizando o0 mesmo método. Estes
autores encontraram valores de T, 1 e T, 2 de 34,80C e 12,46C,
respectivamente.

Conforme observado na Tabela 13, a amostra BI-3 apresentou menor
temperatura onset de fusdo (-29,83C), resultado em concorddncia com a
composicao triacilglicerdlica, uma vez que esta amostra apresenta maior teor de
triacilgliceréis UUU (26,03%). Em relacdo a temperatura de pico, foram
observados 2 picos principais de fusdo para as bases interesterificadas (Figuras
13, 14, 15 e 16). O primeiro grupo (pico 1) é constituido por triacilglicerois mais
insaturados (UUU e SUU) e o segundo grupo (pico 2) por compostos mais
saturados (SSS e SSU).

As maiores temperaturas finais de fusdo das bases BI-2 e Bl-4 (55,83°C e
56,61°C), em relacdo as bases Bl-1 e BI-3 (49,49°C e 52°C), sdo devidas aos
maiores teores de triacilglicerdis de elevado ponto de fusdo, como trissaturados e
dissaturados (Tabelas 9). Entre estes, podem ser destacados o0s seguintes
triacilglicerois: StStSt= 65°C, PStSt= 61,1°C, PPSt= 60°C, StStO= 41,7°C, onde P=
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acido palmitico, St= acido estearico e O= &acido oléico (WIEDERMANN, 1978;
OBRIEN, 2004).

Segundo Chiu, Gioielli e Grimaldi (2008), a técnica de DSC é sensivel e
determina em qual temperatura a gordura esta completamente no estado liquido,
ao contrario de outros métodos subjetivos de determinagcdo dos pontos de
amolecimento e de fusdo, nos quais a olho nu nao é possivel detectar os cristais
menores ainda presentes na amostra.

Comparando as curvas de fusdo das matérias-primas, verifica-se que 0s
valores de entalpia do pico 2 para as bases Bl-1 e BI-3 (25,95 J/g e 34,64 J/g) sao
menores que para as matérias-primas Bl-2 e Bl-4 (64,81 J/g e 43,21 J/g). Ou seja,
as bases BI-2 e Bl-4 consomem maior quantidade de energia para fundir (maior
area de pico), devido a maior concentracdo de triacilglicerdis trissaturados
(28,80% a 31,38%) e dissaturados (44,57% a 44,74%). Valores mais elevados de
entalpia de fusdo indicam que estas gorduras sao mais dificeis de fundir nas
condigdes de anadlises (GRIMALDI et al., 2001). Notou-se também a ocorréncia de
recristalizacdo, caracterizada pela por¢cdo abaixo da linha base nas curvas de
fusdo das quatro matérias-primas, entre 20C e 30C para Bl-1 e BI-3 e entre 25T
e 40 para BI-2 e Bl-4, conforme Figuras 13, 14,15 ¢ 16.

O aumento da quantidade de gorduras totalmente hidrogenadas em uma
mistura aumenta a entalpia de fusdo da amostra resultante. Tal situacdo é
esperada porque as gorduras totalmente hidrogenadas sdo compostas por
triacilglicerdis de alto ponto de fusdo. Assim, o aumento da energia térmica
absorvida esta relacionado ao aumento da porcentagem de gordura totalmente
hidrogenada presente na amostra (HUMPHREY; NARINE, 2004).
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5.2. Redes neurais para formulacao de gorduras

5.2.1. Rede Neural 1

5.2.1.1. Conteudo de gordura sélida e ponto de fusao das amostras-exemplo
da Rede Neural 1

A Tabela 14 apresenta o conteudo de gordura sélida e ponto de fusdo das
62 amostras-exemplo formuladas com bases interesterificadas (Bl-1 e BI-2) e éleo
de soja e utilizadas para o treinamento da Rede Neural 1.

De acordo com Chiu e Gioielli (2002b), a mistura também pode ser uma
ferramenta na obtencdo de bases gordurosas mais adequadas, visando a
elaboracdo de diferentes produtos com caracteristicas especificas, uma vez que
permite combinar componentes sélidos e liquidos com caracteristicas fisico-
quimicas distintas, resultando em produtos que combinam diversos parametros.
As interagdes que ocorrem entre os triacilglicerdis nas misturas binarias sdo os
principais fatores que influenciam os comportamentos de fus&o e cristalizagdo das

gorduras.
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Tabela 14. Conteudo de gordura sélida e ponto de fusdo (PF) das amostras-

exemplo utilizadas no treinamento da Rede Neural 1.

Formulacao (%) Conteudo de gordura sélida (%) PF
BI2 BI1 Oleo 10C 20C 25C 30C 35C 37,5C 40C 45C 50C (C)
0 90 10 20,43 19,66 18,33 13,06 8,75 6,89 6,11 3,48 0,99 46,50
0 80 20 17,94 17,10 15,53 10,70 7,74 5,66 499 285 0,99 46,20
0 70 30 16,58 14,45 12,50 9,00 6,34 4,80 432 230 0,85 45,85
0 60 40 14,16 13,43 10,17 7,47 5,06 4,09 345 185 0,53 45,30
0 50 50 11,25 10,42 7,78 590 4,08 3,52 286 142 0,19 44,05
0 40 60 854 7,67 568 4,38 3,00 2,63 232 1,19 0,00 42,05
0 30 70 6,22 5,01 414 3,00 2,38 1,95 1,52 059 0,00 39,00
0 20 80 414 320 252 1,77 1,30 1,22 0,73 0,00 0,00 32,25
10 80 10 24,07 23,32 21,63 1524 11,13 8,69 759 424 1,94 47,65
20 70 10 28,43 2728 2459 17,77 13,35 10,26 899 536 243 48,55
30 60 10 33,11 31,08 2747 20,23 15,00 12,40 10,70 6,19 3,21 49,40
40 50 10 37,95 35,10 30,79 23,04 17,34 1390 12,54 7,42 3,97 50,05
50 40 10 42,63 38,96 34,13 2599 19,75 16,08 14,19 8,33 4,71 50,70
60 30 10 4723 4256 37,31 2881 2222 18,17 16,17 9,61 5,22 51,00
70 20 10 50,16 46,45 40,93 32,30 24,37 21,33 18,02 10,81 5,97 51,40
80 10 10 53,92 49,32 4411 3528 26,98 2352 20,05 12,39 6,42 51,85
10 70 20 21,61 20,63 1856 13,14 9,60 7,25 6,51 3,48 1,58 47,40
20 60 20 26,27 24,41 21,39 16,05 11,57 9,04 789 472 219 47,95
30 50 20 30,34 28,09 2429 1799 1346 10,79 9,24 530 2,68 48,70
40 40 20 34,74 31,62 27,33 21,12 1563 12,63 11,18 6,34 3,40 49,45
50 30 20 39,21 35,31 30,583 2396 1795 1465 12,84 7,52 4,14 50,30
60 20 20 43,19 38,82 33,84 26,89 1999 16,50 1463 8,52 4,80 50,60
70 10 20 47,21 4466 37,57 29,59 2244 19,64 16,39 9,89 558 50,90
10 60 30 20,69 20,04 1551 11,39 8,39 6,98 552 3,18 1,12 46,05
20 50 30 23,68 23,49 19,00 13,94 10,39 8,35 6,76 4,09 2,02 4745
30 40 30 27,90 2449 21,12 16,27 12,04 9,47 8,06 466 2,86 48,00
40 30 30 30,81 30,08 24,37 18,85 14,39 11,13 9,84 5,91 3,09 48,95
50 20 30 35,03 3356 27,46 21,52 16,51 13,10 11,61 6,76 3,47 49,60
60 10 30 39,283 37,19 30,63 24,29 18,71 1498 13,33 8,07 4,38 50,15
10 50 40 17,03 16,35 12,84 945 7,12 5,10 442 264 1,02 4540
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Continuacao da Tabela 14....

Formulacao (%) Conteudo de gordura sélida (%) PF

BI2 BI1 Oleo 10C 20C 25C 30C 35C 37,5C 40C 45C 50C (C)

20 40 40 20,92 19,74 1576 12,02 892 6,70 574 3,47 1,46 46,60
30 30 40 25,18 23,38 18,65 14,21 10,78 9,02 727 450 1,75 47,75
40 20 40 28,53 26,51 21,36 16,74 31,45 27,67 22,20 1545 2,77 48,20
50 10 40 32,35 29,69 24,16 19,25 1458 12,56 9,39 6,21 3,15 49,10
10 40 50 1494 12,61 10,34 7,97 575 4,26 390 2,13 0,54 44,55
20 30 50 18,12 16,72 13,23 10,07 7,52 6,16 468 3,19 1,04 45,75
30 20 50 21,53 20,13 16,18 12,24 9,18 7,81 6,32 3,86 1,66 47,05
40 10 50 25,87 23,23 18,76 14,66 11,00 9,43 7,76 480 2,29 47,65
10 30 60 11,56 9,63 825 6,24 4,64 3,64 3,33 1,76 0,28 43,75
20 20 60 15,13 12,68 10,84 8,30 6,24 4,77 452 250 0,78 44,85
30 10 60 18,56 15,54 13,54 10,58 7,50 6,03 534 3,37 1,20 46,10
10 20 70 9,00 7,75 6,32 494 3,51 3,06 244 128 0,25 42,00
20 10 70 12,16 9,98 8,67 6,82 5,15 3,76 368 1,85 0,42 44,05
10 10 80 7,15 541 465 3,47 256 2,25 2,02 089 0,00 40,30
10 0 90 473 383 3,12 243 1,77 1,44 1,00 0,00 0,00 35,70
20 0 80 925 753 6,71 5,08 3,94 3,20 282 158 0,30 43,10
30 0 70 15,52 12,78 11,42 8,78 6,72 5,53 483 2,84 0,73 45,90
40 0 60 22,69 18,38 16,29 12,71 9,52 7,51 6,73 4,13 1,67 46,95
50 0 50 30,00 2450 21,51 17,17 13,07 10,55 9,16 5,61 2,82 48,70
60 0 40 36,80 33,15 27,83 21,86 16,69 14,37 12,04 7,47 4,03 49,80
70 0 30 44,05 41,04 34,09 27,11 2083 18,07 1529 9,18 521 50,65
80 0 20 51,17 47,80 40,90 32,57 24,76 21,75 18,58 11,35 5,99 51,65
90 0 10 58,11 52,52 47,68 38,24 2943 25,88 22,08 13,98 6,84 52,30
10 90 0 27,85 2534 2499 17,82 12,57 9,95 8,71 5,06 2,22 48,65
20 80 0 31,48 28,99 28,23 20,71 14,77 11,87 1056 5,85 2,67 49,05
30 70 0 35,00 31,53 30,98 2326 16,91 1445 12,00 6,67 3,50 49,80
40 60 0 39,57 36,53 34,30 26,38 19,06 1549 13,66 7,60 4,02 50,20
50 50 0 4428 4055 37,80 29,43 2125 17,54 1560 9,04 4,50 50,80
60 40 0 48,88 43,97 41,11 32,19 24,01 20,83 17,56 10,63 5,50 51,30
70 30 0 53,58 47,58 44,78 35,17 26,34 23,21 19,63 11,99 6,01 51,60
80 20 0 57,66 50,88 48,13 38,28 28,85 2526 21,55 13,61 6,51 52,10
90 10 0 61,01 53,40 50,96 41,15 3145 2767 2220 1545 6,66 52,70
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5.2.1.2. Selecao da arquitetura da Rede Neural

O treinamento de uma rede neural € um experimento estatistico. Os pesos
sdo inicializados aleatoriamente, assim como as amostras sdo apresentadas de
forma aleatéria. Com o intuito de selecionar a melhor arquitetura, foram treinadas
redes neurais com 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65 e 70 neurbnios
nas duas camadas ocultas. O conteudo de gordura sélida e o ponto de fusdo das
62 amostras-exemplo elaboradas com bases interesterificadas (BI-1 e BI-2) e dleo
de soja foram utilizados como dados de saida para o treinamento das redes
neurais e, como dados de entrada, a porcentagem de cada matéria-prima utilizada
na formulacgéao.

As Tabelas 15, 16, 17 e 18 exemplificam os dados experimentais e preditos
para 16 formulacdées nao utilizadas no treinamento para as redes com 5, 25, 50 e
70 neurénios. O treinamento prosseguiu até que a convergéncia da soma dos
erros quadrados (SSE) da rede fosse alcancada, a qual era verificada através dos
graficos apresentados pelo Programa MixCreator, como ilustrado na Figura 17.
Observa-se que, a medida que o treinamento é efetuado, a rede identifica a
relacdo existente entre as varidveis de entrada e saida, criando-se um modelo
interno.

O objetivo desta etapa foi verificar qual das arquiteturas de rede minimiza o
erro de predicao (menor erro quadratico médio - MSE) para um conjunto de

formulagdes néo utilizadas no treinamento.
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Figura 17. Exemplo de janela de treinamento apresentada pelo Programa
MixCreator.
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Tabela 15. Conteludo de gordura sélida e ponto de fusdo obtidos
experimentalmente e preditos pela Rede Neural treinada com 5 neurdnios.

Formulacao (%) Conteudo de gordura sélida (%) PF
BI2:BI1:Oleo 10C 20T 25C 30C 35C 37,5C 45<C ()
65:30:05

Experimental 49,91 44,16 40,96 32,72 24,60 20,89 10,44 51,55

Resposta da Rede 49,43 44,97 40,95 32,09 24,15 20,65 10,77 51,35
70:15:15
Experimental 48,81 44,78 39,06 31,32 23,91 20,49 10,37 51,35
Resposta da Rede 48,78 44,93 39,07 30,92 23,53 20,12 10,44 50,88
50:45:05
Experimental 43,18 38,59 36,01 28,40 20,89 17,82 8,31 50,75
Resposta da Rede 4298 39,48 35,94 27,62 20,57 17,18 8,78 50,56
40:25:35
Experimental 30,25 28,44 23,13 17,92 13,62 11,52 5,56 48,90
Resposta da Rede 30,20 28,04 22,86 17,68 13,36 10,86 5,51 48,93
35:40:25
Experimental 30,42 30,05 25,16 18,98 14,06 11,78 5,47 49,20
Resposta da Rede 31,15 29,27 24,34 18,57 13,89 11,22 5,62 48,99
35:10:55
Experimental 22,31 19,84 16,02 12,58 9,80 7,79 4,27 47,55
Resposta da Rede 21,99 19,05 16,06 12,52 9,42 7,66 4,03 47,54
30:55:15
Experimental 30,63 29,77 26,87 20,07 14,71 12,48 5,64 49,25
Resposta da Rede 31,83 29,83 26,01 19,53 14,41 11,58 5,76 49,09
55:20:25
Experimental 39,21 37,40 30,99 24,54 18,42 15,71 7,36 50,40
Resposta da Rede 39,43 36,76 30,71 24,02 18,24 15,17 7,73 49,99
25:30:45
Experimental 22,00 20,05 16,04 12,47 9,10 7,60 3,40 47,30
Resposta da Rede 21,37 19,51 15,71 12,01 8,99 7,18 3,65 47,04
25:15:60
Experimental 17,21 15,14 12,37 9,56 7,05 5,90 2,90 46,00
Resposta da Rede 16,91 14,34 12,18 9,41 7,02 5,67 2,95 45,66
20:75:05
Experimental 31,15 27,46 26,35 19,63 13,84 11,90 5,61 49,00
Resposta da Rede 30,19 27,95 26,26 19,24 13,86 11,01 5,42 48,74
15:30:55
Experimental 15,45 13,63 10,88 8,29 5,94 4,97 2,42 45,05
Resposta da Rede 14,88 13,18 10,65 8,07 5,98 4,76 2,39 44,65
15:05:80
Experimental 7,84 6,53 5,54 4,31 3,25 2,79 1,12 41,05
Resposta da Rede 8,37 6,30 5,73 4,47 3,29 2,76 1,19 40,26
10:15:75
Experimental 7,92 6,56 5,29 4,17 3,40 2,58 1,28 40,95
Resposta da Rede 7,98 6,28 5,49 4,20 3,07 2,55 1,08 40,18
15:20:65
Experimental 11,96 10,71 8,44 6,53 4,77 4,24 1,75 43,85
Resposta da Rede 12,12 10,09 8,57 6,55 4,83 3,91 1,94 43,19
55:35:10
Experimental 43,95 40,17 35,82 28,18 20,88 17,91 8,55 50,90
Resposta da Rede 43,78 40,45 35,81 27,78 20,86 17,50 8,96 50,56
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Tabela 16. Conteludo de gordura sélida e ponto de fusdo obtidos
experimentalmente e preditos pela Rede Neural treinada com 25 neurdnios.

Formulacao (%) Conteudo de gordura sélida (%) PF
BI2:BI1:Oleo 10C 20C 25C 30C 35C 37,5C 45<C (C)
65:30:05

Experimental 49,91 4416 40,96 32,72 24,60 20,89 10,44 51,55

Resposta da Rede 49,90 45,30 41,02 32,22 2419 20,67 10,71 51,24
70:15:15
Experimental 48,81 44,78 39,06 31,32 23,91 20,49 10,37 51,35
Resposta da Rede 48,85 45,29 39,14 30,94 23,55 20,14 10,45 51,20
50:45:05
Experimental 43,18 38,59 36,01 28,40 20,89 17,82 8,31 50,75
Resposta da Rede 43,26 39,53 35,90 27,70 20,58 17,12 8,67 50,79
40:25:35
Experimental 30,25 28,44 23,13 17,92 13,62 11,52 5,56 48,90
Resposta da Rede 30,17 27,83 22,85 17,67 13,42 10,80 5,55 48,52
35:40:25
Experimental 30,42 30,05 25,16 18,98 14,06 11,78 5,47 49,20
Resposta da Rede 31,03 29,07 24,32 18,51 13,97 11,07 5,63 48,85
35:10:55
Experimental 22,31 19,84 16,02 12,58 9,80 7,79 4,27 47,55
Resposta da Rede 22,18 19,24 16,14 12,60 9,44 7,78 4,09 46,78
30:55:15
Experimental 30,63 29,77 26,87 20,07 14,71 12,48 5,64 49,25
Resposta da Rede 31,66 29,69 25,97 19,46 14,47 11,43 5,75 49,14
55:20:25
Experimental 39,21 37,40 30,99 24,54 18,42 15,71 7,36 50,40
Resposta da Rede 39,38 36,59 30,63 23,96 18,28 15,09 7,71 50,35
25:30:45
Experimental 22,00 20,05 16,04 12,47 9,10 7,60 3,40 47,30
Resposta da Rede 21,43 19,69 15,84 12,07 9,02 7,20 3,70 46,44
25:15:60
Experimental 17,21 15,14 12,37 9,56 7,05 5,90 2,90 46,00
Resposta da Rede 16,97 14,67 12,25 9,44 7,06 5,72 2,97 45,68
20:75:05
Experimental 31,15 27,46 26,35 19,63 13,84 11,90 5,61 49,00
Resposta da Rede 29,91 27,88 26,23 19,17 13,85 11,01 5,46 48,84
15:30:55
Experimental 15,45 13,63 10,88 8,29 5,94 4,97 2,42 45,05
Resposta da Rede 14,88 13,39 10,69 8,10 6,00 4,78 2,37 44,99
15:05:80
Experimental 7,84 6,53 5,54 4,31 3,25 2,79 1,12 41,05
Resposta da Rede 7,98 6,24 5,66 4,29 3,30 2,52 1,13 41,62
10:15:75
Experimental 7,92 6,56 5,29 417 3,40 2,58 1,28 40,95
Resposta da Rede 7,85 6,37 5,43 413 3,12 2,50 1,05 40,95
15:20:65
Experimental 11,96 10,71 8,44 6,53 4,77 4,24 1,75 43,85
Resposta da Rede 12,04 10,31 8,55 6,51 4,87 3,89 1,89 44,07
55:35:10
Experimental 43,95 40,17 35,82 28,18 20,88 17,91 8,55 50,90
Resposta da Rede 44,01 40,54 35,80 27,81 20,92 17,41 8,88 50,87
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Tabela 17. Conteldo de gordura sélida e ponto de fusdo obtidos

experimentalmente e preditos pela Rede Neural treinada com 50 neurdnios.

Formulacao (%) Conteudo de gordura sélida (%) PF
BI2:BI1:Oleo 10C 20C 25C 30C 35C 37,5C 45<C ()
65:30:05

Experimental 49,91 44,16 40,96 32,72 24,60 20,89 10,44 51,55

Resposta da Rede 49,86 45,27 41,00 32,18 24,13 20,72 10,69 51,17
70:15:15
Experimental 48,81 44,78 39,06 31,32 23,91 20,49 10,37 51,35
Resposta da Rede 48,82 45,20 39,09 30,92 23,47 20,17 10,45 51,16
50:45:05
Experimental 43,18 38,59 36,01 28,40 20,89 17,82 8,31 50,75
Resposta da Rede 43,27 39,51 35,87 27,67 20,57 17,12 8,66 50,81
40:25:35
Experimental 30,25 28,44 23,13 17,92 13,62 11,52 5,56 48,90
Resposta da Rede 30,19 27,87 22,82 17,70 13,37 10,78 5,55 48,53
35:40:25
Experimental 30,42 30,05 25,16 18,98 14,06 11,78 5,47 49,20
Resposta da Rede 31,09 29,08 24,29 18,54 13,93 11,08 5,65 48,86
35:10:55
Experimental 22,31 19,84 16,02 12,58 9,80 7,79 4,27 47,55
Resposta da Rede 22,14 19,21 16,16 12,58 9,44 7,79 4,04 46,82
30:55:15
Experimental 30,63 29,77 26,87 20,07 14,71 12,48 5,64 49,25
Resposta da Rede 31,74 29,68 25,95 19,48 14,46 11,46 5,77 49,14
55:20:25
Experimental 39,21 37,40 30,99 24,54 18,42 15,71 7,36 50,40
Resposta da Rede 39,41 36,58 30,52 24,01 18,18 15,01 7,75 50,36
25:30:45
Experimental 22,00 20,05 16,04 12,47 9,10 7,60 3,40 47,30
Resposta da Rede 21,37 19,69 15,88 12,07 9,05 7,30 3,66 46,46
25:15:60
Experimental 17,21 15,14 12,37 9,56 7,05 5,90 2,90 46,00
Resposta da Rede 16,90 14,63 12,25 9,46 7,04 5,78 2,93 45,72
20:75:05
Experimental 31,15 27,46 26,35 19,63 13,84 11,90 5,61 49,00
Resposta da Rede 29,95 27,86 26,26 19,20 13,89 11,04 5,47 48,83
15:30:55
Experimental 15,45 13,63 10,88 8,29 5,94 4,97 2,42 45,05
Resposta da Rede 14,83 13,38 10,72 8,14 6,00 4,88 2,35 45,01
15:05:80
Experimental 7,84 6,53 5,54 4,31 3,25 2,79 1,12 41,05
Resposta da Rede 8,02 6,26 5,59 4,37 3,26 2,51 1,18 41,52
10:15:75
Experimental 7,92 6,56 5,29 417 3,40 2,58 1,28 40,95
Resposta da Rede 7,85 6,39 5,37 4,21 3,07 2,50 1,07 40,90
15:20:65
Experimental 11,96 10,71 8,44 6,53 4,77 4,24 1,75 43,85
Resposta da Rede 12,00 10,30 8,51 6,59 4,83 3,94 1,90 44,07
55:35:10
Experimental 43,95 40,17 35,82 28,18 20,88 17,91 8,55 50,90
Resposta da Rede 44,02 40,49 35,71 27,81 20,83 17,40 8,89 50,89
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Tabela 18. Conteludo de gordura sélida e ponto de fusdo obtidos

experimentalmente e preditos pela Rede Neural treinada com 70 neurdnios.

Formulacao (%) Conteudo de gordura sélida (%) PF
BI2:BI1:0leo 10C 20C 25C 30C 35C 37,5C 45<C ()
65:30:05

Experimental 49,91 44,16 40,96 32,72 24,60 20,89 10,44 51,55

Resposta da Rede 49,90 45,25 40,92 32,26 24,16 20,61 10,61 51,24
70:15:15
Experimental 48,81 44,78 39,06 31,32 23,91 20,49 10,37 51,35
Resposta da Rede 48,83 45,18 39,03 30,94 23,45 20,10 10,27 51,28
50:45:05
Experimental 43,18 38,59 36,01 28,40 20,89 17,82 8,31 50,75
Resposta da Rede 43,27 39,58 35,86 27,69 20,57 17,08 8,62 50,79
40:25:35
Experimental 30,25 28,44 23,13 17,92 13,62 11,52 5,56 48,90
Resposta da Rede 30,14 27,83 22,86 17,67 13,41 10,80 5,54 48,50
35:40:25
Experimental 30,42 30,05 25,16 18,98 14,06 11,78 5,47 49,20
Resposta da Rede 31,01 29,11 24,33 18,49 13,95 11,11 5,60 48,86
35:10:55
Experimental 22,31 19,84 16,02 12,58 9,80 7,79 4,27 47,55
Resposta da Rede 22,19 19,20 16,09 12,62 9,43 7,71 4,11 46,86
30:55:15
Experimental 30,63 29,77 26,87 20,07 14,71 12,48 5,64 49,25
Resposta da Rede 31,66 29,77 25,98 19,43 14,46 11,50 5,75 49,15
55:20:25
Experimental 39,21 37,40 30,99 24,54 18,42 15,71 7,36 50,40
Resposta da Rede 39,36 36,63 30,62 23,94 18,20 15,06 7,66 50,38
25:30:45
Experimental 22,00 20,05 16,04 12,47 9,10 7,60 3,40 47,30
Resposta da Rede 21,37 19,54 15,77 12,12 9,04 7,21 3,65 46,46
25:15:60
Experimental 17,21 15,14 12,37 9,56 7,05 5,90 2,90 46,00
Resposta da Rede 16,98 14,64 12,15 9,48 7,00 5,65 2,96 45,78
20:75:05
Experimental 31,15 27,46 26,35 19,63 13,84 11,90 5,61 49,00
Resposta da Rede 29,91 27,91 26,27 19,16 13,87 11,07 5,51 48,82
15:30:55
Experimental 15,45 13,63 10,88 8,29 5,94 4,97 2,42 45,05
Resposta da Rede 14,87 13,33 10,62 8,16 5,98 4,76 2,34 44,97
15:05:80
Experimental 7,84 6,53 5,54 4,31 3,25 2,79 1,12 41,05
Resposta da Rede 8,08 6,42 5,71 4,33 3,22 2,57 1,16 41,51
10:15:75
Experimental 7,92 6,56 5,29 417 3,40 2,58 1,28 40,95
Resposta da Rede 7,86 6,48 5,40 4,16 3,06 2,52 1,05 40,86
15:20:65
Experimental 11,96 10,71 8,44 6,53 4,77 4,24 1,75 43,85
Resposta da Rede 12,06 10,38 8,47 6,57 4,80 3,85 1,89 44,05
55:35:10
Experimental 43,95 40,17 35,82 28,18 20,88 17,91 8,55 50,90
Resposta da Rede 44,01 40,58 35,72 27,79 20,83 17,35 8,77 50,95
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A Figura 18 apresenta o erro quadratico médio (MSE) dos valores
experimentais e valores previstos para cada uma das redes treinadas com um

numero diferente de neurdnios.
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Figura 18. Erro quadratico médio (MSE) versus numero de neurfnios nas

camadas ocultas.

Observando-se o critério do menor erro quadratico médio, conclui-se que
uma rede neural do tipo perceptron multicamadas (MLP), com 15 neurdnios nas
duas camadas ocultas, € o suficiente para predizer o conteudo de gordura sélida e
ponto de fusdo das formulagdes.

Apesar da diferenca entre os erros quadraticos médios das varias redes ser
minima, a rede de 15 neurbnios demonstrou ser um bom trade-off entre
simplicidade e poder de generalizacdo. E importante determinar o nimero de
neurdnios utilizados para treinar a rede, pois uma rede neural com poucos
neurdnios na sua camada oculta possui poucos parametros ajustaveis, e pode nao
ser suficiente para representar o sistema em estudo. Por outro lado, com o
aumento indiscriminado do numero de neurbnios, os parametros existentes

acabam representando perfeitamente a relacdo entre as varidveis de entrada e
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saida, porém a rede perde sua capacidade extrapolativa ou de generalizacao
(DEMUTH; BEALE, 2002; BRAGA; CARVALHO; LUDEMIR, 2000).

A determinagdo do numero de neurdnios nas camadas ocultas é uma
questdo em aberto, altamente dependente da aplicacdo e que sempre gera
duvidas. Por ter apresentado o menor MSE, depois do treinamento e teste com as
16 formulacdes, a rede com 15 neurdnios foi a escolhida para o desenvolvimento

do projeto.

5.2.1.3. Verificacao da aprendizagem da Rede Neural 1

Alguns resultados obtidos na etapa de treinamento da rede neural podem
ser observados na Tabela 19. O termo “solicitado” refere-se ao conteudo de
gordura sélida e ponto de fusdo das amostras-exemplo utilizadas no treinamento e
para qual a rede forneceu uma proposta de formulagdo (resposta de menor erro
médio) correspondente a porcentagem de cada matéria-prima. A formulacéo
proposta foi elaborada e o conteudo de gordura sélida e o ponto de fusdo do
produto foram determinados experimentalmente (termo “determinado”). A rede foi
construida para fornecer, além da proporcao de cada matéria-prima, o contetdo
de gordura sélida e ponto de fusdo esperados para cada produto.

Observa-se que os conteudos de gorduras soélidas e pontos de fusdo
fornecidos pela rede neural sdo muito semelhantes aos solicitados e determinados
experimentalmente. Pela regressao linear (Figura 19) entre valores determinados
experimentalmente e valores gerados pela rede neural, foram obtidos o coeficiente
de determinacédo (R?) de 0,9994 e coeficientes linear e angular proximos a 0 e 1,
respectivamente, para os 16 exemplos do conjunto de treinamento. Portanto, a
rede demonstrou alta capacidade de reproduzir o conteudo de gordura soélida e
ponto de fusdo das amostras-exemplo utilizadas em sua construcao.
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Tabela 19. Produtos formulados utilizados na verificagdo da aprendizagem da Rede Neural 1.

Prod Formulacao (%) Conteudo de gordura sélida (%) PF

roduto -

BI-2 BI-1 Oleo 10C 20C 25C 30C 35C 37,5C 45C ()

1 Solicitado 40 50 10 37,95 3510 30,79 23,04 17,34 1390 7,12 50,05
Previsto 42,89 43,47 1364 37,72 3503 30,54 2342 1747 1426 7,17 49,75
Determinado 42,89 43,47 13,64 3724 3539 30,66 2390 17,64 14,12 6,89 50,00

2 Solicitado 50 40 10 42,63 38,96 34,13 2599 19,75 16,08 8,33 50,70
Previsto 52,17 35,71 12,12 42,16 38,87 34,10 26,48 19,81 1644 8,34 50,33
Determinado 52,17 35,71 12,12 42,09 38,83 3435 26,33 19,96 16,61 8,11 50,80

3 Solicitado 20 60 20 26,27 2441 2139 16,056 11,57 9,04 4,72 47,95
Previsto 18,55 63,19 18,26 26,13 24,74 21,43 1576 11,57 9,06 4,55 47,96
Determinado 18,55 63,19 18,26 26,01 24,69 21,67 16,04 11,82 9,57 4,62 48,25

4 Solicitado 30 50 20 30,34 28,09 2429 1799 1346 10,79 530 48,70
Previsto 27,62 5450 17,88 30,02 2826 2431 1798 1351 10,89 535 48,78
Determinado 27,62 5450 17,88 30,11 28,37 2448 18,18 13,67 10,97 538 49,05

5 Solicitado 40 40 20 34,74 31,62 2733 21,12 1563 12,63 6,34 49,45
Previsto 38,26 43,18 18556 34,58 32,13 27,41 20,94 1567 12,63 6,35 49,30
Determinado 38,26 43,18 1856 34,49 32,02 2766 21,12 1566 12,88 6,39 49,75

6 Solicitado 50 30 20 39,21 3531 3053 2396 17,95 1465 7,53 50,30
Previsto 50,32 29,17 20,51 3894 3583 30,56 2387 1789 1482 7,41 49,85
Determinado 50,32 29,17 20,51 3891 3594 30,94 2381 17,93 14,91 7,42 50,40

7 Solicitado 60 20 20 43,10 38,82 33,84 26,89 19,99 16,50 8,52 50,60
Previsto 55,61 29,00 1549 4260 38,88 34,04 26,81 20,00 16,62 8,44 50,38
Determinado 55,61 29,00 1549 4268 38,88 34,11 27,02 20,06 16,89 8,36 50,75

8 Solicitado 20 50 30 23,68 23,49 19,00 13,94 10,39 8,35 4,09 47,45
Previsto 19,90 5245 2765 2423 22,92 18,99 14,07 10,50 8,19 4,08 47,54
Determinado 19,90 5245 2765 24,04 23,15 19,04 1419 10,63 8,72 4,18 47,75
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Continuacao da Tabela 19....

Prod Formulacao (%) Conteudo de gordura sélida (%) PF
roduto -
BI-2 BI-1 Oleo 10C 20C 25€C 30C 35C 375C 45° C ()
9 Solicitado 30 40 30 27,90 24,49 21,12 16,27 12,04 9,47 4,66 48,00
Previsto 47,92 0 52,08 27,77 2453 21,01 16,11 12,17 9,41 4,73 48,14
Determinado 47,92 0 52,08 27,79 24,85 21,11 16,38 12,47 9,82 4,72 48,40
10 Solicitado 40 30 30 30,81 30,08 2437 1885 14,39 11,13 591 48,95
Previsto 37,09 36,12 26,79 31,50 29,53 2442 18,73 14,13 11,28 5,74 48,91
Determinado 37,09 36,12 26,79 31,20 29,81 2441 18,87 14,25 11,33 5,86 49,00
11 Solicitado 50 20 30 35,03 3356 2746 2152 16,51 13,10 6,76 49,60
Previsto 43,84 33,21 2295 3562 3320 2745 2137 16,21 13,21 6,73 49,52
Determinado 43,84 33,21 2295 3559 33,61 2787 21,61 16,32 13,61 6,62 49,70
12 Solicitado 20 40 40 20,92 19,74 1576 12,02 8,92 6,70 3,47 46,60
Previsto 19,64 41,35 39,01 2095 1963 1589 11,88 8,89 6,86 3,47 46,79
Determinado 19,64 41,35 39,01 21,05 19,93 1591 12,06 8,76 6,92 3,56 46,85
13 Solicitado 30 30 40 25,18 23,38 18,65 14,21 10,78 9,02 450 47,75
Previsto 34,09 2244 4347 25,18 23,24 18,78 14,42 10,90 8,68 439 47,89
Determinado 34,09 22,44 4347 25,63 23,51 18,87 14,64 10,92 8,89 4,39 48,00
14 Solicitado 40 20 40 28,53 26,51 2136 16,74 12,54 10,85 5,33 48,20
Previsto 43,39 12,90 43,71 28,70 26,48 21,45 16,68 12,63 10,20 5,25 48,61
Determinado 43,39 12,90 43,71 28,82 26,74 21,71 16,89 12,65 10,68 5,49 48,75
15 Solicitado 20 30 50 18,12 16,72 13,23 10,07 7,52 6,16 3,19 4575
Previsto 15,96 39,68 4436 1821 16,70 13,28 10,09 7,52 5,93 2,98 46,02
Determinado 15,96 39,68 4436 18,47 16,97 13,37 10,37 7,47 5,97 3,03 45,90
16 Solicitado 30 20 50 21,53 20,13 16,18 1224 9,18 7,81 3,86 47,05
Previsto 22,50 37,14 40,36 21,76 20,14 16,21 12,30 9,28 7,28 3,69 47,04
Determinado 22,50 37,14 40,36 21,82 20,44 16,42 12,52 9,34 7,77 3,65 47,10




Resultados e Discussao

60 -
y = 1,0019x - 0,0523

g U] R® = 0,9994
= 40 -
£
w 30 -
5
TQ 20 N
>

10

O I I I I I 1
0 10 20 30 40 50 60
Valores Experimentais

Figura 19. Dados preditos pela rede versus os dados experimentais observados

durante o treinamento.

5.2.1.4. Verificacao da eficiéncia da Rede Neural 1

Os resultados obtidos pela rede neural, em relacdo a sua eficiéncia em
generalizar conhecimento, ou seja, fornecer respostas adequadas a produtos
formulados com as mesmas matérias-primas, mas nao utilizados na etapa de
treinamento (conjunto de teste), podem ser observados na Tabela 20.

Para todos os blends do conjunto teste, observou-se uma alta correlacéo
entres os valores experimentais e os valores preditos pela rede (Figura 20). O
coeficiente de determinacdo encontrado para o conjunto de teste (R? = 0,9991) e
os coeficientes linear e angular proximos a 0 e 1, respectivamente, demonstram
que o aprendizado da rede foi altamente eficiente e, também, com excelente

ajuste do modelo aos dados experimentais.

101



cOl

Tabela 20. Produtos formulados utilizados na verificagdo da eficiéncia da Rede Neural 1.

Prod Formulacao (%) Conteudo de gordura sélida (%) PF
roduto -
BI-2 BI-1 Oleo 10C 20€C 25C 30C 35C 37,5C 45T ()
1 Solicitado 65 30 5 4991 4416 40,96 32,72 2460 20,89 10,44 51,55
Previsto 61,16 38,84 0 49,52 4432 4142 3249 2416 20,63 10,61 51,58
Determinado 61,16 38,84 0 49,96 44,74 41,45 3292 2450 20,88 10,54 51,45
2 Solicitado 70 15 15 48,81 4478 39,06 31,32 2391 2049 10,37 51,35
Previsto 70,61 14,06 1533 48,83 4465 39,48 31,18 23,52 20,10 10,39 51,11
Determinado 70,61 14,06 1533 49,18 4489 39,66 31,70 23,97 20,47 10,14 51,50
3 Solicitado 50 45 5 43,18 38,59 36,01 2840 20,89 17,82 8,31 50,75
Previsto 46,52 53,48 0 43,11 38,82 36,55 28,09 20,64 17,22 8,66 50,75
Determinado 46,52 53,48 0 43,85 38,69 36,62 28,75 20,84 17,77 8,43 50,90
4 Solicitado 40 25 35 30,25 28,44 2313 17,92 1362 11,52 5,56 48,90
Previsto 39,75 26,57 33,68 3046 28,37 2324 17,87 13,56 10,89 5,56 48,76
Determinado 39,75 26,57 33,68 30,89 28,71 23,34 18,04 13,70 11,40 5,83 48,90
5 Solicitado 35 10 55 22,31 19,84 16,02 12,58 9,80 7,79 4,27 47,55
Previsto 32,76 1588 51,36 22,05 19,13 16,08 12,53 9,44 7,68 4,02 47,56
Determinado 32,76 1588 51,36 2268 19,90 16,39 12,73 9,46 7,93 4,11 47,60
6 Solicitado 55 20 25 39,21 37,40 30,99 2454 18,42 1571 7,36 50,40
Previsto 55,38 19,94 24,68 39,73 37,00 31,15 2426 18,37 15,28 7,72 49,88
Determinado 55,38 19,94 2468 39,88 37,74 3163 2484 18,56 15,88 7,70 50,30
7 Solicitado 25 15 60 17,21 15,14 12,37 9,56 7,05 5,90 2,90 46,00
Previsto 20,94 25,07 53,99 1725 1514 1247 9,57 7,10 5,65 2,93 45,85
Determinado 20,94 25,07 53,99 1753 1582 1242 9,73 7,06 5,88 3,00 45,65
8 Solicitado 15 30 55 15,45 13,63 10,88 8,29 5,94 4,97 2,42 45,05
Previsto 14,22 33,19 5259 1532 13,58 10,99 8,37 6,14 4,86 2,46 45,04
Determinado 14,22 33,19 5259 15,77 13,82 11,25 8,55 6,24 5,10 2,67 45,55
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Continuacao da Tabela 20....

Prod Formulacao (%) Conteudo de gordura sélida (%) PF
roduto -
BI-2 BI-1 Oleo 10C 20C 25C 30C 35C 37,5C 45C ()
9 Solicitado 10 15 75 7,92 6,56 5,29 417 3,40 2,58 1,28 40,95
Previsto 792 20,13 7195 8,22 6,67 5,50 4,25 3,13 2,59 1,09 40,46
Determinado 792 20,13 71,95 823 6,70 5,43 4,19 3,35 2,72 1,00 40,65
10 Solicitado 15 20 65 11,96 10,71 8,44 6,53 4,77 4,24 1,75 43,85
Previsto 6,57 38,67 5476 1220 10,74 8,53 6,46 4,65 3,72 1,74 43,50
Determinado 6,57 38,67 54,76 1225 10,98 8,36 6,62 4,70 4,04 1,77 43,90
11 Solicitado 35 40 25 30,42 30,056 25,16 1898 14,06 11,78 547 49,20
Previsto 33,57 4435 22,08 31,09 29,26 2537 18,97 14,07 11,13 558 48,83
Determinado 33,57 4435 22,08 30,82 29,75 2544 19,09 1431 11,97 585 49,30
12 Solicitado 25 30 45 22,00 20,05 16,04 1247 9,10 7,60 3,40 47,30
Previsto 24,26 33,40 42,34 21,81 20,08 16,25 12,35 9,25 7,26 3,75 47,18
Determinado 2426 33,40 42,34 2228 20,72 16,14 12,59 9,44 7,64 3,69 47,20
13 Solicitado 20 75 5 31,15 27,46 26,35 19,63 13,84 11,90 5,61 49,00
Previsto 20,77 7459 464 30,77 27,96 26,66 19,49 14,07 11,20 556 48,81
Determinado 20,77 7459 464 31,01 27,83 26,64 19,82 14,14 11,86 5,72 48,80
14 Solicitado 15 5 80 7,84 6,53 5,54 4,31 3,25 2,79 1,12 41,05
Previsto 8,83 18,42 72,75 8,29 6,67 5,57 4,31 3,18 2,63 1,12 40,49
Determinado 8,83 18,42 72,75 8,17 6,73 5,46 4,07 3,20 2,76 1,05 40,80
15 Solicitado 55 35 10 43,95 40,17 35,82 28,18 20,88 17,91 8,55 50,90
Previsto 52,25 41,38 6,37 4390 40,11 36,10 28,01 20,87 1744 8,83 50,63
Determinado 52,25 41,38 6,37 44,19 4058 36,24 2854 2099 17,97 8,77 50,70
16 Solicitado 30 55 15 30,63 29,77 26,87 20,07 14,71 12,48 564 49,25
Previsto 23,93 69,77 6,30 31,29 2924 27,04 19,94 1449 11,84 574 48,95
Determinado 2393 69,77 630 31,19 29,04 27,05 20,15 1485 1223 559 49,20
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Figura 20. Dados preditos pela rede versus os dados experimentais observados

para o conjunto de teste.

Inicialmente, seria construida apenas uma rede neural com bases
interesterificadas soja-soja e 6leo de soja. Devido a sua importancia econdémica,
baixo custo e grande disponibilidade, o éleo de soja apresenta-se como matéria-
prima interessante para a elaboragcdo de fragdes gordurosas isentas ou com
baixos teores de acidos graxos trans (RIBEIRO et al., 2009a).

Como foi dificil e demorada a aquisicdo das bases interesterificadas
soja-soja, resolveu-se comegar os trabalhos com as bases interesterificadas Bl-1 e
Bl-2 (preparadas com éleo de algodao e/ou pequenas quantidades de 6leo de
palmiste) e 6éleo de soja. A construgcdo da Rede Neural 1 teve como objetivos
definir a melhor arquitetura (nimero de neurénios nas camadas ocultas) e verificar
a capacidade de generalizacdao de redes treinadas com conteudo de gordura
sélida e ponto de fusao de blends de bases interesterificadas.
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5.2.2. Rede Neural 2

5.2.2.1. Conteudo de gordura sélida e ponto de fusdao das amostras-exemplo
utilizadas no treinamento da Rede Neural 2.

O conteudo de gordura soélida representa uma das técnicas mais praticas e
rapidas na selecdo de gorduras para determinada aplicacdo alimenticia (ZHANG
et al., 2004). A Tabela 21 apresenta o conteudo de gordura sélida e ponto de
fusdo das 62 amostras-exemplo formuladas com as bases interesterificadas BI-3 e
Bl-4 e 6leo de soja.
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Tabela 21. Conteddo de gordura sélida e ponto de fusdo (PF) das amostras-

exemplo utilizadas para o treinamento da Rede Neural 2.

Formulacao (%) Conteudo de gordura sélida (%) PF
Bl4 BI3 Oleo 10C 20C 25C 30C 35C 37,5C 40C 45C 50C ()
0 90 10 26,69 23,79 19,98 15,87 1242 10,82 9,31 6,44 3,52 49,20
0 80 20 2356 20,66 16,90 13,51 10,48 9,17 799 5,15 292 47,60
0 70 30 20,44 17,52 1423 11,58 8,91 7,86 6,51 4,51 2,31 46,20
0 60 40 16,95 14,42 11,76 9,64 7,33 6,35 555 3,38 1,79 43,50
0 50 50 13,60 11,41 9,32 7,54 590 4,88 438 2,86 0,93 41,40
0 40 60 10,57 8,60 7,21 588 4,33 3,66 3,34 1,91 0,55 36,10
0 30 70 749 620 527 4,08 3,18 2,78 2,19 130 044 3040
0 20 80 475 398 3,18 258 2,00 1,65 1,27 0,62 0,00 19,80
10 80 10 30,34 27,12 22,75 18,00 14,11 12,18 10,35 7,23 452 50,70
20 70 10 33,67 30,21 25,73 20,36 1582 13,90 11,96 8,28 4,94 51,20
30 60 10 37,45 33,63 28,96 22,84 17,85 1572 13,52 943 597 52,30
40 50 10 41,03 36,72 32,16 25,39 19,80 1745 1509 10,76 6,71 52,80
50 40 10 44,46 39,59 3521 2783 21,73 19,31 16,63 11,74 7,54 53,50
60 30 10 48,20 42,70 38,40 30,55 23,78 21,21 18,40 13,24 8,34 54,30
70 20 10 51,48 45,51 41,27 33,31 25,85 2290 20,06 14,45 9,11 54,90
80 10 10 54,96 48,76 4466 36,37 2791 2492 21,87 1588 10,09 55,40
10 70 20 26,99 23,91 19,75 15,79 12,07 10,50 8,93 6,28 3,69 49,50
20 60 20 30,00 27,25 22,86 18,13 14,07 12,16 10,49 7,33 4,32 50,50
30 50 20 33,44 30,28 25,86 20,19 1583 13,80 11,93 8,40 5,01 51,40
40 40 20 36,67 33,38 28,99 22,79 17,72 1556 13,61 9,36 565 52,10
50 30 20 40,47 36,61 32,04 25,38 19,79 17,31 15,03 10,66 6,51 52,80
60 20 20 44,22 39,70 3522 2793 21,78 19,28 16,73 11,87 7,50 53,60
70 10 20 48,44 4292 38,14 30,61 23,98 21,183 18,25 13,51 8,54 54,20
10 60 30 2293 2051 16,83 13,54 1042 8,94 7,65 533 2,79 47,60
20 50 30 26,15 23,66 19,76 1569 12,11 10,64 9,00 6,30 3,57 49,20
30 40 30 29,26 26,94 22,72 17,88 13,90 12,06 10,37 7,20 4,20 50,30
40 30 30 33,79 30,54 25,85 20,49 16,10 13,87 11,96 8,49 505 51,30
50 20 30 3756 33,65 2888 2294 17,78 1566 13,47 9,46 5,69 52,00
60 10 30 40,91 36,58 32,12 2541 1982 17,44 15,01 10,81 6,44 52,60
10 50 40 20,41 17,37 14,14 11,25 8,82 7,49 6,39 443 2,38 46,10
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Continuacao da Tabela 21....

Formulacao (%) Conteudo de gordura sélida (%) PF
Bl4 BI3 Oleo 10C 20C 25C 30C 35C 37,5C 40C 45C 50C ()
20 40 40 23,13 20,61 16,87 13,52 10,37 8,91 7,79 5,31 2,91 47,80
30 30 40 26,52 23,72 19,78 1551 1221 10,52 9,01 6,23 3,53 49,20
40 20 40 29,36 26,93 22,75 17,86 13,88 12,20 10,53 7,20 4,26 50,40
50 10 40 33,24 30,08 25,75 20,36 15,74 13,80 11,90 8,23 5,09 51,40
10 40 50 16,55 14,38 11,54 9,63 7,16 6,17 520 3,83 1,62 4450
20 30 50 19,61 17,34 14,06 11,37 8,91 7,63 6,52 430 2,22 4570
30 20 50 2291 20,54 16,97 13,58 10,35 9,05 7,77 5,16 2,90 47,60
40 10 50 26,55 23,82 19,72 15,61 12,17 10,43 9,03 6,29 3,64 4940
10 30 60 13,39 11,50 924 7,60 5,86 5,18 418 2,77 1,33 40,60
20 20 60 16,68 14,18 11,48 9,41 7,38 6,31 554 343 1,52 43,60
30 10 60 19,77 17,30 14,13 11,26 8,77 7,62 6,31 426 2,25 45,60
10 20 70 10,21 847 714 579 447 380 325 184 0,74 36,70
20 10 70 13,29 11,42 9,15 7,63 5,84 5,11 417 2,80 1,25 40,60
10 10 80 725 6,12 5,08 417 3,37 2,70 223 138 0,18 31,00
10 0 90 498 398 3,08 2,61 2,10 1,60 1,40 0,71 0,00 19,90
20 0 80 10,50 8,74 7,17 594 439 3,82 324 220 0,58 36,60
30 0 70 16,73 14,27 11,73 9,51 7,33 6,37 536 3,65 1,72 44,00
40 0 60 23,77 20,80 17,02 13,75 10,69 9,33 7,87 538 2,83 47,70
50 0 50 30,55 27,21 22,73 18,17 14,22 1234 10,74 7,34 4,46 50,70
60 0 40 38,06 33,69 28,90 22,74 17,77 1575 13,74 9,84 592 52,10
70 0 30 44,61 39,92 35,18 27,96 2191 1935 16,63 12,00 7,64 53,70
80 0 20 51,27 45,79 41,61 33,49 26,14 23,02 20,22 14,46 9,35 55,00
90 0 10 58,51 51,90 47,88 39,53 30,40 26,87 2355 17,32 11,20 56,00
10 90 0 33,99 30,38 25,68 20,22 1582 13,85 11,90 8,18 4,96 51,20
20 80 0 37,83 33,48 28,77 22,59 17,70 15,61 13,60 947 5,72 52,00
30 70 0 41,02 36,41 31,82 25,07 19,78 17,39 15,01 10,61 6,47 52,70
40 60 0 4466 39,58 35,06 2759 2181 19,20 16,59 11,91 7,35 53,30
50 50 0 48,41 4295 38,26 30,33 23,79 21,09 1825 13,34 8,17 54,00
60 40 0 51,77 4584 4137 33,14 2582 2299 20,056 14,25 9,17 54,90
70 30 0 55,38 49,00 44,68 36,24 28,05 2488 21,73 15,75 10,19 55,50
80 20 0 58,70 51,95 47,72 39,41 30,26 26,97 23,62 17,14 11,21 56,00
90 10 0 62,07 5495 50,81 4264 32,59 28,96 25,36 18,34 12,07 56,50
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5.2.2.2. Treinamento da Rede Neural 2

O conteudo de gordura soélida e o ponto de fusao das 62 amostras-exemplo
foram utilizados como dados de saida no treinamento da Rede Neural 2. E, como
dados de entrada, foram empregados os 62 exemplos de formulacao (Tabela 21).
De acordo com os estudos conduzidos no item 5.2.1.2, optou-se por também
utilizar 15 neurénios nas duas camadas ocultas da Rede Neural 2. O treinamento
prosseguiu até que a convergéncia da soma dos erros quadrados (SSE) da rede
fosse alcancada (15 a 20 minutos), a qual era verificada através dos graficos
apresentados pelo Programa Mix-Creator (Figura 17). Ap6s o treinamento da rede,
verificou-se sua capacidade de generalizagao.

5.2.2.3. Verificacao da aprendizagem da Rede Neural 2

A Tabela 22 apresenta os 16 resultados obtidos na etapa de treinamento da
Rede Neural 2. O termo “solicitado” refere-se ao conteudo de gordura sélida e
ponto de fusdo das amostras-exemplo utilizadas no treinamento e para qual a rede
forneceu uma proposta de formulacdo (resposta de menor erro médio)
correspondente a porcentagem de cada matéria-prima. A formulacao proposta foi
elaborada e o conteudo de gordura sélida e o ponto de fusdao do produto foram
determinados experimentalmente (termo “determinado”). A rede foi construida e
treinada para fornecer a proporcdo de cada matéria-prima e o conteudo de
gordura sélida e o ponto de fusdo desejados para cada produto.

Pode-se verificar, pelos resultados apresentados na Tabela 22, que o
conteudo de gordura sélida e o ponto de fusdo determinados experimentalmente
sao muito similares aos solicitados e preditos pela Rede Neural 2.

Block et al. (1997) avaliaram a aprendizagem de uma rede neural
construida e treinada para formular gorduras a partir de duas bases hidrogenadas
de soja e 6leo de soja. Para monitorar o aprendizado da rede foram solicitadas as
formulacdes de todos os produtos utilizados no treinamento e as respostas obtidas

108



Resultados e Discussao

foram comparadas com as requisitadas a rede. As curvas de soélidos obtidas,
avaliadas por especialistas da area, foram consideradas satisfatérias.

Os testes com os dados utilizados no treinamento mostraram que a Rede
Neural 2 foi capaz de prever o conteudo de gordura sélida e o ponto de fusao, ja
que os coeficientes angular e linear dos graficos de dispersdo (saida calculada
versus saida real) aproximaram-se de um e zero, respectivamente, e os valores
dos coeficientes de determinacdo (R® = 0,9999) e correlagdo (R = 0,9999) foram

excelentes (Figura 21).

y = 1,0009% - 0,0185
R? = 10,9999

Valores Preditos
w
S

0 10 20 30 40 50 60

Valores Experimentais

Figura 21. Correlacéo entre os valores experimentais e preditos pela Rede Neural
2.
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Tabela 22. Produtos formulados utilizados na verificagdo da aprendizagem da Rede Neural 2.

Prod Formulacao (%) Conteudo de gordura sélida (%) PF
roduto -

Bl-4 BI-3 Oleo 10C 20C 25C 30C 35C 37,5C 40C 45C 50C ()

1 Solicitado 40 50 10 41,03 36,72 32,16 25,39 19,80 17,45 15,09 10,76 6,71 52,80

Previsto 47,34 35,74 16,92 41,03 36,74 32,09 2538 19,88 1745 1512 10,74 6,68 52,86

Determinado 47,34 35,74 16,92 40,55 36,21 31,85 2539 19,81 17,44 1489 10,68 6,66 52,60

2 Solicitado 50 40 10 44,46 39,59 3521 27,83 21,73 19,31 16,63 11,74 7,54 53,50

Previsto 47,71 4450 7,79 4449 39,70 35,04 2784 2180 19,16 16,64 11,88 7,46 53,56

Determinado 47,71 4450 7,79 43,99 39,24 3496 27,86 21,62 18,90 16,23 11,83 7,46 53,30

3 Solicitado 20 60 20 30,00 27,25 22,86 18,13 14,07 12,16 10,49 7,33 4,32 50,50

Previsto 38,05 24,14 37,81 30,20 27,14 22,86 18,00 14,02 12,28 10,54 7,33 4,30 50,30

Determinado 38,05 24,14 37,81 30,08 26,99 22,70 18,03 14,07 12,17 1046 7,24 425 50,60

4 Solicitado 30 50 20 33,44 30,28 2586 20,19 1583 13,80 11,93 8,40 5,01 51,40

Previsto 49,63 10,55 39,82 33,54 30,21 25,75 20,28 1583 13,88 11,95 8,39 5,03 51,19

Determinado 49,63 10,55 39,82 33,56 30,98 25,73 20,25 15,83 13,78 11,90 8,42 4,97 51,30

5 Solicitado 50 30 20 40,47 36,61 32,04 2538 19,79 17,31 15,03 10,66 6,51 52,80

Previsto 62,15 5,45 32,40 40,68 36,55 31,93 2529 19,77 17,36 15,07 10,72 6,66 52,82

Determinado 62,15 5,45 32,40 40,02 36,28 31,74 2524 19,78 17,36 15,02 10,62 6,65 52,70

6 Solicitado 60 20 20 4422 39,70 3522 27,93 21,78 19,28 16,73 11,87 7,50 53,60

Previsto 64,37 11,10 24,53 44,34 39,71 35,09 2793 21,83 19,19 16,70 11,94 7,52 53,56

Determinado 64,37 11,10 24,53 43,96 39,68 34,70 27,94 21,79 19,09 16,39 11,94 755 53,40

7 Solicitado 30 40 30 29,26 26,94 22,72 17,88 13,90 12,06 10,37 7,20 4,20 50,30

Previsto 48,45 2,17 49,38 29,72 26,75 22,51 17,76 13,82 12,11 10,38 7,24 422 50,19

Determinado 48,45 2,17 49,38 29,19 26,82 22,54 17,66 13,80 11,93 1042 7,22 4,14 50,20

8 Solicitado 40 30 30 33,79 30,54 2585 20,49 16,10 13,87 11,96 849 505 51,30

Previsto 41,29 27,95 30,76 33,85 30,43 2595 20,42 1595 13,98 12,04 8,44 5,04 51,25

Determinado 41,29 27,95 30,76 33,30 30,09 2595 20,54 16,04 13,96 12,01 841 527 51,70
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Continuacao da Tabela 22....

Prod Formulacéo (%) Conteudo de gordura sélida (%) PF
roduto .
Bl-4 BI-3 Oleo 10C 20C 25C 30C 35C 37,5C 40C 45C 50C (C)
9 Solicitado 10 50 40 20,11 17,37 1414 1125 882 749 6,39 443 238 46,10
Previsto 13,27 43,26 43,47 19,81 17,40 14,20 11,44 880 7,62 651 436 225 46,20
Determinado 13,27 43,26 43,47 19,83 17,34 14,05 11,43 896 7,66 6,57 4,28 243 4570
10 Solicitado 20 40 40 23,13 20,61 16,87 13,52 10,37 891 7,79 531 291 47,80
Previsto 19,92 39,87 40,21 23,12 20,54 16,91 13,47 10,41 9,07 7,74 526 2,86 47,86
Determinado 19,92 39,87 40,21 22,91 20,32 16,65 13,47 10,33 8,89 7,66 522 292 4770
11 Solicitado 40 20 40 29,36 26,93 22,75 17,86 13,88 12,20 10,53 7,20 4,26 50,40
Previsto 4719 4,88 4793 29,79 26,82 2257 17,80 13,85 12,14 10,40 7,25 4,23 50,21
Determinado 47,19 4,88 4793 29,87 26,51 22,38 17,83 13,79 1222 10,34 7,55 435 50,60
12 Solicitado 50 10 40 33,24 30,08 25,75 20,36 15,74 13,80 11,90 8,23 5,09 51,40
Previsto 46,52 16,45 37,03 33,45 30,11 2565 20,19 15,77 13,82 11,90 835 5,00 51,16
Determinado 46,52 16,45 37,03 33,05 30,07 25,38 20,26 1555 13,81 11,79 8,53 5,04 51,30
13 Solicitado 20 30 50 19,61 17,34 14,06 11,37 891 763 6,52 430 222 45,70
Previsto 19,43 30,46 50,11 19,62 17,24 14,06 11,34 8,73 7,56 6,44 433 222 46,11
Determinado 19,43 30,46 50,11 19,49 17,00 14,03 11,38 873 7,62 6,42 430 2,19 46,00
14 Solicitado 30 20 50 22,91 20,54 16,97 13,558 10,35 9,06 7,77 5,16 290 47,60
Previsto 30,71 18,15 51,14 23,02 20,48 16,86 13,44 10,39 9,05 7,71 527 285 47,84
Determinado 30,71 18,15 51,14 22,88 20,18 16,75 13,56 10,29 9,05 7,66 534 281 47,60
15 Solicitado 10 30 60 13,39 11,50 924 760 586 513 4,18 2,77 1,33 40,60
Previsto 13,97 21,98 64,05 13,41 1134 916 762 586 495 422 275 1,16 40,82
Determinado 13,97 21,98 64,05 13,31 1123 9,17 749 576 499 422 275 124 40,70
16 Solicitado 30 10 60 19,77 17,30 14,13 11,26 8,77 762 6,31 426 225 45,60
Previsto 0,00 69,35 3065 19,71 1727 14,11 1138 8,73 7,56 6,49 430 224 46,11
Determinado 0,00 69,35 30,65 19,63 17,01 14,06 11,177 866 7,41 6,33 427 225 45,80
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5.2.2.4. Verificacao da eficiéncia da Rede Neural 2

Na Tabela 23 sdo apresentados os resultados da Rede Neural 2 em relagcéo
a sua capacidade de generalizacao.

Pela regressao linear apresentada na Figura 22, observa-se uma alta
correlacdo (R = 0,9998) e ajuste linear entre os valores experimentais e os valores
preditos pela rede, visto que os coeficiente de determinacdo (R? = 0,9997), angular
e linear foram préximos a 1, 1 e 0, respectivamente. Estes resultados demonstram
o 6timo desempenho da Rede Neural 2 em fornecer respostas adequadas a
produtos formulados com as matérias-primas BI-3, Bl-4 e 6leo de soja, mas nao

utilizados na etapa de treinamento.

y=1,0017x - 0,0628
R? = 0,9997

Valores Preditos
(U%]
S

O I I I I I 1
0 10 20 30 40 50 60

Valores Experimentais

Figura 22. Correlacao entre os valores experimentais e preditos pela Rede Neural
2.
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Tabela 23. Produtos formulados utilizados na verificagdo da eficiéncia da Rede Neural 2.

Prod Formulacao (%) Conteudo de gordura sélida (%) PF
roduto -
Bl-4 BI-3 Oleo 10C 20C 25C 30C 35C 37,5C 40C 45C 50C ()
1 Solicitado 65 25 10 48,57 42,75 39,46 31,87 24,62 21,79 19,11 13,69 8,56 54,50
Previsto 76,23 0,00 23,77 48,85 4262 39,12 31,43 24,46 21,57 18,76 13,56 8,65 54,43
Determinado 76,23 0,00 23,77 48,14 4244 39,07 31,23 2430 21,34 18,73 13,49 8,64 54,60
2 Solicitado 60 15 25 41,03 37,04 33,17 26,43 20,63 17,97 1567 10,97 7,12 53,20
Previsto 61,51 9,81 28,68 41,81 37,52 32,89 26,08 20,39 1791 1556 11,08 6,92 53,05
Determinado 61,51 9,81 28,68 41,71 36,48 32,77 2596 20,21 17,53 1537 11,08 6,77 52,80
3 Solicitado 45 40 15 39,61 3586 31,95 2534 1958 17,34 14,88 10,61 6,50 52,70
Previsto 5481 19,15 26,04 40,33 36,22 31,60 25,01 1956 17,17 14,89 10,58 6,57 52,74
Determinado 54,81 19,15 26,04 39,99 35,96 31,39 25,00 19,41 17,05 14,81 10,60 6,67 52,70
4 Solicitado 45 15 40 30,75 28,61 24,13 19,14 1486 12,94 11,21 7,78 4,66 50,90
Previsto 30,60 42,80 26,60 30,65 28,77 24,04 19,17 15,01 1256 11,41 726 4,58 50,65
Determinado 30,60 42,80 26,60 30,83 28,44 24,29 19,25 14,79 12,45 1156 7,33 4,49 51,00
5 Solicitado 40 35 25 3435 31,50 27,30 21,28 16,61 14,55 1249 8,79 5,27 51,60
Previsto 4520 23,23 31,57 34,95 31,43 2691 21,19 16,56 14,52 12,52 8,80 5,32 51,52
Determinado 45,20 23,23 31,57 34,14 31,19 26,83 21,25 16,56 14,38 1246 8,69 5,27 51,50
6 Solicitado 25 65 10 34,37 31,67 27,15 21,37 16,55 1453 12,45 8,71 5,15 51,50
Previsto 50,46 12,68 36,86 34,90 31,42 26,90 21,20 16,56 1452 12,52 8,81 533 51,52
Determinado 50,46 12,68 36,86 34,05 31,09 26,94 21,13 16,44 14,49 1250 8,79 5,25 51,60
7 Solicitado 40 15 45 2796 25,17 20,82 16,80 12,97 11,09 9,65 6,79 3,83 49,70
Previsto 39,561 14,97 4552 27,98 25,12 20,01 16,59 12,89 1128 965 6,69 3,84 49,65
Determinado 39,51 14,97 4552 28,23 24,82 20,26 16,49 13,10 11,17 9,68 6,80 3,84 49,80
8 Solicitado 25 15 60 17,89 1567 13,14 1043 820 7,13 583 4,10 1,94 4520
Previsto 26,08 12,58 61,34 18,09 1579 12,83 10,41 8,02 6,91 587 3,95 1,94 45,15
Determinado 26,08 12,58 61,34 18,24 1544 1285 10,40 8,00 6,87 594 406 1,92 45,20




141

Continuacao da Tabela 28....

Prod Formulacéo (%) Conteudo de gordura sélida (%) PF
roduto .
Bl-4 BI-3 Oleo 10C 20C 25C 30C 35C 37,5C 40C 45C 50C ()
9 Solicitado 20 35 45 21,02 18,96 15,65 1246 9,67 832 696 465 255 46,50
Previsto 19,34 35,554 45,12 2126 18,79 1539 1233 951 826 7,04 4,76 252 47,00
Determinado 19,34 35,54 45,12 21,39 18,87 1555 12,76 9,78 835 6,93 4,49 251 46,70
10 Solicitado 15 55 30 23,99 22,00 18,34 14,42 11,02 956 8,10 5,68 3,08 48,20
Previsto 39,33 4,93 55,74 2436 21,77 17,99 1430 11,07 9,66 8,23 5,67 3,12 48,41
Determinado 39,33 4,93 55,74 2427 21,72 17,84 1423 11,04 9,64 8,10 5,69 3,28 48,70
11 Solicitado 35 30 35 2850 26,93 22,80 17,97 13,81 12,18 10,34 7,01 4,06 50,10
Previsto 47,95 2,58 49,47 29,11 26,56 22,33 17,62 13,71 12,01 10,29 7,17 4,17 50,13
Determinado 47,95 2,58 49,47 29,09 26,42 2250 17,55 13,67 12,10 10,30 7,16 4,01 50,30
12 Solicitado 25 60 15 32,25 29,98 2585 20,28 15,71 13,78 11,78 837 5,00 51,30
Previsto 5325 2,23 44,52 32,83 29,86 2543 20,04 1563 13,70 11,80 8,28 4,89 51,10
Determinado 53,25 2,23 44,52 32,02 29,49 2540 20,04 1554 13,72 11,72 8,02 4,80 50,90
13 Solicitado 15 35 50 17,83 15,84 13,01 1032 7,92 6,97 590 3,88 219 44,70
Previsto 4,69 54,89 40,42 18,01 1568 12,76 10,36 7,94 6,85 587 3,88 1,94 45,04
Determinado 4,69 54,89 4042 17,79 1527 12,80 10,06 7,84 6,85 585 3,79 2,03 44,50
14 Solicitado 20 5 75 11,35 992 797 6,78 518 452 365 246 0,78 38,90
Previsto 20,28 4,29 7543 11,84 988 797 667 516 432 366 237 091 3870
Determinado 20,28 4,29 7543 1164 982 820 6,97 5,14 458 372 237 093 38,80
15 Solicitado 15 25 60 14,84 12,81 1037 826 641 570 501 3,16 1,57 4270
Previsto 14,46 25,99 59,55 1497 12,81 10,36 855 6,56 559 477 3,13 142 4253
Determinado 14,46 2599 59,55 14,89 12,62 10,43 827 6,45 565 4,74 3,02 1,47 42710
16 Solicitado 25 65 10 34,37 31,67 27,15 21,37 16,55 14,53 12,45 8,71 5,15 51,50
Previsto 50,46 12,68 36,86 34,90 31,42 26,90 21,20 16,56 14,52 1252 8,81 5,33 51,52
Determinado 50,46 12,68 36,86 34,57 31,07 26,83 21,12 16,46 1435 1236 8,78 5,33 51,50
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5.2.2.5. Caracterizacao de gorduras comerciais para recheio de biscoito tipo
sanduiche e selecao de gorduras para aplicacao na Rede Neural 2

A Tabela 24 apresenta os resultados das avaliacées de acidos graxos livres
(AGL), indice de pero6xido (IP), composi¢cdao em acidos graxos, indices de iodo (Il)
e saponificacéo (IS) e ponto de fusdo das 5 gorduras comerciais fornecidas pelas
maiores empresas do ramo de gorduras e comercializadas para aplicacdo em
recheio de biscoito tipo sanduiche.

A Resolugao RDC n®270, de 22 de setembro de 2005, Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria, ANVISA (BRASIL, 2005), estabelece que o teor de acidos
graxos livres (% p/p) e o indice de perdxido para 6leos ou gorduras refinados
devem ser de no maximo 0,3% e 10 meqg/kg, respectivamente. De acordo com o0s
resultados obtidos, nota-se que as gorduras comerciais estdo em conformidade
com a legislacao.

Dentre as amostras comerciais avaliadas, verificou-se em GCR2 a
presenca de acidos graxos trans superior a 20%, evidenciando que este produto é
produzido com bases parcialmente hidrogenadas. A composicdo desta gordura
demonstrou um teor de acido palmitico (C16:0) préximo a 15%, indicando um
blend contendo 6leo de soja parcialmente hidrogenado misturado a outras fragoes,
possivelmente 6leo de algodao. Caso fosse elaborada unicamente com a matéria-
prima éleo de soja, o teor de acido palmitico seria préximo a 12%.

As amostras GCR1, GCR3 e GCR4 apresentaram teores reduzidos (0,1 a
0,82%) de acidos graxos trans, porém altos teores de saturados. A relagao
saturado/insaturado foi de 1,06; 1,16 e 1,48, respectivamente; indicando que mais
de 50% da composicado de cada gordura comercial é formada por acidos graxos
saturados. Pelo teor de acido palmitico (35,12 a 46%), verifica-se que a fracao
gordurosa predominante nas amostras GCR1, GCR3, GCR4 e GCR5 ¢ oriunda da
palma. Observa-se também uma porcentagem de gordura laurica, provavelmente,

de palmiste ou babacu na gordura GCR4.
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Tabela 24. Caracterizacdo das gorduras para recheio de biscoito tipo sanduiche,
comercializadas no Brasil.

Determinacoes GCR1 GCR2 GCR3 GCR4 GCR5
%AGL* 0,059+0,002 0,063+0,004 0,041+0,002 0,052+0,003 0,076+0,005
IP (meq OJ/kg)* 0,98+0,03  0,85+0,04 0,71x0,02 1,11+x0,06  1,21+0,04
Composigcao em &cidos graxos (%)**
C8:0 (caprilico) - - - 0,50 -
C10:0 (caprico) - - - 0,50 -
C12 (laurico) 0,20 0,14 0,66 7,03 0,52
C14 (miristico) 0,87 0,28 1,13 3,07 0,91
C16:0 (palmitico) 35,12 14,96 46,00 36,40 35,30
C16:1 (palmitoléico) 0,13 0,06 0,12 0,11 0,17
C17:0 (margarico) 0,12 0,11 0,11 0,10 0,10
C18:0 (esteérico) 14,59 15,43 5,17 11,58 12,00
C18:1 trans 0,18 21,76 - 0,75 2,71
C18:1 (oléico) 31,15 36,95 34,58 30,46 31,40
C18:2 trans 0,14 1,62 0,10 0,07 0,57
C18:2 (linoléico) 15,60 7,13 10,94 8,61 15,31
C18:3 trans 0,21 0,07 - - 0,12
C18:3 (linolénico) 0,94 0,36 0,44 0,20 0,21
C20:0 (araquidico) 0,37 0,40 0,40 0,37 0,38
C20:1 (gadoléico) 0,13 0,12 0,13 0,10 0,11
C22:0 (behénico) 0,15 0,43 0,10 0,08 0,10
C24:0 (lignocérico) 0,10 0,18 0,12 0,07 0,09
Saturados (%) 51,52 31,93 53,69 59,70 49,40
Monoinsaturados(%) 31,41 37,13 34,83 30,67 31,68
Poliinsaturados (%) 16,54 7,49 11,38 8,81 15,52
Trans totais (%) 0,53 23,45 0,10 0,82 3,40
.1 (g 1/100 g)** 57 - 50 42 54
.S (mg KOH/g)** 198 196 199 204 204
Ponto de Fusao** 49,0 45,0 47,3 442 47,0

* = Triplicata; -: ndo detectado. ** = Cada valor € a média de duas determinagdes.
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As gorduras comerciais GCR1 e GCR4 sdo misturas de gorduras
interesterificadas com 6leo e/ou gordura natural. A GCR5 é uma mistura de éleos
vegetais hidrogenados e liquidos e GCR3 é uma mistura de gorduras fracionadas
com 6leos liquidos.

Apesar dos pontos de fusdo das gorduras comerciais avaliadas variarem de
44 a 49°C, os fabricantes indicaram a mesma aplicagéo.

Wada (2007) caracterizou duas gorduras comerciais para recheios de
biscoito: zero e alto trans. Pela composicdo em acidos graxos (18% de acido
palmitico), verificou-se que a fracdo majoritaria utilizada no processo de
hidrogenacao parcial para obtencéo da gordura alto trans foi o éleo de soja, sendo
que o teor de is6bmeros ftrans foi superior a 50%. A presenca de,
aproximadamente, 45% de &cido palmitico na fracao isenta de acidos graxos trans
demonstrou que a mesma é originaria do éleo de palma. Os pontos de fusao das
amostras comerciais avaliadas foram bastante distintos, de 41°C e 47°C, para as
gorduras zero e alto trans, respectivamente.

A Figura 23 apresenta o conteudo de gordura soélida para as amostras de
gorduras comerciais. Verificou-se que os perfis de sélidos das gorduras para
recheio de biscoito tipo sanduiche n&o foram muito diferentes, sendo que a
gordura GCR1 apresentou teor de sélidos um pouco mais alto que as outras
amostras nas temperaturas de 35, 40, 45 e 50C. E a gordura GCR2 foi a que
apresentou maior teor de solidos a 20 e 25<T.

Dessas cinco gorduras para aplicacdo em recheio de biscoito tipo
sanduiche, foram selecionadas duas para serem formuladas com a Rede Neural
2. A amostra GCR2 foi escolhida por apresentar elevado teor de acidos graxos
trans, fornecendo, assim, um indicativo do efeito destes isbmeros na performance
da gordura, quando utilizada como ingrediente em recheios para biscoito. Além de
ser um bom padrdo para compara¢do com as gorduras zero frans e nao conter
emulsificantes. Como o perfil de sélidos da amostra GCR1 é o que mais se
diferencia do perfil de sélidos da GCR2 e, também, ndo contém emulsificantes,

optou-se por selecionar a GCR1. O cuidado em escolher amostras sem a
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presenca de emulsificantes foi evitar qualquer tipo de interferéncia na
cristalizacao, quando comparadas com as gorduras formuladas pela Rede Neural

2.

SFC (%)

10 20 30 40 50 60

Temperatura (°C)

=—=GCR1 =®=GCR2 GCR3 -#=GCR4 GCR5

Figura 23. Conteudo de gordura sélida (SFC) das gorduras comerciais para

recheio de biscoito tipo sanduiche.

A Tabela 25 apresenta a composicdo triacilglicerdlica das amostras

comerciais GCR1 e GCR2 obtida por cromatografia gasosa.
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Tabela 25. Composicao triacilglicerdlica das gorduras comerciais®.

NC TAG (%) GCR1 GCR2
C46 MPP 0,59
c48 PPP 5,44 1,21*
MOP 1,58
MLP 0,54
C50 PPSt 3,26 9,86**
POP 23,17
PLP 6,90
C52 PStSt 6,52 34,74*
POSt 4,29
POO 17,45
PLO 7,54
PLL 3,43
C54 StStSt 5,09 54,19**
StOSt 0,62
StOO 1,53
000 2,62
StLO 0,99
OLO 2,58
OLL 2,48
LLL 2,79
LLnL 0,59

* = Médias de duas repeticdes.
** = Composigao triacilglicerolica por nimero de carbonos; M= acido miristico; P= acido palmitico;

St= 4cido estedarico; O= acido oléico; L= &cido linoléico; Ln= &cido linolénico; -: ndo detectado
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Os triacilgliceréis predominantes na gordura GCR1 foram POP e POO, com
teores de 23,17% e 17,45%, respectivamente. Os resultados sdo coerentes pois a
fracdo majoritaria presente na gordura GCR1 € oriunda do 6leo de palma e este
apresenta como triacilglicerdis majoritarios o POP (31%) e POO (24%) (TAN CHE
MAN, 2002; MAMAT, 2005).

Nao foi possivel realizar a composicao por tipo de triacilglicerol para a
amostra comercial GCR2, ja que a mesma apresenta elevado teor de &cidos
graxos trans, impossibilitando a diferenciacéo dos triacilgliceréis. Garcia (2010) e
Wada (2007) também néo obtiveram resultados para os triacilglicerois individuais
de amostras de gorduras para aplicagcdo em margarina e recheio, com teores de
25% e 52% de acidos graxos trans, respectivamente.

A Figura 24 apresenta o perfil de triacilgliceréis quanto ao numero de

carbonos das gorduras comerciais.

60

(%)

C46 c4s8 C50 C52 C54

Tamanho de cadeia carbonica

Figura 24. Perfil de triacilglicer6is das gorduras comerciais quanto ao numero de

carbonos.
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Os resultados demonstraram que as amostras GCR1 e GCR2 sdo bem
distintas em relacdo a composicao triacilglicerdlica por tamanho de cadeia
carbdnica. A evidente diferenca é devida a origem da base gordurosa
predominante nas amostras GCR1 e GCR2. Os triacilgliceréis com 50 e 52
carbonos e com 52 e 54 carbonos sdo 0s mais abundantes em 6leo de palma e
6leo de soja, respectivamente (ANDRIKOPOULOS, 2002; MAYAMOL et al., 2009;
RIBEIRO et al., 2009a). Por este motivo, as amostras GCR1 (fracdo majoritaria
6leo de palma) e GCR2 (fragcdo majoritaria 6leo de soja) apresentaram maior teor
de triacilgliceréis com cadeias C50 e C52; C52 e C54, respectivamente.

A composicao triacilglicerdlica por classes, as curvas de fusdo e
cristalizacao, isotermas de cristalizagcdo e consisténcia das amostras comerciais
GCR1 e GCR2 estdao apresentadas nos itens 5.2.4, 525, 526 e 527,
respectivamente, em comparacéao as formulacdes elaboradas pela Rede Neural 2.

5.2.3. Formulac6es com a Rede Neural Artificial 2

Os valores de contetudo de gordura sélida (SFC) e ponto de fusdo das
gorduras comerciais, para aplicacdo em recheio de biscoito tipo sanduiche, foram
utilizados como dados de entrada no programa MixFull (Figura 6) para obtencéo
de formulagdes com perfil similar. Ap6s alimentacdo dos dados, realizou-se a
busca por formulagdes com conteudo de gordura soélida e ponto de fuséo
desejados. A Rede Neural 2 forneceu seis respostas para cada gordura (GCR1 e
GCR2), das quais foram selecionadas trés formulagdes para cada amostra de
gordura comercial padrdao (Tabelas 26 e 27), considerando o0s seguintes
parametros técnicos: conteudo de gordura sélida e ponto de fusdo mais préximos

ao solicitado (menor SSE).
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Tabela 26. Solugdes propostas pela rede

a partir do conteudo de gordura solida e ponto de fusdo da amostra

GCR1.
Gordura Comercial Conteudo de gordura sélida (%) PF
GORY (solicitado) 10C 20C 25C 30C 35C 37,5C 40C 45C 50C ()
54,97 40,90 31,61 24,10 19,08 16,60 14,01 8,36 3,12 49,00
Solucio Formulacao (‘j/o) Conteudo de gordura sélida (%) PF
Bl-4 BI-3 Oleo 10C 20C 25C 30C 35C 37,5C 40C 45C 50C ()
1A Previsto 60,75 3,89 35,36 39,10 35,17 30,57 24,17 18,89 16,58 14,37 10,20 6,30 52,41
Determinado* 39,31 35,26 30,39 24,16 18,88 16,53 14,39 10,19 6,31 52,40
1B Previsto 51,16 23,82 25,02 39,44 3540 30,77 24,31 19,03 16,69 14,46 10,25 6,34 52,40
Determinado* 39,25 34,95 30,58 24,34 19,03 16,61 14,47 10,25 6,25 52,40
1C Previsto 41,37 43,90 14,73 39,69 3554 30,89 24,38 19,11 16,76 14,51 10,27 6,35 52,44
Determinado* 39,10 35,65 30,84 24,39 19,11 16,78 14,35 10,26 6,40 52,50
1D Previsto 27,09 71,53 1,38 38,44 3510 30,33 23,80 18,78 16,12 14,62 10,37 6,50 52,43
1E Previsto 35,71 55,01 9,28 38,77 3514 30,41 23,88 18,85 16,24 1458 10,30 6,44 52,44
1F Previsto 54,38 16,53 29,09 39,00 3520 30,47 24,22 18,86 16,34 14,52 10,28 6,40 52,41

Determinado* = Determinado experimentalmente

1A, 1B, 1C = Solucbes selecionadas e formuladas para as etapas seguintes
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Tabela 27. Solugdes propostas pela rede

a partir do conteudo de gordura solida e ponto de fusdo da amostra

GCR2.
Gordura Comercial Conteudo de gordura sélida (%) PF
10C 20C 25C 30C 35C 37,5C 40C 45C 50C ()
GCR2 (Solicitado)

63,43 45,04 34,47 23,40 15,47 12,07 9,14 3,97 1,15 45,00

Solucio Formulacao (‘j/o) Conteudo de gordura sélida (%) PF

Bl-4 BI-3 Oleo 10C 20C 25C 30C 35C 37,5C 40C 45C 50C ()
2A Previsto 19,26 69,63 11,11 33,13 29,66 2520 19,79 1548 13,56 11,67 8,12 4,86 50,91
Determinado* 32,93 29,64 2523 19,72 1548 13,54 11,68 8,14 4,86 51,10
2B Previsto 41,59 25,34 33,07 33,13 29,79 2535 19,95 1558 13,65 11,75 8,23 4,92 50,91
Determinado* 33,05 29,83 2529 19,97 15,61 13,61 11,81 8,12 491 51,20
2C Previsto 31,71 44,72 23,57 33,05 29,66 2522 19,82 1549 13,57 11,68 8,16 4,88 51,03
Determinado* 32,91 29,67 25,18 19,85 1546 13,58 11,66 8,10 4,92 51,30
2D Previsto 51,63 4,49 43,88 32,79 29,55 25,12 19,73 1544 13,64 11,75 8,22 4,93 50,92
2E Previsto 8,80 88,78 242 3255 29,08 24,66 19,35 1514 1326 11,40 7,90 4,71 50,82
2F Previsto 14,22 80,58 5,20 3347 29,63 2526 19,38 1544 13,70 11,79 8,20 4,92 51,02

*Determinado = Determinado experimentalmente

2A, 2B, 2C = Solucgdes selecionadas e formuladas para as etapas seguintes
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As Tabelas 26 e 27 apresentam as 6 formulacées propostas para cada
gordura, com a proporcado de cada matéria-prima, o conteudo de gordura sélida e
o ponto de fusdo previstos pela rede. Também sao demonstrados o contetdo de
gordura sélida e o ponto de fusdo determinados experimentalmente para as 3
formulacdes selecionadas para cada gordura comercial.

Observou-se que as bases interesterificadas soja-soja (BI-3 e Bl-4)
utilizadas no treinamento da Rede Neural 2 apresentaram uma curva de sélidos
pouco inclinada (flat) entre 10C e 20C, o que dificultou a elaboragdo de blends
com perfil similar ao de gorduras de outras fontes como palma, palmiste, algodao
e soja parcialmente hidrogenada, entre outros, indicando que estas matérias-
primas possuem uma performance térmica bastante diferenciada da encontrada
nas gorduras comerciais.

Os conteudos de gordura sdlida previstos pela rede e determinados
experimentalmente apresentaram, em relacdo aos solicitados, maiores diferengas
nas temperaturas de 10C e 20C e pequena diferenca entre 25C e 35T, as
quais sao temperaturas importantes para produtos como recheios, pois
representam a temperatura ambiente e de fusdo na boca, respectivamente. Os
teores de sdélidos das formulagbes sugeridas pela Rede Neural 2 (Tabela 26)
foram praticamente iguais aos teores de solidos da GCR1 nas temperaturas de 25;
30; 35; 37,5 e 40C.

Garcia (2010), utilizando a Rede Neural 1 para formular blends zero trans
para aplicacdo em margarinas duras, verificou que o conteudo de gordura soélida
predito pela rede demonstrou maiores diferencas, em relacdo ao solicitado, nas
temperaturas de 10C e 45C.

Block et al. (2003) solicitaram a formulagdo de 17 produtos comerciais
(margarinas duras e moles, cremes vegetais e shortenings) a uma rede neural
construida e treinada a partir de duas bases de soja parcialmente hidrogenadas e
0leo de soja. Neste caso, com as matérias-primas disponiveis, foi possivel
formular adequadamente cerca de 50% dos produtos requisitados.
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Apés a elaboracdo dos blends sugeridos e determinacdo do conteudo de
gordura solida e ponto de fusdo, verificou-se que a rede apresenta excelente
previsibilidade: os valores de conteddo de gordura soélida e ponto de fuséo
determinados experimentalmente para cada solugcdo foram praticamente iguais
aos preditos pela rede neural.

De acordo com Lida e Ali (1998), as caracteristicas especiais das gorduras
sao obtidas em diferentes faixas de temperaturas. O conteudo de gordura soélida
entre 4 e 10C determina a facilidade do espalhamen to de um produto gorduroso a
temperatura de refrigeracdo. Um teor de sélidos nao superior a 32% a temperatura
de 10T é imprescindivel para garantir uma performa nce ideal de espalhabilidade
a temperatura de refrigeracdo para produtos de mesa, como margarinas e
spreads. Segundo esses mesmos autores, o teor de sélidos a 20 e 25T permite
determinar a estabilidade do produto e sua resisténcia contra o efeito de
exsudacao dos 6leos. Desta forma, o teor ideal ndo deve ser inferior a 10%. O
conteudo de gordura sélida entre 35 e 37<C determin a a textura e propriedades de
aroma e maciez dos produtos gordurosos na boca.

A temperatura de 20-25C, as bases interesterificad as BI-3 e BI-4 (Figura
11), as formulacdes sugeridas pela Rede Neural 2 (Tabelas 26 e 27) e as gorduras
comercias (Tabelas 26 e 27) apresentaram conteudo de gordura sélida superior a
10%, permitindo, portanto, determinar a estabilidade destes produtos e sua
resisténcia contra o efeito de exsudacgao dos 6leos.

A Tabela 28 apresenta a composicdo em acidos graxos das formulacdes
propostas pela rede para as gorduras GCR1 (1A, 1B, 1C) e GCR2 (2A, 2B, 2C).

Pelos resultados apresentados na Tabela 28, pode-se observar que as
composicoes em acidos graxos das formulagdes propostas pela rede, para o
conteudo de gordura sélida e ponto de fusdo de uma mesma gordura comercial,
sdao praticamente iguais. Os &cidos graxos predominantes em todas as
formulacdes foram: palmitico (10,84% a 11,04%); estearico (29,58% a 34,06%);
oléico (14,54% a 16,80%) e linoléico (33,65% a 36,94%).
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Tabela 28. Composicdo em acidos graxos das formulagdes propostas pela rede
para as gorduras GCR1 (1A, 1B, 1C) e GCR2 (2A, 2B, 2C).

Acidos Graxos (%)* 1A 1B 1C 2A 2B 2C

C12 (laurico) 0,09 0,09 0,09 0,08 0,08 0,08
C14 (miristico) 0,12 0,12 0,13 0,12 0,12 0,12
C16:0 (palmitico) 10,86 10,95 11,04 11,08 10,84 10,92
C16:1 (palmitoléico) 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07
C17:0 (margarico) 0,13 0,13 0,13 0,12 0,13 0,12
C18:0 (esteérico) 33,82 33,97 34,06 29,58 29,76 29,65
C18:1 (oléico) 14,54 14,90 15,28 16,80 15,87 16,29
C18:2 trans 0,07 0,08 0,09 0,13 0,10 0,11

C18:2 (linoléico) 34,49 34,05 33,65 36,30 36,94 36,70
C18:3 trans 0,21 0,23 0,24 0,32 0,28 0,30
C18:3 (linolénico) 4,35 4,13 3,92 4,13 4,56 4,37
C20:0 (araquidico) 0,49 0,50 0,50 0,49 0,48 0,48
C20:1 (gadoléico) 0,12 0,12 0,13 0,15 0,13 0,14
C22:0 (behénico) 0,46 0,47 0,48 0,49 0,46 0,47
C24:0 (lignocérico) 0,18 0,19 0,19 0,19 0,18 0,18
Saturados (%) 46,15 46,42 46,62 42,10 42,05 42,02
Monoinsaturados (%) 14,73 15,09 15,48 17,02 16,07 16,50
Poliinsaturados (%) 38,84 38,18 37,57 40,43 41,50 41,07
Trans totais (%) 0,28 0,31 0,33 0,45 0,38 0,41

* Cada valor € a média de duas determinagoes.

A Tabela 29

relaciona 0s principais

triacilgliceréis presentes nas

formulacbes propostas pela rede para as gorduras GCR1 (1A, 1B, 1C) e GCR2

(2A, 2B, 2C).
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Tabela 29. Composicdo em triacilglicerois (%) individuais e quanto ao numero de
carbono (NC) das formulagdes propostas pela rede para as gorduras comerciais.

NC TAG (%)* 1A 1B 1C 2A 2B 2C
C50 PPSt 1,92 1,96 1,99 1,74 1,69 1,71
POP 1,03 1,05 1,06 1,06 1,03 1,05
PLP 2,02 2,05 2,09 2,25 2,17 2,21
C52 PStSt 7,15 7,23 7,30 6,29 6,23 6,24
POSt 3,40 3,47 3,54 3,22 3,10 3,14
POO 1,58 1,61 1,64 1,97 1,87 1,92
PLSt 6,57 6,74 6,90 6,36 6,07 6,19
PLO 5,32 5,28 5,26 6,03 6,02 6,04
PLL 7,50 7,30 7,13 8,06 8,36 8,24
PLnL 1,11 0,79 0,46 0,35 1,04 0,74
C54 StStSt 9,03 9,23 9,42 8,29 7,99 8,10
StOSt 5,57 5,63 5,68 4,90 4,85 4,86
StO0O 0,31 0,42 0,53 0,75 0,50 0,61
StLSt 11,78 12,28 12,75 11,57 10,66 11,04
000 1,16 0,82 0,48 0,37 1,09 0,78
StLO 5,24 5,40 5,56 5,38 5,06 5,20
OLO 4,50 4,19 3,89 4,68 5,24 5,01
StLL 5,67 6,09 6,50 6,17 5,33 5,69
OLL 7,61 7,39 7,19 8,45 8,78 8,65
LLL 9,21 8,85 8,49 9,67 10,32 10,05
LLnL 2,32 2,22 2,14 2,44 2,60 2,53

* = Médias de duas repeticdes.
P= acido palmitico; St= acido estearico; O= acido oléico; L= acido linoléico; Ln= acido linolénico.
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Nas formulagdes propostas pela Rede Neural 2 foram identificados 21
triacilglicerdis, sendo que PStSt (6,23 a 7,30%), PLSt (6,07 a 6,90%), PLL (7,13 a
8,36%), StStSt (7,99 a 9,42%), StLSt (10,66 a 12,75%), OLL (7,19 a 8,78%) e LLL
(8,49 a 10,32%) foram as espécies majoritarias.

A Tabela 30 permite um comparativo entre os teores de triacilgliceréis das
formulagdes 1A, 1B e 1C e a amostra comercial GCR1, dos tipos trissaturados
(SSS), monoinsaturados (SSU), diinsaturados (SUU) e triinsaturados (UUU).

Tabela 30. Teores de SSS, SSU, SUU e UUU das formulacdes (1A, 1B e 1C) e da
gordura GCR1.

TAG (%)* GCR1 1A 1B 1C

SSS 20,90 18,70 19,02 19,21
Ssu 37,10 30,37 30,62 31,52
SuuU 30,94 26,73 26,89 27,08
uuu 11,06 24,20 23,47 2219

* = Médias de duas determinagoes.

Observa-se que os teores de triacilgliceréis SSS, SSU e SUU das amostras
1A, 1B e 1C sdo um pouco inferiores aos da gordura GCR1. A gordura GCR1
apresentou 11,06% do triacilglicerol UUU, enquanto as formulacdes apresentaram
teores variando de 22,19 a 24,20%, devido principalmente a presencga do 6leo de
soja utilizado nas formulacdoes. A Tabela 31 apresenta os triacilglicerbéis das
formulacdes 2A, 2B e 2C, dos tipos trissaturados (SSS), monoinsaturados (SSU),
diinsaturados (SUU) e triinsaturados (UUU).
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Tabela 31. Teores de SSS, SSU, SUU e UUU das formulacdes 2A, 2B e 2C.

TAG (%) 2A 2B 2C
SSS 16,32 15,91 16,05
Ssu 29,36 27,88 28,49
SuU 28,71 28,18 08,44
uuu 25,61 28,03 27,02

* Cada valor € a média de duas determinagoes.

As formulacdes 2A, 2B e 2C, mesmo apresentando proporcdes distintas
das matérias-primas BI-3, Bl-4 e 6leo de soja, apresentaram teores semelhantes
de triacilglicerdis do tipo SSS, SSU, SUU e UUU. Bornaz, Fanni e Parmentier
(1993), avaliando os grupos de triacilgliceréis e a firmeza de manteigas,
concluiram que as fragées SUU diminuem a firmeza, enquanto as fracées SSU e
SSS contribuem com o aumento da firmeza de manteigas, com ponto de fuséo
variando de 27-42°C e 56-65°C, respectivamente.

Garcia (2010) utilizou a Rede Neural 1 para formular blends zero trans para
aplicagdo em margarinas duras. Testes em planta piloto indicaram que as
margarinas fabricadas com a formulacdo proposta pela rede e com a gordura
comercial padrao nao apresentaram diferencas quanto a consisténcia e sabor,
observando-se uma maior estabilidade e uma menor espalhabilidade da
formulacédo sugerida pela rede. De acordo com o autor, algumas adaptacbes no
processo de fabricagcdo podem reduzir ou eliminar defeitos neste tipo de produto.
Estudos conduzidos por Scaranto (2010) demonstraram que a Rede Neural 1
pode ser aplicada com sucesso na formulagao de gorduras para bolos.

Mattioni (2010) utilizou a Rede Neural 2 para formular blends para
margarina para massa folhada. A massa folhada produzida com a margarina
formulada pela rede neural apresentou maior volume especifico e altura quando
comparada com a massa folhada produzida com margarina elaborada com

gordura comercial.
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5.2.4. Curvas de fusao e cristalizacao das gorduras comerciais e dos blends
sugeridos pela Rede Neural 2

Na Tabela 32 sdo apresentados os parametros referentes aos termogramas
de cristalizacdo, para as gorduras comerciais utilizadas como padrao (GCR1 e
GCR2) e para as formulagdes sugeridas pela Rede Neural 2 (1A, 1B, 1C, 2A, 2B e
20).

Tabela 32. Temperatura onset de cristalizacdo (To), temperatura de pico de
cristalizagdo (Tpc), entalpia de cristalizagdo (AH:;) e temperatura final de
cristalizacao (T) das gorduras GCR1 e GCR2 e das formulagdes 1A, 1B, 1C, 2A,
2B e 2C.

Amostras* Toc (C) Tpe1(T) Tpc2(T) AHe1(Jig) AHc 2 (J/g) Tic (T)

GCR1 34,45 31,26 -0,34 22,80 25,31 -24,16
1A 37,04 34,73 13,63 17,35 24,24 -19,19
1B 36,93 34,26 12,98 18,57 25,25 -19,31
1C 36,81 34,24 12,97 18,41 25,90 -18,97
GCR2 32,52 28,02 8,81 10,18 14,70 -12,38
2A 34,66 33,42 11,65 17,26 25,77 -19,63
2B 35,23 33,27 11,65 18,23 26,61 -19,74
2C 34,89 33,09 11,64 17,17 25,97 -20,42

*Cada valor exprime a média de duas determinacdes.

A temperatura onset de cristalizagdo representa a temperatura na qual os
primeiros cristais sdo formados (BASSO et al., 2010). Pode-se verificar que as Toc
das formulacdes 1A, 1B, 1C (36,81TC a 37,04C) e 2A, 2B, 2C (34,66 a
35,23C) foram superiores as determinadas para as g orduras comerciais GCR1
(34,45C) e GCR2 (32,52<C), respectivamente; eviden ciando que o inicio da
cristalizacao das formulacdes apresentou-se mais rapido.
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As Figuras 25 a 32 demonstram os termogramas de cristalizacdo e fusao
das gorduras comerciais (GCR1 e GCR2) e das formulagdes propostas pela Rede
Neural 2 (1A, 1B, 1C, 2A, 2B e 2C). As curvas de cristalizacdo das oito amostras
foram caracterizadas por dois picos exotérmicos distintos, relativos a fracdo mais
saturada (pico 1), com triacilgliceréis de alto ponto de fusdo (SSS e SSU); e a
fracdo mais insaturada (pico 2), correspondente aos triacilglicerdis do tipo SUU e
Uuu.

P 1 2
L e
g 3

“ cristalizagéo

Figura 25. Curvas de cristalizacao e fusao da gordura comercial GCR1.
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Figura 26. Curvas de cristalizacao e fusao da formulacao 1A.
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Figura 27. Curvas de cristalizacao e fusao da formulacao 1B.
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Figura 28. Curvas de cristalizacao e fusao da formulacao 1C.
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Figura 29. Curvas de cristalizacao e fusao da gordura comercial GCR2.
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Figura 30. Curvas de cristalizacao e fusao da formulacao 2A.
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Figura 31. Curvas de cristalizacao e fusao da formulacao 2B.
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Figura 32. Curvas de cristalizacao e fusao da formulacao 2C.

As formulagdes 1A, 1B, 1C, 2A, 2B e 2C apresentaram os picos da curva de
cristalizacdo mais deslocados para a direita, demonstrando maior velocidade de
cristalizagédo em relagdo a GCR1 e GCR2. Os valores de Ty 1 (33,09C a
34,73C) e Tpc 2 (11,64C a 13,63C) das formulagbes e T o 1 (28,02C a 31,26T)
e Tpe 2 (-0,34C a 8,81C) das gorduras comerciais compr ovam esse efeito. De
acordo com Yilmaz, Karakaya e Aktas (2010), as diferengas nas Ty € Tpc entre as
formulacbes e as correspondentes gorduras comerciais podem ser atribuidas as
propriedades fisicas dos triacilglicerdis individuais presentes em cada amostra.

Os valores de Tqc, Toc € Tt das formulagdes 1A, 1B e 1C foram superiores
aos obtidos para 2A, 2B e 2C (Tabela 32), como resultado da maior concentragao
de triacilglicerdis do tipo trissaturados (SSS), representados principalmente pelas
espécies PStSt e StStSt (Tabelas 29, 30 e 31). J& as entalpias de cristalizacao
foram semelhantes para as seis amostras analisadas, variando de 17,35J/g a
18,57J/g para o pico 1 e de 24,24J/g a 25,90J/g para o pico 2 das formulacdes 1A,
1B e 1C e, para 2A, 2B e 2C, os resultados de entalpia situaram-se entre 17,17J/g
a 18,23J/g e 25,77J/g a 26,61J/g para os picos 1 e 2, respectivamente.

Considerando a entalpia de cristalizacao (AH.1), as amostras 1A, 1B e 1C

apresentaram menores valores para este parametro em relacdo a GCR1. Ou seja,
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a gordura comercial GCR1 libera maior quantidade de energia para cristalizar,
devido a presenca de maiores teores de triacilglicerdis trissaturados (20,9%) e
dissaturados (37,1%), conforme Tabela 30. Para o grupo de compostos de menor
ponto de fusado (pico 2), observa-se valores similares de entalpias de cristalizagéo
para as formulacdes 1A, 1B e 1C (24,24J/g a 25,90J/g) e GCR1 (25,31J/g).
Segundo Basso et al. (2010), um grande aumento na liberacdo de calor durante o
processo de cristalizacao de 6leos e gorduras pode ser prejudicial, uma vez que
pode resultar em temperaturas elevadas, acarretando a dissolucado dos cristais ja
formados.

Pela Tabela 32, verifica-se que as formulacdes (2A, 2B e 2C) e a gordura
comercial GCR2 apresentaram entalpias de cristalizacao diferentes. Houve maior
liberacdo de energia durante a cristalizacdo das formulacdes propostas pela Rede
Neural 2. Segundo Nassu (1994), os comportamentos de fuséo e cristalizacdo de
misturas de 6leos e gorduras sdo influenciados pela interacao dos triacilgliceréis.
Podem ser observados fenébmenos como formacao de solugdes sélidas continuas,
formadas por triacilgliceréis muito similares, com compatibilidade total entre os
componentes; sistemas eutéticos, quando os componentes diferem-se em volume
molecular e forma polimérfica, sem grande diferenca no ponto de fuséo; e a
formacao de compostos, onde o0s componentes empacotam-se formando
compostos de maior ponto de fusao (TIMMS, 1984; GIOIELLI, 1996).

Na Tabela 33 sdo apresentados os parametros referentes aos termogramas
de fusado, para as gorduras comerciais utilizadas como padrdao (GCR1 e GCR2) e
para as formulagdes propostas pela Rede Neural 2 (1A, 1B, 1C, 2A, 2B e 2C).
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Tabela 33. Temperatura onset de fuséo (Tof), temperatura de pico de fusdo (Ty),
entalpia de fusdo (AHj) e temperatura final de fusdo (T¢) das gorduras GCR1 e
GCR2 e das formulacdes 1A, 1B, 1C, 2A, 2B e 2C.

Amostras* To(C) Tp1(C) Tp2(CT) AHi1(J/g) AHf2 (J/g) T (T)

GCR1 -23,24 5,42 50,41 35,65 48,12 53,47
1A -34,83 15,35 50,92 52,84 36,03 53,99
1B -34,15 15,67 50,99 53,85 37,07 53,91
1C -34,38 15,42 50,91 53,32 36,18 54,02
GCR2 -20,76 -7,32 46,99 5,12 57,70 51,21
2A -34,02 13,50 50,08 54,03 34,60 53,01
2B -33,80 13,17 49,99 55,44 35,33 53,14
2C -34,59 13,34 50,07 54,41 34,73 53,05

*Médias de duas repeticoes.

Conforme observado na Tabela 33, as formulacdes 1A, 1B, 1C (-34,83T a
-34,15C e 2A, 2B, 2C (-34,59C a -33,80C) apresen taram menores temperaturas
onset de fusao que as respectivas gorduras comerciais GCR1 (-23,24<C) e GCR2
(-20,76<C), indicio de maior propor¢ao de triacilgl iceréis de menor ponto de fuséo.
Os resultados da GCR1 e das formulacées 1A, 1B e 1C estdo em concordancia
com a composicao triacilglicerélica, ja que os teores de triacilgliceréis UUU
determinados para as amostras 1A, 1B e 1C (22,19% a 24,20%) foram maiores
que o encontrado para a GCR1 (11,06%).

As formulagées (1A, 1B, 1C, 2A, 2B e 2C) e as gorduras comerciais (GCR1
e GCR2) mostraram duas endotermas de fusdo distintas, representadas pelos
grupos 1 (SUU e UUU) e 2 (SSS e SSU) (Figuras 25 a 32). O formato da curva e a
faixa de fusdo sdo resultados de efeitos combinados entre composicao
triacilglicerdlica (proporcdo de varios acidos graxos), polimorfismo e histéria
térmica das gorduras (KAISERSBERGER, 1989). Quanto maior a variacdo da
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composicao em acidos graxos, maior a presenca de triacilgliceréis imisciveis
formados a partir destes acidos graxos e, conseqgientemente, mais larga se torna
a curva. Entretanto, se houver predominio apenas de alguns tipos de
triacilglicerdis especificos, ou se houver interacdo entre os triacilglicerbis que
compéem a amostra, a curva torna-se mais estreita e aguda (NASSU, 1994;
CHIU, 2006).

Avaliando as Figuras 29 a 32, verifica-se que a faixa e o formato da curva
de fusdo da GCR2 diferenciam-se das formulagdes 2A, 2B e 2C, o que pode esta
relacionado a diversidade de triacilglicerdis formados durante o processo de
hidrogenacéo parcial, que se intersolubilizam de maneira diferente dos presentes
nas formulacdées (NASSU, 1994). Nota-se, também, que as temperaturas de pico
de fusdo (T, 1 e Ty 2) da gordura comercial GCR2 foram inferiores as
determinadas para as formulagdes (2A, 2B e 2C), indicando que a maior
proporcao de espécies lipidicas da GCR2 funde-se em temperaturas mais baixas
(Tabela 33). Quanto a temperatura final de fusdo, a amostra GCR2 apresentou
valor um pouco menor (51,21<C) que as formulagoes (53,01C a 53,14<C).

Os resultados obtidos para as temperaturas de pico 2 (50,41C) e de final
de fusdo (53,47C) da GCR1 foram semelhantes aos encontrados para as
formulacées 1A, 1B e 1C, que apresentaram-se nos intervalos de 50,91C a
50,99C e 53,91C a 54,02<C, respectivamente. Com r elacdo ao pico 1 de fusao,
observa-se que as temperaturas nas quais a maior proporcao de triacilglicerdis
das amostras 1A, 1B e 1C funde-se, com efeito térmico maximo, sdo mais
elevadas que na GCR1, como pode ser comprovado pelos valores de Tyl
mostrados na Tabela 33.

Os valores de AH; 1 e AH; 2 das formulagdes propostas pela Rede Neural 2
(1A, 1B, 1C e 2A, 2B, 2C) foram, respectivamente, superiores e inferiores aos
determinados para as gorduras comerciais usadas como padrdo (GCR1 e GCR2)
(Tabela 33). Os maiores valores de AH¢ 2, apresentados pelas amostras GCR1
(48,12J/g) e GCR2 (57,70J/g), evidenciam que estas gorduras absorvem maior
quantidade de energia para a completa fusdo dos cristais, quando comparadas as
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formulacdes 1A, 1B, 1C (36,03 J/g a 37,07J/g) e 2A, 2B, 2C (34,60J/g a 35,33J/9).
Os resultados de entalpia referentes ao pico 2 das amostras GCR1 e formulagdes
1A, 1B e 1C apresentaram concordancia com a composicao triacilglicerélica, uma
vez que a gordura comercial mostrou maiores teores de triacilglicerdis SSS
(20,90%) e SSU (37,10%), representados principalmente pelas espécies PPP
(5,44%), PStSt (6,52%), StStSt (5,09%), POP (23,17%) (Tabelas 25 e 30).

As Figuras 26, 27 e 28 demonstram que as formulacées 1A, 1B e 1C
apresentaram comportamento térmico muito similar. Pode-se verificar o mesmo
para as formulagdes 2A, 2B e 2C, conforme Figuras 30, 31 e 32.

Os blends formulados pela Rede Neural 2 (1A, 1B, 1C, 2A, 2B, 2C) e a
amostra GCR1 apresentaram parte das curvas de fusdo abaixo da linha base
(Figuras 25, 26, 27, 28, 30, 31 e 32), indicando um efeito exotérmico, ou seja, a
recristalizacdo de uma parcela da gordura, seguida de sua fusdo junto da fracéo
sblida da amostra em estudo (NASSU; GONCALVES, 1994). Esta caracteristica
foi observada por Grimaldi et al. (2001) em estudo realizado com 6leo de palma
natural e interesterificado e, também, por Chiu, Grimaldi e Gioielli (2007) na
avaliacdo do comportamento térmico da estearina de frango, antes e apds a
interesterificacao quimica.

A recristalizagdo, observada nas curvas de fusdo das formulagdes
propostas pela Rede Neural 2, também pode ser atribuida a cristalizacdo nao
estabilizada das bases utilizadas no preparo dos blends, pois embora iniciem o
processo de cristalizacao rapidamente, as formulagées 1A, 1B, 1C, 2A, 2B, 2C
ndao demonstraram uma cristalizacdo completa ou estabilizada. Este fato
relaciona-se com as propriedades fisicas dos triacilglicer6is que compdem as
amostras (GARCIA, 2010).

Em geral, as gorduras comerciais GCR1 e GCR2 apresentaram
comportamentos de fusdo e cristalizacdo aproximados aos mostrados pelas
respectivas formulagées 1A, 1B, 1C e 2A, 2B, 2C (Figuras 25 a 32).
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5.2.5. Isotermas de cristalizacao das gorduras comerciais e dos blends
sugeridos pela Rede Neural 2

A caracterizacao da cinética de cristalizacao pode ser realizada segundo o
tempo de inducéo (tsrc) ou periodo de nucleacéo (relativo ao inicio da formacgéo
dos cristais) e o teor maximo de sélidos - SFCyax (RIBEIRO et al.,, 2009d).
Segundo Foubert et al. (2006), os fatores que influenciam o processo de
cristalizacdo sdo a composicdo quimica da gordura e as condicbes de
cristalizacao.

A cinética de cristalizacao influencia profundamente a estrutura final das
gorduras e mostra-se intrinsecamente relacionada as suas propriedades
reolégicas e de plasticidade. O estudo da cinética de cristalizacdo de gorduras
interesterificadas € de significativa importancia para que o uso das mesmas possa
ser ajustado as limitacdes dos processos industriais e para melhorar o controle de
etapas de processamento que envolvem recristalizacdo da fracdo gordurosa,
garantindo a qualidade do produto final (WASSEL; YOUNG, 2007). Em alguns
processos especificos, por exemplo, as gorduras devem ser completamente
cristalizadas até o final da linha de producdo, para garantir que o equilibrio
cristalino seja atingido. Caso contrario, os tempos de processamento
padronizados precisam ser alterados segundo as caracteristicas da gordura
utilizada. Este fato tornou-se particularmente importante a medida que as gorduras
interesterificadas passaram a substituir as gorduras parcialmente hidrogenadas na
maioria das aplicagdes industriais (HERRERA; GATTI; HARTEL, 1999; RIBEIRO
et al., 2009c).

As Figuras 33 e 34 apresentam as isotermas de cristalizacdo obtidas a

25 para as gorduras comerciais e as formulacoes.
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Figura 33. Isotermas de cristalizacdo a 25C da gordura comercial GCR1 e

formulacdes 1A, 1B e 1C.

25 ~
20 A
SEER
o
= 10 -
7
5 IAJZ/
O I | I I I I 1
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)
——GCR2 ==—2A ——2B 2C

Figura 34. Isotermas de cristalizacdo a 25C da gordura comercial GCR2 e

formulacdes 2A, 2B e 2C.
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A Tabela 34 apresenta os valores do periodo de nucleacdo e teor maximo
de solidos (% maxima de solidos atingida), obtidos a partir das isotermas de
cristalizacdo (Figuras 33 e 34) para as gorduras comerciais e formulacdes
sugeridas pela Rede Neural 2.

Tabela 34. Periodo de nucleacdo (1src) e teor maximo de sdlidos (SFCnax) das

gorduras comercias e formulacdes.

Amostras Tsrc (Min) SFCmax (%)
GCR1 7 23,10
1A 6 23,77
1B 6 24,22
1C 6 24,26
GCR2 9 23,68
2A 6 19,74
2B 6 19,87
2C 6 19,82

As isotermas de cristalizacdo das gorduras comerciais foram comparadas
as das 3 respectivas formulacées propostas pela Rede Neural 2. Os resultados
obtidos demonstraram diferencas no periodo de nucleacdo e no teor maximo de
sélidos apresentados pelas amostras na temperatura em estudo (25<C), a qual foi
determinada para representar uma condicdo ambiente.

Como pode ser verificado na Tabela 34, os blends formulados pela rede
iniciaram a cristalizacgdo em menor tempo que as gorduras comerciais,
confirmando os resultados apresentados pelas curvas de cristalizagdo do DSC
(Figuras 25 a 32). O teor maximo de sélidos das formulagdes propostas pela rede
(1A, 1B e 1C) foi muito similar ao apresentado pela gordura comercial GCR1. No
entanto, o teor maximo de sélidos da gordura GCR2 foi superior ao apresentado

pelas formulagdes, corroborando com o resultado de conteudo de gordura sdlida,
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no qual a amostra GCR2, com alto teor de isbmeros trans, apresentou a 25 teor
de solidos superior ao das formulagdes 2A, 2B e 2C.

Verificou-se que as formulacées com bases interesterificadas apresentaram
um periodo de nucleagdo menor que a gordura alto frans (GCR2). Garcia (2010)
obteve resultados semelhantes, ao formular com a Rede Neural 1 gorduras para
aplicacdo em margarina dura. As formulacdes propostas pela rede, construida e
treinada com as bases Bl-1, BI-2 e 6leo de soja, apresentaram um menor tempo
para o inicio da formacao dos cristais em relagcdo a gordura comercial alto trans
utilizada como padréao.

Como na gordura GCR1, a fragdo majoritaria é oriunda da palma, ja era de
se esperar que apresentasse um periodo de nucleagdao maior que as formulacoes,
apesar de que a diferenca foi pequena, de 6 minutos para as formulacbes e 7
minutos para a gordura GCR1. Segundo Basso et al. (2010), o 6leo de palma
apresenta diacilgliceréis que interferem em sua cristalizagao, inibindo o processo

de nucleacao.

5.2.6. Consisténcia das gorduras comerciais e dos blends sugeridos pela
Rede Neural 2

A textura de um alimento contendo gordura depende do historico de
mudancas estruturais ocorrido durante todo o processamento. As propriedades de
espalhabilidade, cremosidade, maciez e dureza das gorduras estao relacionadas
as caracteristicas reolégicas de seus componentes, bem como aos efeitos do
aquecimento nas propriedades fisico-quimicas das matrizes lipidicas
(MATUSZEK, 2003). A andlise de textura tem-se mostrado uma ferramenta de
extrema utilidade para delinear aplicacbes especificas de bases oleosas
produzidas por interesterificacdo, de acordo com estudos de diversos autores
(RIBEIRO et al., 2009b).

As Figuras 35 e 36 apresentam a consisténcia das gorduras comerciais e
das formulacdes, em funcdo da temperatura, representada como yield value
(gf/cm?).
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Figura 35. Consisténcia da gordura comercial GCR1 e formulacdes 1A, 1B e 1C.
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Figura 36. Consisténcia da gordura comercial GCR2 e formulacdes 2A, 2B e 2C.

As curvas de consisténcia apresentadas nas Figuras 35 e 36 demonstram
que a textura das formulacdes apresentou menor variagdo que das respectivas
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gorduras comerciais em diferentes temperaturas de condicionamento, o que revela
uma maior plasticidade das solu¢ées propostas pela Rede Neural 2.

As formulacdes 2A, 2B e 2C apresentaram textura mais macia que a
gordura GCR2 em todas as temperaturas inferiores a 40<C. Estes resultados estéao
em concordancia com as isotermas de cristalizacdo apresentadas na Figura 34,
onde observa-se que a amostra GCR2 foi a que atingiu maior teor de sélidos a
25<C.

As formulacdes sugeridas pela rede, para uma mesma gordura comercial,
apresentaram valores de consisténcia muito similares em todas as temperaturas
de leitura, o que pode ser explicado pelo fato de terem sido elaboradas com as
mesmas matérias-primas, apresentando o mesmo contetdo de gordura soélida e
tipos de triacilglicerdis.

A queda brusca nos valores de consisténcia de todas as gorduras, na faixa
de 10 a 20C, deve-se a alta proporcao de triacilglicerdis que se fundem nesta
faixa de temperatura, provavelmente os monosaturados-diinsaturados (SUU), que
apresentam pontos de fusao de 1°C a 23°C (HOFFMANN, 1989).

Pela Figura 35, pode-se observar que, apesar das formulacdes 1A, 1Be 1C
apresentarem teores de solidos semelhantes ao da amostra comercial GCR1 entre
as temperaturas de 25 e 40C (Tabela 26), as consisténcias das formulacdes
foram menores em todas as temperaturas. De acordo com Shi, Liang e Hartel
(2005), as diferencas nas propriedades de textura das gorduras podem ser
atribuidas a conformacado da estrutura cristalina (tamanho, distribuicdo de
tamanho, forma e polimorfismo dos cristais) e as interagdes entre as moléculas no
estado cristalino e o éleo liquido no qual as mesmas encontram-se dispersas,
caracterizando diferentes niveis estruturais relacionados a consisténcia:
triacilglicerdis individuais, unidades cristalinas e aglomerados. Desta forma,
assume-se que a consisténcia de um sistema lipidico semi-sélido é funcédo do seu
conteudo de gordura sélida e dos fatores microestruturais a este associado
(BRAIPSON-DANTHINE; DEROANNE, 2004; RIBEIRO et al., 2009d). Gorduras

145



Resultados e Discussdo

com o mesmo perfil de solidos aparente podem apresentar propriedades de
cristalizacao e textura muito diferenciadas (SHI; LIANG; HARTEL, 2005).

Segundo Narine e Marangoni (1999), a curva de sdélidos influencia
fortemente o comportamento mecénico da gordura, mas utilizar somente o
conteudo de gordura sélida para estudar e predizer a dureza da gordura nao é
recomendavel. A variagdo da dureza de gorduras com a mesma curva de sélidos é
devida a variacao na estrutura com relagdo ao tipo de cristal e ao tipo de rede
cristalina formada (BRAIPSON-DANTHINE; DEROANNE, 2004). Ou seja, as
diferengas podem ser relacionadas com as propriedades dos cristais, como
tamanho, morfologia e forma polimérfica, as quais influenciam a estrutura, que por
sua vez afeta o comportamento de textura, aparéncia e funcionalidade das
gorduras (ROUSSEAU; HILL; MARANGONI, 1996).

5.2.7. Avaliacao dos recheios produzidos em planta piloto

Para testar a eficiéncia de formulacdo da Rede Neural 2 em condicdes
reais, as amostras GCR1, GCR2 e formulacées 1A e 2A foram cristalizadas em
planta piloto para posterior elaboracdo e comparacdo dos recheios de biscoito
formulados com gorduras comerciais e com blends fornecidos pela rede neural.

Apés cristalizagdo, todas as gorduras apresentaram brilho e boa
uniformidade durante o envase.

O objetivo da realizacao destes testes foi avaliar o desempenho da rede
nao somente em relacédo a formulagao da fracao gordurosa, mas a formulacao do
produto como um todo.

5.2.7.1. Consisténcia, adesividade e densidade especifica dos recheios de
biscoito tipo sanduiche

As Tabelas 35 e 36 apresentam os valores de consisténcia e adesividade

determinados para os recheios nas temperaturas de 25 e 35<C.
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Tabela 35. Consisténcia e adesividade dos recheios produzidos com a gordura
comercial GCR1 (Recheio 1) e com a formulacdo 1A sugerida pela rede (Recheio
1A).

Consistégcia Consistégcia Adesividade Adesividade
f/cm f/cm
Amostras ig ”e °c3 ig . °c3 (gf.s) T=25C (gf.s) T = 35C

Recheio 1 1637,66+22,47% 1528,66+49,21% 132,686,252 56,11+2,222
Recheio 1A  780,83+29,43° 737,28+20,13° 123,41+5,33? 77,87+2,76°

Médias seguidas da mesma letra na vertical nao diferem significativamente entre si (Teste de

Tukey a 95% de significancia).

Tabela 36. Consisténcia e adesividade dos recheios produzidos com a gordura
comercial GCR2 (Recheio 2) e com a formulagédo 2A fornecida pela rede (Recheio
2A).

Consistégcia Consistégcia
Amostras (gf/cm?) (gf/cm®)

T=25C T=35C

Adesividade Adesividade
(gf.s) T=25C (gf.s) T=35C

Recheio 2 2081,66+20,75% 871,55+29,05% 134,56+4,542 79,77+4,892
Recheio 2A 529,33+17,12° 407,21+13,69°  105,02+3,25° 72,35+5,66%

Médias seguidas da mesma letra na vertical ndo diferem significativamente entre si (Teste de

Tukey a 95% de significancia).

Nas Tabelas 35 e 36 observa-se que os recheios produzidos com as
gorduras comerciais (Recheio 1 e Recheio 2) apresentaram consisténcia
significativamente (p < 0,05) maior, nas temperaturas de 25 e 35C, em relagao
aos recheios produzidos com os respectivos blends propostos pela rede neural
(Recheio 1A e Recheio 2A). Estas diferencas podem ser relacionadas com o tipo
de cristal formado na cristalizacdo das gorduras: tamanho, distribuicdo de
tamanho, forma e polimorfismo. De acordo com Davoli (2010), recheios com
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valores maiores de consisténcia apresentam uma maior dificuldade de manuseio e
homogeneizacao.

Os valores de adesividade dos recheios produzidos com a gordura GCR1
(Recheio 1) e com a formulagdo 1A (Recheio 1A) ndo apresentaram diferenca
significativa (p < 0,05) a 25T. Entretanto, a 35T , a adesividade do Recheio 1 foi
estatisticamente menor (p < 0,05).

A temperatura de 25T, o recheio produzido com a go rdura GCR2 (Recheio
2) apresentou valor de adesividade significativamente superior (p < 0,05) ao obtido
para o recheio produzido com a formulagcdo 2A (Recheio 2A). Nota-se que, na
temperatura de 35T, ndo houve diferenca significativa (p < 0,05) entre os
Recheios 2 e 2A quanto a adesividade. A adesividade esta relacionada com a
capacidade de aderéncia do recheio ao biscoito, ou seja, maiores valores de
adesividade implicam em uma maior aderéncia, 0 que € importante do ponto de

vista tecnologico.

A Tabela 37 apresenta os valores de densidade especifica (g/cm®) dos
recheios a 25T.

Tabela 37. Densidade especifica (g/cm®) dos recheios a 25<.

Amostras Densidade especifica (g/cm®) a 25C
Recheio 1 0,84+0,03%
Recheio 1A 0,83+0,02°
Recheio 2 1,00+0,04°
Recheio 2A 0,82+0,02°

Médias seguidas da mesma letra na vertical ndo diferem significativamente entre si (Teste de

Tukey a 95% de significancia).

Os recheios apresentaram densidade especifica variando de 0,82 a 1,00 g/
cm?® a 25<C. Davoli (2010) avaliou recheios para biscoito tipo sanduiche e wafer,
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com e sem emulsificantes, e encontrou valores de densidade especifica de 0,7969
a1,0118 g/cm®.

O Recheio 2 apresentou maior densidade especifica (1,00 g/cm®) (p < 0,05),
0 que significa uma menor capacidade de incorporagdao de ar nas condi¢cbes de
processo utilizadas. Nos estudos conduzidos por Davoli (2010), os recheios que
também apresentaram a menor capacidade de aeracao foram os produzidos com
gorduras com alto teor de &cidos graxos trans. De acordo com O’Brien (2004), um
dos requisitos das gorduras para recheio de biscoito tipo sanduiche ou wafer é
gue sejam capazes de proporcionar aos recheios uma densidade especifica de
0,75 a 0,95 g/cm®, quando submetidos a um batimento entre 10 a 15 minutos.

5.2.7.2. Estabilidade dos recheios (ciclizacao) e aderéncia ao biscoito

Os recheios mantiveram-se estaveis durante a ciclizacao (Figuras 37 e 38),
nao sendo observado o efeito negativo de separacao de fases ou seja, liberacédo
de dleo. Portanto, os recheios demonstraram excelente estabilidade térmica.

De acordo com o teste empirico realizado pelos especialistas da empresa
onde os recheios foram produzidos, pode-se dizer que os quatro recheios
apresentaram boa aderéncia ao biscoito, jA que nenhum deles se soltou com

facilidade do biscoito durante o teste.

Figura 37. Recheios 1 e 1A apds 120h a 40<C.
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Figura 38. Recheios 2 e 2A apds 120h a 40<C.

A cristalizagao dos blends e gorduras comerciais, assim como a formulagéo
e producdo de todos os recheios foram realizadas seguindo as condigdes de
processo padronizadas e utilizadas corriqueiramente pela empresa onde foram
realizados os testes. Desta forma, ajustes no processo de cristalizacdo das
formulacbes propostas pela rede e/ou na formulagcédo e producao dos recheios 1A
e 2A, para atender aos requisitos especificos de formulacdo e processo desses
blends e dos recheios, podem proporcionar grandes melhorias na qualidade do
produto final. Fatores como formulacdo, velocidade de resfriamento, calor de
cristalizacado e nivel de agitacdo, afetam o numero e tipo dos cristais formados
(SATO, 2001). De acordo com Grimaldi (2006), a substituicdo das gorduras
parcialmente hidrogenadas pelas gorduras interesterificadas ndo é uma tarefa
simples, ja que requer, em alguns casos, a alteragdo de boa parte das
formulagdes, a fim de garantir a mesma performance final do produto.
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6. Conclusoes

O presente estudo demonstrou que uma rede RNA perceptron
multicamadas (MLP) com 15 neurbnios nas camadas ocultas é o suficiente para a
formulagdo de gorduras. Este resultado € relevante e significativo, uma vez que
pode ser a configuragdo padrao para este tipo de aplicagdo, reduzindo o numero
de tentativas e erros e, conseqlentemente, o custo e o tempo gasto em

formulacées.

As redes neurais demonstraram alta eficiéncia em predizer o contetdo de
gordura sélida e o ponto de fusdo de misturas (blends) elaboradas com gorduras

interesterificadas soja-soja.

Produtos formulados com a rede neural apresentaram contetdo de gordura
sélida diferente ao das gorduras comerciais, porém o comportamento térmico foi

aproximado.

Devido as caracteristicas das gorduras interesterificadas soja-soja utilizadas
neste estudo, as formulacdes propostas pela rede apresentaram maior diferenca
no conteudo de gordura sélida nas temperaturas de 10 e 20C, quando

comparadas ao perfil solicitado das gorduras comercias.

As gorduras formuladas pela rede apresentaram um tempo inicial de
cristalizacdo menor que as gorduras comerciais utilizadas, principalmente em

relacdo a gordura comercial com alto teor de acidos graxos trans.

As texturas das formulacbes, em diferentes temperaturas de
condicionamento, mostraram menor variacdo que das respectivas amostras

comerciais, 0 que revela maior plasticidade.

Os recheios produzidos em planta piloto com as formulacées propostas

pela rede apresentaram textura mais macia e adesividade semelhante as dos
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recheios produzidos com as gorduras comercias. Todos 0s recheios apresentaram
excelente estabilidade térmica.

As formulacdes propostas pela rede, apesar de se apresentarem mais
macias que as gorduras comerciais, foram capazes de manter a estrutura dos

recheios e 0s biscoitos unidos sem a expulsdo do recheio.

Pelos resultados obtidos, verificou-se a possibilidade de formular produtos
zero trans, como recheio de biscoito tipo sanduiche, tendo a soja como fracao
majoritaria, o que é de suma importancia econémica, visto que essa matéria-prima

€ barata e de grande disponibilidade no Brasil.
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