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RESUMO GERAL

Na busca por substitutos de gorduras contendo &cidos graxos trans a
interesterificacdo quimica de misturas de 6leos e gorduras tem sido considerada
importante alternativa. Entre essas gorduras, as que contém elevado teor de
graxos de cadeia longa, como acido behénico (C-22:0), possuem baixo valor
caldrico. Este trabalho teve como objetivo realizar e avaliar o processo de
interesterificacdo quimica de 6leo liquido de alta disponibilidade no Brasil (6leo de
soja) e uma fonte de acido behénico. Para tanto, foram utilizadas misturas de 6leo
de soja (OS) e 6leo de crambe totalmente hidrogenado (OCTH) em diferentes
proporgdes: 80:20, 75:25, 70:30, 65:35 e 60:40 (% m/m), respectivamente. As
misturas e as gorduras interesterificadas foram avaliadas quanto a composicao em
acidos graxos e triacilglicerélica, ponto de fusao, perfil de sélidos, cinética de
cristalizagdo, comportamento térmico, microestrutura, polimorfismo, e distribuicédo
regioespecifica de triacilglicer6is nos carbonos 1,2,3 a fim de apontar possivels
aplicacbes em produtos alimenticios. A interesterificagdo produziu consideravel
rearranjo das especies de triacilglicerdis em todas as misturas, reducdo do
conteudo de triacilglicerdis Csz, Css, Ceo € Co4, € aumento dos triacilglicerdis Cse €
Ceo- Foi observada insercao de 4cidos graxos saturados no carbono 2 em teores
crescentes diretamente proporcionais ao teor de OCTH, podendo-se supor
absor¢des nutricionais comparativas a produtos elaborados com leites de origem
animal. A modificacdo da composicao em ftriacilglicerdis promoveu maior
miscibilidade entre as fragdes de OS e OCTH, observacao esta comprovada pelos
diagramas de isossélidos. Houve aumento da consisténcia das misturas apos a
interesterificagcdo quimica. A gordura interesterificada 70:30 apresentou
caracteristicas de gorduras de uso geral. A gordura interesterificada 65:35 a 35 C
apresenta plasticidade adequada para uso em margarinas em produtos com
teores lipidicos inferiores a 80%. A gordura interesterificada 60:40 apresentou
consisténcia mais indicada para uso como base, com diluicdo em déleo de

formulagdo. A interesterificagdo modificou a morfologia dos cristais de esferulitica



para granular. A avaliacdo da cinética de cristalizagdo mostrou que o periodo de
inducdo da formagéo dos cristais (tcgs) € 0 conteudo de gordura sdélida maximo
(CGSmax) variaram segundo o conteudo de OCTH das misturas e como
consequéncia da randomizagdo. A variagdo da constante de Avrami (k) e do
expoente de Avrami (n) mostrou que a interesterificagdo diminuiu a velocidade de
cristalizacdo e modificou o processo de cristalizagdo. Novos triacilglicerdis
alteraram os termogramas de cristalizacdo e de fusdo das misturas apds a
randomizacdo. As analises de difracdo de raios-X mostraram que a
interesterificacdo nado alterou o polimorfismo cristalino B’ inicial, desejado pelas
caracteristicas de plasticidade. Estes resultados possibilitam o uso destas
misturas de compostos alimenticios sem que se necessite recorrer ao uso de
Oleos lauricos para exibir mesmas performances. O acido behénico, que ndo esta
associado a hipercolesterolemia, apresentou-se viavel para uso alimenticio,
evitando uso de gorduras lauricas, comprovadamente sensiveis a rancificagcdo

hidrolitica, na busca de gorduras low trans alternativas.

Palavras-chave: Gorduras plasticas, Crambe abyssinica, O0leo de soja,

interesterificacdo quimica, acido behénico.



SUMMARY

Chemically interesterified oil and fat blends have been considered important low
trans fat alternatives. Some of these fats have high levels of long chain fatty acid,
such as behenic acid, and are low caloric fats. The aim of this study was verify the
chemical interesterification process of blends of a widely-available liquid oil in
Brazil (soybean oil) and a source of behenic acid. Fatty acid and triacylglycerol
content, regiospecific distribution, solid fat content, melting point, crystallization
kinetic, thermal behavior, microstructure, regiospecific distribution of
triacylglycerols in the sn-2 and sn-1,2 positions, and polymorphism of blends of
soybean oil (SO) and fully hydrogenated crambe oil (FHCO), with 20, 25, 30, 35
and 40 % (w/w) FHCO which were further modified by chemical interesterification
were studied. Some characteristics for both original and interesterified blends
applications in food products were found. The interesterified blend presented a
decrease in Csp, Cs4, Cso € Ces and increase in Csg e Cgp triacylglycerols,
respectively. The randomization caused an increase of saturated fatty acids in the
sn-2 position with absorption comparable to milk fat. Eutectic interactions for the
original blends were eliminated after randomization. Consistency significantly
increased after the reaction. The 70:30 (w/w) SO:FHCO interesterified blend
showed characteristics suitable to an all purpose shortening. The 65:35 (w/w)
SO:FHCO interesterified blend displayed appropriated plasticity to low fat
margarine. The 60:40 (w/w) SO:FHCO interesterified blend may be used in
combination with liquid oil. The chemical interesterification caused crystal
morphology modification. Crystallization kinetic revealed that crystal formation
induction period and maximum solid fat content were altered after randomization.
Avrami constant (k) and Avrami exponent (n) showed that the interesterification
decreased the crystallization rates and modified crystalline morphology. Reduction
in trisaturated and increasing in intermediate melting point triacylglycerols contents
caused changes in temperatures and enthalpies associated with the crystallization
and melting thermograms. X-ray diffraction analyses showed that the blends before
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and after chemical interesterification crystallized in 3’ form. These results allow the
use of these blends for food purposes, without the use of lauric oils to achieve the
same performance. Behenic acid, which is not associated with
hypercholesterolemia, showed to be feasible for food application, avoiding the use
of lauric fats, proven to be hydrolytic rancidity sensible in the search for low trans
fat alternatives.

Key-words: Plastic fats, Crambe abyssinica, soybean oil, chemical

interesterification, behenic acid.
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APRESENTACAO GERAL

Esta pesquisa esta apresentada em quatro capitulos nos quais se destacam
0s principais resultados obtidos a partir da interesterificacdo quimica de misturas
de dleo de soja com 6leo de crambe totalmente hidrogenado.

No primeiro capitulo destaca-se o estado da arte da técnica utilizada e sua
associagcao com metodologias e sua finalidades. Fez-se uma busca em trabalhos
anteriores sobre o comportamento de misturas interesterificadas de soja frente a
6leo de soja totalmente hidrogenado rico em &cido estearico (C-18:0) e 6leo de
algodao totalmente hidrogenado, rico em &cido palmitico (C-16:0), além de
gorduras ricas em acido behénico (C-22:0). Neste trabalho se pesquisou a
interferéncia de C-22:0 em termos de cristalizacdo para aplicacado em alimentos.

No segundo capitulo sdo apontados os dados referentes ao comportamento
de fusao, consisténcia e miscibilidade entre as fases lipidicas advindas da
interesterificacao quimica e os efeitos dos triacilglicer6is novos surgidos no
processo e as distribuicbes dos acidos graxos na cadeia do glicerol. Neste
capitulo, com base nas informagdes obtidas sdo indicados usos para as fragcoes
interesterificadas.

No terceiro capitulo concentrou-se a atengdo no polimorfismo gerado pela
reacdo quimica das fragbes. Foram avaliados efeitos na velocidade de
cristalizacdo, no comportamento de térmico por calorimetria diferencial de
varredura e no polimorfismo dos cristais formados por difracdo de raios-X.
Imagens de microscopia sob luz polarizada aplicada as amostras antes e apés a
cristalizacao também foram avaliadas.

Ao final, é apresentada uma conclusdo geral dos capitulos em que se
realcam os indicadores positivos das fragcdes para uso em produtos low trans.
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1 INTRODUGAO GERAL

Além de conferir caracteristicas sensoriais adequadas, os 6leos e gorduras
possuem fungdes nutricionais importantes que tém sido amplamente destacadas.
Acidos graxos w-3, 4cidos graxos saturados e acidos graxos trans sdo exemplos
de gorduras sobre as quais muitos estudos tém sido conduzidos.

A alta ingestao de produtos contendo gorduras esta associada ao aumento
de gordura corporal, obesidade e doencas cardiovasculares. Estas constatacoes
levaram a industria a procura de produtos com reducao do teor de gorduras totais
e no conteudo de acidos graxos trans, além daqueles que ja contém acidos graxos
essenciais.

Gorduras vegetais parcialmente hidrogenadas sao fonte de &cidos graxos
trans que compdéem gorduras comestiveis de aplicagdes diversas (GRIMALDI;
GONCALVES; ESTEVES, 2000). Leite e derivados de carne contidos em produtos
industrializados podem representar fontes de acidos graxos trans. A concentragao
desses &cidos graxos varia muito entre os produtos e paises (PADOVESE;
MANCINI FILHO, 2002).

A preocupagdo com a presenca de acidos graxos trans em produtos
processados ou industrializados levou a modificagdo na legislacdo em muitos
paises. No Brasil, a ANVISA estabelece limite maximo de 0,2 g de gorduras trans
por por¢do, sendo recomendado também associar este limite ao teor de gordura
saturada nos produtos (ANVISA, 2003).

A necessidade de alternativas as gorduras frans levou pesquisadores a
busca por novas fontes de gorduras e processos que reduzissem ou eliminassem
a producao desses acidos graxos. Modificagées lipidicas sao realizadas mediante
a utilizagao de processos tais como misturas de diferentes fontes, hidrogenagéo,
fracionamento, interesterificacdo, bem como a combinacao desses processos.

Atualmente, a interesterificacdo de misturas de gordura totalmente
hidrogenada com 6leos liquidos € o processo de maior tendéncia, apesar de ser

bastante conhecido da industria. Possui como principal vantagem sobre a



hidrogenacao catalitica o fato de ndo causar isomerizagao de duplas ligacdes de
acidos graxos insaturados que geram acidos graxos trans. Além disso, nao
aumenta o grau de saturacdo da gordura processada. Por ndo conter &cidos
graxos trans, no entanto, as propriedades funcionais da gordura, bem como sua
aplicacdo em produtos podem se apresentar alteradas.

Na interesterificacdo podem ser utilizados diversos tipos de 6éleos e
gorduras, e a escolha da fonte depende de suas propriedades fisico-quimicas,
além da disponibilidade e viabilidade econémica. A nova gordura produzida possui
caracteristicas fisicas e sensoriais que terdo influéncia sobre a qualidade do

produto no qual sera aplicada.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA GERAL
2.1 Oleos vegetais comestiveis

Quase todas as plantas contém o6leos ou gorduras, principalmente nas
sementes. No entanto, somente algumas sdo exploradas comercialmente. Do
ponto de vista da producdo mundial, entre principais 6leos vegetais hoje
destacam-se: palma (50%), soja (43%), canola (23%) e girassol (12%),
considerando os 6leos de sementes e de frutos (USDA, 2011).

A Tabela 1 mostra a composicdo em acidos graxos dos principais 6leos
vegetais. Outras fontes de 6leos e gorduras tém sido cultivadas em funcdo da
busca por fontes alternativas de energia, tais como mamona e crambe. Este
ultimo, quando submetido a modificacao quimica que elimina a presenca de acido
erucico (C-22:1), pode ser utilizado em alimentos.

Tabela 1 Composicdo em &acidos graxos (%), indice de iodo (g l2/100g) de
importantes 6leos vegetais.

Oleos vegetais

Acidos graxos Palma* Soja* Canola* Girassol Algodao
C-12:0 — Laurico — La <0,4 - - - 0,1
C-14:0 — Miristico — M 0,5-2 >0,5 - 0,1 0,7
C-16:0 — Palmitico - P 41-47 7-14 2,5-6 7,0 21,6
C-18:0 — Estearico — St 3,5-6 3-5,5 0,8-2,5 4,5 2,6
C-20:0 — Araquidico — A <1 <0,6 0,1-1,2 0,4 0,3
C-22:0 — Behénico - B - - - 0,7 0,2
C-16:1 — Palmitoléico — Po <0,6 <1 <0,6 0,1 0,6
C-18:1 — Oléico - O 36-44 18-26 50-66 18,7 18,6
C-22:1 — Erlcico — E - <1 0,1-4,3 0,1 -
C-18:2 — Linoléico — L 6,5-12 50-57 18-28 67,5 54,4
C-18:3 — Linolénico - Ln <0,5 5,5-10 6-14 0,8 0,7
1. 50-55 123-139 100-115 125-140 98-118

I.I.: indice de iodo (g 15/100 g).
Fontes: * Bockisch (1998); Stauffer (1996).



Oleo de palma, extraido da polpa de Elaeis guineensis, possui composi¢ao
em acidos graxos caracteristica. Possui cerca de 50% de acidos graxos saturados
e 50% de insaturados, com indice de iodo de aproximadamente 53. Isto confere
ao Oleo estabilidade oxidativa e consisténcia semi-sélida a temperatura ambiente.
Esta caracteristica também é atribuida a presenca de fragdo dissaturada. O éleo
de palma contém cerca de 6% de diacilgliceréis, que afetam o comportamento de
cristalizacdo. A composi¢ao do éleo de palma faz com que existam duas principais
fracdes, uma liquida e uma soélida, a temperatura ambiente, por conter misturas de
acidos graxos de alto e de baixo ponto de fusdo. Os acidos palmitico (C-16:0) e
oléico (C-18:1) sdo os principais componentes desse dleo. E adequada para uso
em margarinas e em gorduras vegetais e também pode ser submetida a
modificagdes tais como fracionamento, interesterificacdo e mistura (BARISON,
2005; AINI; MISKANDAR, 2007; ZALIHA, 2004).

O 6leo de soja é obtido dos graos da soja (Glycine max). H& grande oferta
deste éleo no mercado e suas principais vantagens sdo o alto conteudo de &cidos
graxos essenciais, linoléico (C-18:2) e linolénico (C-18:3). Dele derivam diversas
gorduras plasticas mediante o ajuste do indice de iodo com hidrogenagao parcial.
Com aumento das discussdes sobre os efeitos negativos dos acidos graxos trans
produzidos por este processo, a industria passou a produzir também gordura
totalmente hidrogenada de soja que pode ser misturada em pequenas proporgoes
com éleo liquido para conferir funcionalidade adequada para uso em margarinas e
gorduras comestiveis (WHITE, 2008).

O 6leo da semente de colza (Brassica napus ou B. campestris) € rico em
acido erucico (C-22:1) (até 30%) e isto torna esse 6leo inadequado ao consumo
humano. Esta restricdo impulsionou o cultivo de novos genétipos com reducao do
conteludo deste acido erucico para valores inferiores a 2%, gerando o Oleo de
canola, resultante da modificacao genética da planta (PRZYBYLSKI et al., 2005).
O 6leo de canola contém elevado teor de acido oléico (C-18:1) e entre os bleos

liquidos disponiveis no mundo é o que contém maiores teores de acido linolénico



(C-18:3). Além disso, € o que contém menor concentracdo de acidos graxos
saturados (6-7%).

O o6leo de girassol compde, aproximadamente, 40% da semente de
Helianthus annuus. E considerado um 6leo saudavel, pois contém mais de 85% de
acidos graxos insaturados, principalmente (C-18:2) e baixo conteudo de
saturados. O triacilglicerol (TAG) predominante é a trilinoleina (LLL). E utilizado
como Oleo para salada, em frituras e em margarinas. A Europa e a Argentina tém
cultivado a variedade de girassol alto oléico, que possui alta estabilidade a
oxidagado. Tem sido o 6leo indicado para que problemas decorrentes de ran¢o nos
6leos (GROMPONE, 2005).

A semente de algodao (espécies do género Gossypium, entre elas
Gossypium hirsutum, G. barbadense, G. Arboreum G. herbaceum) contém cerca
de 20-25% de 6leo, que é utilizado na fabricagdo de 6leo para salada, gorduras e
margarinas. Apesar do elevado conteudo de &cidos graxos poliinsaturados, este
6leo possui a maior concentragao de acidos graxos saturados quando comparado
com outras sementes oleaginosas. Aproximadamente 20-25% do 6leo se solidifica
quando resfriado, 0 que nao ocorre se o 6leo for submetido ao processo de
fracionamento (LUKONGE; LABUSCHAGNE; HUGO, 2007; O’BRIEN et al., 2005).

Oleos vegetais podem ter diversas classificacées quando se dividem em
grupos. Do ponto de vista de tecnologia, uma interessante divisdo existe entre
6leos lauricos e nao lauricos. Os Oleos lauricos, representados pelos 6leos de
coco e de palmiste possuem caracteristicas sensoriais Unicas. No entanto, sdo
suscetiveis a rancidez hidrolitica quando umidade e lipases estao presentes. Isto
resulta em liberagdo de acidos graxos de odor desagradavel. Além disso, as
estearinas desses 0leos apresentam problemas de incompatibilidade com a
manteiga de cacau, limitando seu uso (GOHTRA; DYAL; NARINE, 2002).

2.1.1 Crambe

Crambe abyssinica (Hochst), planta que tem origem na regido do

Mediterraneo com prevaléncia também na Asia e na Europa ocidental, possui em



sua semente 35-60% de Oleo e 20-40% de proteina. Entre os acidos graxos
componentes do Oleo destacam-se: erucico (C-22:1), 56,2%, oléico (C-18:1),
17,2%, linoléico (C-18:2), 8,7%, linolénico (C-18:3), 5,2% e eicosendico (C-20:1),
3,4%. O mercado de crambe se desenvolveu em decorréncia do conteudo de
acido erucico contido no 6leo extraido da semente dessa planta, que contribuiu
para seu uso na oleoquimica e como substituto ao éleo de colza (HAYES, 2004;
NIESCHLAG; WOLFF, 1971; NIESCHLAG et al., 1977; SPENCER; NIESCHLAG;
ROTHFUS, 1974; VARGAS-LOPEZ et al., 1999).

No Brasil a producao de biodiesel tem recorrido a diversas fontes vegetais,
entre elas a do crambe, visando reduzir a rotagdo de cultura no inverno e por se
tratar de uma oleaginosa com tolerancia a seca. Dados energéticos da cultura em
Botucatu (Brasil) sao relatados por Jasper et al (2010). Na Fundacdo MS, de
Maracaju, MS, pesquisadores atingiram a producao de 1000-1500 kg/ha para a
cultivar FMS-Brilhante (FUNDACAO MS, 2011).

Na Europa, onde se produzem diversas cultivares sob diferentes condi¢des
ambientais, obtém-se producdo média de 2353 kg de semente/ha ou 846 kg de
6leo com aproximadamente 58% de acido erucico (FALASCA et al., 2010).

Quando disseminado o processo de hidrogenacdo -catalitica para a
producdo de gorduras comestiveis, 0 6leo de crambe teve este tipo de aplicacao
proposta por estar entre as gorduras que continham acidos graxos de Czp € C2. O
6leo de crambe interesterificado poderia, entdo, ser posteriormente hidrogenado
até atingir a adequada plasticidade, ainda que fossem gerados acidos graxos
frans, pois a presenca destes era considerada desejavel naquela época. Nos
principais 6leos comestiveis, tais como soja, palma e canola, a hidrogenacgéao total
produz o 4cido estearico como o principal &cido graxo na composicao final,
enquanto no 6leo totalmente hidrogenado de crambe destaca-se o acido behénico
(C-22:0) (UNILEVER LTD, 1970).

Algumas tecnologias envolvem a aplicagdo de gorduras contendo &cido
behénico a partir de fontes vetetais, tais como mostarda e colza alto erucico, e

6leos liquidos lauricos e néo lauricos, submetidos a processos de separagéo,



hidrogenacao e interesterificacdo, que apresentam diferentes propriedades fisico-
quimicas (AARHUSKARLSHAMN, 2007; COUNCIL OF SCIENTIFIC & IND RES,
2009; INOUE et al, 2004; UNILEVER PLC, 1991)

2.2 Modificacao de 6leos e gorduras

Oleos e gorduras naturais possuem propriedades fisico-quimicas
especificas e, muitas vezes, é necessario alterar as propriedades fisico-quimicas
dos mesmos para que tenham a funcionalidade desejada para certas aplicagoes.

Processos otimizados utilizando as modificagdes promovem melhorias na
funcionalidade de gorduras, sendo cristalizacdo, morfologia e comportamento de
fusédo as propriedades mais afetadas (TIMMS, 1985).

Gorduras de elevado ponto de fusédo (hard fats) sdo encontradas em fontes
naturais, como banha e sebo, estas gorduras possuem elevado teor de acidos
graxos saturados, principalmente os é&cidos palmitico (C-16:0) e esteéarico (C-
18:0). Esta propriedade confere a essas gorduras maior estabilidade oxidativa e,
por consequéncia, maior vida-de-prateleira. Podem ser sélidas ou semisdlidas e
de diferentes graus de plasticidade quando avaliadas pela variacdo do conteudo
de gordura sélida em fungcéao da temperatura. Os principais usos dos hard fats sao
em margarinas e shortenings. Estas gorduras podem ser obtidas por meio de
hidrogenacao total ou parcial de éleos liquidos. Quando se realiza a hidrogenacao
total, produz-se uma gordura sélida, que pode ainda ser misturada com 6leo
liguido ou com éleo partialmente hidrogenado, em sua forma mais simples de
modificacdo de propriedades fisicas, ou pode ser submetida a reacdo de
interesterificagcdo (DIJKSTRA, 2006; GHOTRA; DYAL; NARINE, 2002).

Juntamente com a funcionalidade, o valor nutricional e suas implicacdes a
saude também acompanham tais modificacées. A associacdo do consumo de
gordura a doengas cardiovasculares resultou em recomendagdes sobre limites de
ingestao de acidos graxos trans originados pela hidrogenacao parcial. A ingestao
excessiva desses acidos graxos pode causar aumento da concentracdo de
lipoproteina de baixa densidade (low density lipoprotein — LDL) e reduzir a



concentracao de lipoproteina de alta densidade (high density lipoprotein — HDL) no
sangue (MENSINK; PLAT; TEMME, 2002; MENSINK et al., 2003).

Os é&cidos graxos trans contidos em 6leos e gorduras comerciais conferem
ao produto propriedades tecnoldgicas desejaveis, como comportamento de fuséo,
textura e estabilidade oxidativa (WASSEL; YOUNG, 2007). A industria tem
utilizado tecnologias alternativas para a obtencao de gorduras low trans ou zero
tfrans mediante mistura de gordura sélida totalmente hidrogenada com 6leo liquido,
fracionamento de dleos tropicais, hidrogenagdo modificada e interesterificagéo
quimica ou enzimatica de misturas de 6leos e gorduras zero trans.

Os desafios tecnoldgicos superados pelas modificagdes geram novos

produtos continuamente langados no mercado, como as gorduras low trans.
2.2.1 Mistura e fracionamento

A adicdo de uma gordura de elevado ponto de fusdo a um dleo liquido
confere a este melhorias nas propriedades fisicas, tais como a consisténcia, isto é,
as gorduras agem como materiais estruturantes para os 6leos (CHIU; GIOIELLI,
2002).

Uma gordura pode ser separada em duas ou mais fragées por diferenca de
solubilidade e de ponto de fusdo e em decorréncia de seu comportamento de
cristalizagdo. Portanto, o fracionamento € um método fisico de modificacao de
gorduras conhecido desde a invencao da margarina (ILLINGWORTH, 2002). Por
este processo sao obtidas as “estearinas”, fracbes menos sollveis, e as “oleinas”,
caracterizadas menor ponto de fusdo, gerando-se diversos 6leos e gorduras, além
de se reduzir a necessidade de modificagdo quimica (DE GREYT;
HUYGHEBAERT; KELLENS, 1998).

O processo de fracionamento ocorre em duas etapas: o fracionamento,
propriamente dito, e a separacdao. Pode ser repedido diversas vezes quando se
deseja obter fragbes mais refinadas. No fracionamento a seco, processo mais

utilizado atualmente, apds a cristalizagéo atingir o estado de equilibrio, separam-



se as fases sdlida e liquida por filtracdo (CHIU; GIOIELLI; SOLIS, 2002;
MARANGONI; ROUSSEAU, 2002).

2.2.2 Hidrogenagéao

O processo de hidrogenacao consiste na reducao de insaturagdo de acidos
graxos que compdem os triacilglicerdis. A reagao ocorre sob altas temperaturas e
pressdes, na presenca de um catalisador, normalmente o niquel, com o ponto final
de reacgao definido pelo indice de iodo. Esta reducao na insaturagdo confere novas
propriedades fisicas ao produto e pode transformar o 6leo liquido em gordura
semisolida. A conversao de acidos graxos insaturados em saturados pode reduzir
o valor nutricional da gordura. Além de remover insaturagbes, a hidrogenagéao
pode causar isomerizacdo cis-trans de duplas ligagdes quando se realiza
hidrogenacao parcial. Esses subprodutos de reacdo possuem elevado ponto de
fusdo que influencia as propriedades fisicas da gordura (FARR, 2005).

A hidrogenacdo parcial foi, portanto, bastante utilizada pela industria de
margarinas e gorduras comestiveis (shortenings), sendo os acidos graxos trans,
em grande parte, responsaveis pelas propriedades fisicas desses produtos, uma
vez que possuem elevado ponto de fusdo. Isto é, ndo era necessdario aumentar
muito o grau de saturacdo do Oleo para atingir as caracteristicas desejaveis
(WASSEL; YOUNG, 2007).

Por outro lado, implicacdes a saude que foram atribuidas aos acidos graxos
tfrans fizeram com que se buscassem alternativas a esta tecnologia, como a
interesterificacdo (ERICKSON, 1995; VALENZUELA; DELPLANQUE; TAVELLA,
2011).

A hidrogenagéo total elimina todas as insaturagdes dos acidos graxos dos
triacilglicerdis e o produto, insento de trans, pode ser utilizado como estruturante
de Oleos em misturas, conferindo comportamento de fusdo adequado. Esses
hardstocks sdo misturados com Oleos liquidos e podem ser posteriormente
interesterificados (WASSEL; YOUNG, 2007).



2.2.3 Interesterificacao

A interesterificagdo é um processo que foi utilizado, inicialmente, para
modificar as propriedades fisicas da banha, como espalhabilidade, e
posteriormente na produgéo de margarinas e de derivados de 6leo de palma e de
palmiste. No processo ocorre a redistribuicdo dos acidos graxos entre moléculas
de triacilglicerol. Este deslocamento causa mudangas substanciais na
funcionalidade lipidica. Na reacdo de interesterificagdo ndo ocorre reducao de
insaturagdes e ndo ha isomerizagao cis-trans de duplas ligagcdes, tal como ocorre
na hidrogenacgéo (LIST et al, 1977; DE GREYT; HUYGHEBAERT; KELLENS,1998;
ROUSSEAU; MARANGONI, 2002).

A interesterificacdo pode conferir novas propriedades fisicas ao produto,
tais como consisténcia, habito cristalino, ponto de fusdo e comportamento de
cristalizacdo. Além disto, é possivel a incorporacdo de acidos graxos essenciais
em moléculas de triacilglicerol, elevando seu valor nutricional, ou ainda, a
producao de gorduras de baixo valor calérico pela incorporacao nos triacilglicerois
de 4&cidos graxos de baixa absorcdo (DE GREYT; HUYGHEBAERT;
KELLENS,1998). Trés reagdes sao possiveis:

Acidodlise, entre triacilglicerol e acidos graxos. Por exemplo, na reacao entre
6leo de coco e acido estearico (C18:0) para a substituicdo parcial de é&cidos
graxos de cadeia curta por C18:0 (DE GREYT HUYGHEBAERT; KELLENS,
1998).

Glicerdlise, entre triacilglicerol e glicerois , principalmente para a producao
de acilglicerois parciais.

Transesterificacdo, entre triacilglicerol e esteres. As ligacdes ésteres dos
triacilgliceréis sdo quebradas e os acidos graxos liberados sdo misturados de
maneira aleatéria e, posteriormente, reesterificados em nova posicdo, seja no
mesmo  glicerol (intraesterificacdo), seja em outro (interesterificacédo)
(ROUSSEAU; MARANGONI, 2002).

10



Dois tipos de interesterificacdo sao utilizadas atualmente: quimica e

enzimatica.
2.2.3.1 Interesterificagdo quimica

Na interesterificacdo quimica de 6leos e gorduras ocorre a quebra e
formacao de ligacOes éster e o deslocamento de acidos graxos até que se atinja
um equilibrio termodindmico (HUSTEDT, 1976; NORRIS; MATTIL, 1946;
MARANGONI; ROUSSEAU, 1995).

A interesterificacdo quimica € realizada com 6leo ou gordura isentos de
umidade, e com baixo indice de perdxidos, sob aquecimento brando e durante
alguns minutos, na presenga de catalisador, geralmente um alquilato metalico.
Metoxido de sbédio é o catalisador mais comumente utilizado. A reacao é
interrompida mediante a inativacdo do catalisador (RAMAMURTHI; MCCURDY,
1995).

A reacéao de interesterificacdo quimica faz com que os &cidos graxos sejam
distribuidos de maneira aleatéria nos triacilglicerois, podendo conferir novas
propriedades fisicas ao produto, dependendo da composi¢éo inicial do material.
Nota-se, por exemplo, pouco efeito com a randomizacdo de um material simples
quando comparado a uma mistura de um hardstock com um Oleo vegetal
(SREENIVASAN, 1978; ROUSSEAU; MARANGONI, 2002).

Diversas pesquisas tém se voltado para aplicacdo de interesterificacao
quimica na obtencdo de gorduras com propriedades fisico-quimicas especificas
(CHIU; GIOIELLI; GRIMALDI, 2008; SILVA; ESCOBEDO; GIOIELLI, 2008; MENG
etal,, 2011; RIBEIRO et al., 2009a; RIBEIRO et al., 2009b; RIBEIRO et al., 2009c;
RIBEIRO et al.,, 2009d; RIBEIRO et al., 2009¢; RODRIGUES; GIOIELLI, 2003;
SILVA et al.,, 2010; SILVA; SOARES et al., 2009). A revisdo de Ribeiro et al.
(2007) resume os efeitos nutricionais e tecnoldgicos da interesterificacdo quimica
de Oleos e gorduras comestiveis. Ribeiro et al. (2010) relataram as principais
modificagcdes conferidas a gorduras mediante interesterificacdo quimica como

alternativa de produtos alimenticios zero trans.
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2.2.3.2 Interesterificacdo enzimatica

A interesterificagdo pode ser catalisada por enzimas que podem ou nao ter
especificidade. As enzimas mais utilizadas na interesterificacdo sao as lipases 1,3-
especificas produzidas por Aspergillus niger, Mucor javanicus, M. miehei,
Rhizopus arrhizus, R. delemar e R. niveus, além das lipases pancreaticas. Nesse
tipo de reacao ocorre migracao seletiva dos acidos graxos nas posi¢des sn-1 e sn-
3, e nao na posicao sn-2 do triacilglicerol (VALENZUELA; NIETO, 1994).

Tynek e Ledochowska (2005) estudaram a obtencdo de lipidios
estruturados a partir de interesterificacdo enzimatica de éleo de colza totalmente
hidrogenado, rico em &cido behénico, com éleo de oliva e por meio de aciddlise de
acido behénico em 6leo de oliva para uso em margarinas, produtos de panificacao
e frituras.

Silva et al. (2009) estudaram as propriedades fisico-quimicas de gorduras
obtidas a partir de misturas de banha com O6leo de soja interesterificadas
utilizando lipase.

2.3 Aspectos de saude ligados ao consumo de 6leos e gorduras

Os lipidios exercem diversas fungdes no corpo, seja como material
estrutural de membranas celulares e de organelas, seja como fonte de energia,
além de atuarem como moléculas sinalizadoras que facilitam func¢es fisiolégicas.
(WATKINS et al., 2005).

Acidos graxos saturados, no entanto, podem ter efeito hipercolesterolémico,
como o acido miristico (C-14:0), por exemplo. Ha alguns acidos graxos saturados,
por outro lado, que ndo apresentam tais implica¢cdes, como os acidos estearico (C-
18:0) e behénico (C-22:0) (KARUPAIAH; NOOR; SUNDRAM, 2005; VEMURI;
KELLEY, 2008).

Considera-se o acido behénico como substancia que nao apresenta efeito
hipercolesterolémico por possuir baixa biodisponibilidade. Isto confere ao mesmo
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potencial uso na prevencdo de obesidade e de doencgas cardiovasculares
(ARISHIMA et al., 2009; KOJIMA et al., 2010).

Estudos sobre lipidios estruturados contendo acido behénico (C-22:0)
mostram a reducdo da absorcdo de gordura em animais, pela presenca deste
acido graxo. Por isto, considera-se que 0 acido behénico possa ser utilizado como
um componente funcional em dietas com restricdo calérica. No estudo de Kojima e
colaboradores (2010) com produto de interesterificacdo enzimatica de acido
behénico e acido oléico houve reducdo da deposi¢ao de gordura visceral atribuida
ao triacilglicerol 1-behenoil,2,3-dioleoil-rac-glicerol.

Kanijilal e colaboradores (1999) obtiveram gorduras de baixo valor calérico a
partir de acido behénico (C-22:0) esterificado nas posicées sn-1 e sn-3 dos
triacilgliceréis e os acidos graxos de cadeia curta caproéico (C-6:0) e caprilico (C-
8:0) na posicao sn-2, observadas sobre o metabolismo de animais.

O &cido estearico é considerado de efeito neutro sobre a concentracao de
colesterol total no plasma. Em concentracdes adequadas este acido graxo pode
substituir acidos graxos trans em gorduras industriais (MENSINK; PLAT; TEMME,
2002; VALENZUELA; DELPLANQUE; TAVELLA, 2011).

Os isdbmetros trans de &cidos insaturados sdo praticamente inexistentes em
6leos vegetais naturais, mas produzidos em etapas do processamento industrial,
tais como desodorizacao e hidrogenacao. Estes processos sdao necessarios para
conferir estabilidade e consisténcia aos 6leos vegetais, ou mesmo para torna-los
adequados ao consumo humano. Os éleos vegetais parcialmente hidrogenados
sdo encontrados em diversos produtos alimenticios (CRAIG-SCHMIDT;
TEODORESCU, 2008; KODALI; LIST, 2005).

Os acidos graxos trans tém efeito negativo sobre o metabolismo de
lipoproteinas impactando sobre doencas cardiacas. Quando se compara o
consumo de mesma quantidade de calorias provindas de acidos graxos saturados
ou de insaturados na configuracao cis, a ingestao de acidos graxos frans aumenta
diversos fatores de risco de doencas cardiovasculares, como: aumento da
concentracdo de colesterol LDL (low-density lipoprotein), reducdo de colesterol
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HDL (high-density lipoprotein) e aumento da razao entre colesterol total/HDL. Além
dessas evidéncias, estudos demonstram os efeitos dos acidos graxos trans na
promogdo de processos inflamatérios, afetando a fungdo vascular e na
sensibilidade a insulina (MOZAFFARIAN, 2006).

As discussoes sobre os riscos causados pela ingestao de acidos graxos
frans provenientes de 6leos e gorduras industriais tém ocasionado modificacées
na legislacdo quanto a rotulagem de alimentos exigindo a especificagdo da
proporgcao desses acidos graxos no produto (FDA, 2004). A Organizagdo Mundial
da Saude recomenda a ingestdo moderada deste tipo de gordura, para a obtengao
de beneficios como a prevencao de doencgas cardiovasculares.

A industria alimenticia, durante muito tempo, utilizou os beneficios
tecnolégicos dos &acidos graxos trans contidos em gorduras parcialmente
hidrogenadas. Ultimamente, no entanto, vem substituindo essas gorduras por
fontes low trans nos produtos. Modificagdes no método de hidrogenacgéo pelo uso
de novos catalisadores, pelo uso de zeolitas seletivos aos isdmeros trans
formados, pelo uso de catalisador de pouca afinidade por acidos graxos
monoinsaturados ou ainda pelo uso de metais nobres como catalisadores
permitem esta reducao (DIJKSTRA, 2006).

Diversas pesquisas sao direcionadas para a obtencdo de gorduras low
trans a partir de interesterificacdo quimica de misturas de 6leos com gorduras
totalmente hidrogenadas ou fracionadas e que ja sejam adequadas para diversos
usos, tais como em margarinas e gorduras comestiveis, sem a necessidade de
hidrogenacao parcial (GRIMALDI; GONCALVES; ANDO, 2005; RIBEIRO et al.,
2009a; RIBEIRO et al. 2009b; RIBEIRO et al., 2009c; RIBEIRO et al., 2009d;
RIBEIRO et al., 2009e).

Estas gorduras, em geral, apesar de serem low frans, sao ricas em acidos
graxos saturados. Por isto, quando se utiliza a interesterificacdo como uma
alternativa a hidrogenagéo parcial, deve-se observar se o aumento do conteudo de
acidos graxos saturados decorrente da adicdo de gorduras em Oleos é aceitavel
para a aplicagéao pretendida (DE GREYT et al., 1998).
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Entre os &cidos graxos insaturados, os acidos essenciais, linoléico (C-18:2),
e a-linolénico (C-18:3) servem como substratos para a producéo de acidos graxos
poliinsaturados utilizados nas estruturas celulares e como precursores para a
biosintese de muitos compostos bioquimicos de funcao regulatéria (WATKINS et
al., 2005).

2.4 Propriedades fisico-quimicas e reoldgicas de dleos e gorduras

Oleos e gorduras sdo sistemas multi-componentes, que apresentam
complexo comportamento de fusdo, de cristalizagcdo, polimoérfico e morfologico
afetado diretamente pelas propriedades dos diferentes triacilgliceréis que
constituem estes materiais. A seguir serdo apontadas as principais propriedades
fisico-quimicas e reologicas relacionadas ao estudo de 6leos e gorduras naturais e
modificadas (O’'BRIEN, 2004).

2.4.1 Polimorfismo

Em processos de cristalizagdo, sao formados diversos arranjos geométricos
de triacilglicerdis. Inicialmente se formam estruturas de menor estabilidade, que se
rearranjam em formas mais estaveis com menores estados de energia,
caracterizando a transformacdo polimérfica. As interacbes moleculares sao
otimizadas e os triacilgliceréis adotam uma conformacdo e um arranjo ideais
(METIN; HARTEL, 2005).

Devido as diferentes configuracbes geométricas, diferentes formas
polimoérficas difratam raios-X em diferentes angulos; por este motivo, a anélise de
difracdo de raios-X é wusada no estudo de polimorfismo de gorduras
(MARANGONI, 2005)

Os padrbes de raios-X de gorduras apresentam dois grupos de linhas de
difracao relacionados aos short spacings (SS) e long spacings (LS). Os LS séo
observados de 1 a 15° no sistema 6/20 e correspondem aos planos formados

entre os grupos metil-terminais e dependem do comprimento da cadeia e da
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inclinacao dos acidos graxos nos triacilglicerdis. Os SS sao observados na regiao
de 16 a 25° e correspondem a secao transversal de e mpacotamento da cadeia
hidrocarbbnica. Estes Ultimos sao wusados na caracterizacdo de formas
polimérficas (TIMMS, 1984).

Em gorduras ha trés polimorfos fundamentais, denominados de a, B’ e B. A
estabilidade térmica desses polimorfos segue a ordem 3 > 3’ > a. A classificagao
mais utilizada atualmente est4 apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 Nomenclatura e caracteristicas de formas polimérficas em triacilglicerdis.

Polimorfo  Short spacing(s) caracteristicos

a Um SS em aproximadamente 4,15 A

B’ Dois SS fortes em aproximadamente 3,8 A e 4,2 A ou trés SS préximos de 4,27
A, 397Ae371A

B Forma que néo satisfaz os critérios anteriores, mas normalmente mostra um SS

forte em aproximadamente 4,6 A

Fonte: Timms (1984).

As formas a, B’ e B possuem estruturas subcelulares hexagonal (H),
perpendicular ortorrémbica (Op) e paralela triclinica (T,), respectivamente (Figura
1).

Por meio da nomenclatura polimérfica é possivel caracterizar as

propriedades cristalinas de gorduras em suas aplicagdes.
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Figura 1 Estruturas celulares caracteristicas de polimorfos de triacilglicerois.
Fonte: Adaptado de Sato e Ueno (2005).

Em geral, a forma [’ esta associada a triacilglicerdis assimétricos, isto é,
quando as posicoes sn-1 e sn-2 ou sn-2 e sn-3 sdo ocupadas por acidos graxos
saturados ou insaturados. A forma 3 esta associada aos triacilglicerdis simétricos
(D’SOUZA; DEMAN; DEMAN, 1990).

Diversos estudos s&o voltados para avaliacdo do polimorfismo e de
transformacdes polimoérficas em gorduras, modificadas por adicao de promotores
de nucleagdo, mistura de éleos e gorduras e interesterificacdo (BASSO et al.,
2010; SAKAMOTO et al; 2003; ROUSSEAU; MARANGONI, JEFFREY, 1998;
RIBEIRO et al., 2009¢c; RIBEIRO et al., 2009¢).

A Figura 2 resume as possiveis dinamicas de cristalizagao e recristalizagao
de gorduras em termos de polimorfismo do estado sélido. As formas a, B’ e B se
formam diretamente a partir do 6leo liquido. As transformacdes no estado soélido

de a para 3’ e para 3 sdo irreversiveis (monotropismo) (MARANGONI, 2005).
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Liguido

@ —Y g —> F
Figura 2 Dindmica de polimorfismo e recristalizagéo.
Fonte: Adaptado de Marangoni (2005).

Como os polimorfos lipidicos possuem diferentes pontos de fusdo, estes
também podem ser diferenciados por suas propriedades térmicas usando a
calorimetria diferencial de varredura (Differential Scanning Calorimetry — DSC)
(ARONHIME, 1988; CAMPOS, 2005; MATOVIC; VAN MILTENBURG, 2005). A
Figura 3 ilustra pontos de fusdo caracteristicos para diferentes polimorfos
encontrados em manteiga de cacau. A interpretacdo dos resultados obtidos por
este método pode ser complementada com padrdes de difracao de raios-X, pois a
andlise de polimorfismo por DSC depende do histérico térmico da gordura
(LAWLER; DIMICK, 2002).

Compostos minoritarios, que sdo os acidos graxos livres, monoacilglicerdis
(MAG), diacilglicerdis (DAG), fosfolipidios, e mesmo certos triacilglicerdis, podem
influenciar a cristalizacdo e as estabilidades térmica e polimérfica. Estes
compostos atuam sobre a nucleacdo ou sobre o crescimento dos cristais ou em

ambos, estimulando ou inibindo estes fendmenos (SMITH et al., 2011).
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Figura 3 Curvas de fusdo obtidas por DSC para manteiga de cacau mostrando
diferentes formas polimérficas
Fonte: Adaptado de Campos (2005).

2.4.2 Microestrutura

Aspectos sensoriais de gorduras estao relacionados ao ponto de fusao e ao
tamanho e forma dos cristais, que constituem a fragdo sélida da gordura. Tanto a
composi¢cao quimica quanto o processamento influenciam esses fatores (SMITH et
al. (2011). Atributos tais como espalhabilidade e sensagcdo de fusdo na boca
dependem da forca mecanica desta rede cristalina que, por sua vez, é influenciada
pela morfologia e pelo polimorfismo (AGUILERA; STANKEY; BAKER, 2000;
ROUSSEAU; MARANGONI; JEFFREY, 1998).

Os tipos de cristais que podem ser encontrados em gorduras sao:

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

Esferulito B: nucleos pequenos cercados por cristais orientados
aleatoriamente.

Cachos: grupos de cristais pequenos aproximadamente esféricos, em
disposicdo aleatéria; feixes: cristais distribuidos paralelamente, orientados

aleatoriamente, formando uma estrutura semelhante a uma rede;
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Aglomerados: agregados de cristais esferuliticos e cachos (BERGER,;
JEWELL; POLLITT, 1979).

Morfologia, densidade da rede cristalina e contetdo de gordura soélida
(CGS) sao propriedades alteradas pela interesterificacdo quimica, em razédo da
randomizacao dos triacilglicerdis, que modificam as forcas relativas entre ligacdes
dos agregados de cristais (SHI; LIANG; HARTEL, 2005; HIMAWAN; STARQOV;
STAPLEY, 2006). Por outro lado, a microestrutura pode explicar variacées de
consisténcia em gorduras de mesmo conteudo de gordura sélida (BRAIPSON-
DANTHINE; DEROANNE, 2004).

2.4.3 Comportamento térmico

Os fendbmenos térmicos que ocorrem em Oleos e gorduras podem ser
acompanhados medindo-se variagbes de entalpia e acompanhando-se as
transicbes de fases dos triacilglicerdis, isto €, a formacdo e a fusdo de cristais.
Termogramas sédo construidos durante elevagdo ou diminuigdo de temperatura a
uma taxa controlada (CAMPQOS, 2005).

Outra maneira de avaliar o comportamento térmico é pela determinacao do
conteudo de gordura sélida obtido por ressonancia magnética nuclear (RMN), isto
€, a razao entre sélido e liquido de uma gordura, em diferentes temperaturas, que
gera uma curva de sélidos com informagdes Uteis sobre a aplicabilidade do

material.
2.4.4 Consisténcia

Gorduras plasticas devem ter propriedades fisico-quimicas adequadas, e
isto inclui os comportamentos de fuséo, de cristalizacdo, conteldo de gordura
sOlida, estrutura, propriedades de fusdo na boca, capacidade de incorporacdo de
ar, estabilidade oxidativa e textura (GHOTRA; DYAL; NARINE, 2002).

A textura ou consisténcia € um importante atributo funcional para gorduras

plasticas, que sao misturas de cristais solidos e éleo liquido. A razéo e a interagéo
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entre as duas fases e a cristalinidade da fase sélida determinam a consisténcia e a
firmeza da amostra (O’'BRIEN, 2004; SHI; LIANG; HARTEL, 2005).

Conteudo de gordura solida, composicdo em acidos graxos e em
triacilglicerdis, polimorfismo, tamanho e forma dos cristais, trabalho mecanico a
que a gordura foi submetida e histérico térmico da gordura podem influenciar na
consisténcia da gordura (DEMAN; DEMAN, 2002).

Em geral, consisténcia é definida como a resisténcia da uma superficie de
um corpo a penetragcdo. Pode ser avaliada mediante métodos sensoriais ou
instrumentais. Um dos métodos instrumentais mais utilizados para medida de
consisténcia, de natureza empirica, é o teste de penetracdo (DEMAN, 1983). Este
mostra o quanto uma amostra é quebradica, por exemplo, pela observagao das
irregularidades no grafico obtido, pela forca maxima aplicada e pela forca final
atingida pelo cone ao penetrar a amostra. A amostra pode ser mais quebradica
por possuir maior conteudo de gordura sélida, e isto pode ser explicado pelo
polimorfismo e pela microestrutura da gordura. No entanto, nem sempre ha
relagdo linear entre essas propriedades (BRAIPSON-DANTHINE; DEROANNE,
2006).

2.5 Principais técnicas analiticas aplicadas no estudo de propriedades fisico-
quimicas de dleos e gorduras

2.5.1 Cromatografia em fase gasosa (CG) e cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) e cromatografia liquida de exclusao por tamanho (HPSEC).

A cromatografia em fase gasosa (CG) oferece um meio rapido e preciso de
determinar a composi¢cao dos acidos graxos de 6leos e gorduras. Os 6leos devem
ser submetidos a metilacdo antes de serem injetados na coluna cromatografica,
pois 0s acidos graxos ndo sao volatilizados facilmente. No Brasil, a esterificagéo
segundo método estabelecido por Hartman e Lago (1973) tem sido bastante
utilizada (GONCALVES, 2009). Em geral, o procedimento envolve a passagem de

ésteres metilicos ou triacilglicerois transesterificados a serem analisados atraves
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de uma coluna aquecida mediante um gas carreador tal como hélio ou nitrogénio.
Os componentes da mistura sdo eluidos com o gés e detectados e medidos na
saida da coluna por meios adequados. O tempo de retencao é o tempo necessario
para um determinado componente passar através da coluna. A separacdo dos
acidos graxos é baseada no comprimento da cadeia, grau de saturagdo e na
geometria e na posicao das duplas ligagdes (O’'BRIEN, 2004).

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) é um método utilizado
para a determinacdo de quantidades relativas de glicerdis presentes em uma
gordura. Normalmente sdo utilizados detectores de indice de refragdo com
colunas que efetuam a separacdo por diferenca de tamanho de moléculas, ou
seja, por permeacao em gel. A cromatografia liquida de exclusdo por tamanho
(High-Performance Size-Exclusion Chromatography — HPSEC) separa ésteres por
diferenca de massa molar dos compostos, sendo eluidos na coluna os

triacilglicerdis, diacilglicer6is, monoacilgliceréis, ésteres e acidos graxos livres

(BARRERA-ARELLANO; MARQUEZ-RUIZ; DOBARGANES, 1997;
DOBARGANES; PEREZ-CAMINO; MARQUEZ-RUIiZ, 1988; MARQUEZ-RUIZ et
al., 1996).

Pode também ser utilizada como uma ferramenta para formulacao de 6leos
e gorduras especiais (O'BRIEN, 2005).

2.5.2 Ressonancia Nuclear Magnética (RMN)

A ressonancia nuclear magnética (RMN) pode ser utilizada para medir o
conteludo de gordura sélida, razao entre sélido e liquido de uma gordura. Esta
técnica mede a resposta dos nucleos de hidrogénio (prétons) a um pulso intenso e
curto de energia de radiofrequéncia em um campo magnético. Quando um pulso
de radiofrequéncia é aplicado a uma amostra, tal como gordura, induz-se um sinal
de magnetizacdo. A amplitude inicial deste sinal € proporcional ao nimero de
protons presentes na amostra. Quando mais de um componente que contém
proton (ex. gordura liquida e sélida) est4 presente, o decaimento de sinal que

corresponde a cada componente é diferente. Ha4 um decaimento inicial na
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intensidade do sinal de magnetizacao que é caracteristico do componente sélido.
A magnetizagcdo remanescente apresenta um decaimento mais lento, oriundo do
componente liquido. Os tempos de decaimentos distintos representam os
componentes sélido e liquido da amostra. Tomando-se dois sinais de decaimento
em dois tempos, obtém-se o percentual de gordura soélida ou liquida (CAMPOS,
2005).

O conteudo de gordura sélida obtido por RMN pode ser utilizado no estudo
da cinética de cristalizagdo, na determinagdo do perfil de sélidos, bem como no
estudo de miscibilidade de materiais gordurosos. A analise parte de uma amostra
fundida e cristalizada em condigcbes padronizadas. As leituras sao feitas em
intervalos de tempo apropriados em um analisador de RMN. Os intervalos de
tempo selecionados e a duracdo da andlise dependem da gordura e da
temperatura de cristalizagdo. As leituras sao tomadas até atingir um platé e que o
sistema se estabilize, atingindo um equilibrio na leitura de conteido de gordura
solida.

Com os dados obtidos sao construidas curvas de cristalizacdo que
consistem no grafico de conteudo de gordura soélida (%) em funcdo do tempo.
Ajustam-se as curvas de cristalizacdo com a equacado de Avrami (Equacédo 1)
usando regressao nao linear. O modelo de Avrami (1939) aplicado a gorduras é:

CGS(t) —

CGS 0

[

em que: CGS(t) é o contetdo de gordura sélida (%) em funcao do tempo, CGS., é
o limite de conteudo de gordura sélida quando o tempo tende ao infinito, k é a
constante de Avrami (k) e n o expoente de Avrami, que indica 0 mecanismo de
crescimento dos cristais. O expoente de Avrami é funcéo do tempo de nucleacgao e
do numero de dimensbes em que ocorre o crescimento. A nucleacao pode ser
instantanea, com nucleos aparecendo todos de uma vez no inicio do processo, ou

esporadica, com a quantidade de nucleos crescendo com o tempo. Christian
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(1975) estipulou valores de n esperados para alguns mecanismos de cristalizagao
esperados, mostrados na Tabela 2.

Perfis de sdélidos podem ser construidos pela medida de contetdo de
gordura sélida em funcdo da temperatura que, por sua vez depende da histéria
térmica da gordura cristalizada. Em alguns casos é necessaria a estabilizacao
polimérfica da amostra. Um exemplo de gordura que necessita de estabilizagao
(temperagem) € a manteiga de cacau e algumas gorduras especiais que contém
grande quantidade de triacilglicerdis dissaturados. Entre as gorduras que nao
necessitam de estabilizacdo estdo: margarina, 6leos e gorduras convencionais,
substitutos de manteiga de cacau (CAMPOS, 2005).

Tabela 2 Valores do Expoente de Avrami (n) para diferentes tipos de nucleacéao e

crescimento.

Expoente de Avrami (n) Tipo de crescimento de cristal e nucleagao esperados
1+0=1 Crescimento em forma de agulha a partir de nucleos instantaneos
1+1=2 Crescimento em forma de agulha a partir de nicleos esporadicos
2+0=2 Crescimento em forma de disco a partir de nucleos instantaneos
2+1=3 Crescimento em forma de disco a partir de nlcleos esporadicos
3+0=3 Crescimento esferulitico a partir de nacleos instantaneos
3+1=4 Crescimento esferulitico a partir de nucleos esporadicos

Fonte: Christian (1975).

Quando se realiza a analise do perfil de solidos, as amostras podem ser
submetidas a diferentes temperaturas de interesse. As amostras fundidas sao
mantidas em banho a 0T antes da leitura nas temper aturas de analise. O perfil de
fusdo de cada amostra € obtido graficando-se os valores de conteudo de gordura
solida em funcéo da temperatura (COUPLAND, 2001).

Em misturas de 6leos e gorduras de composicao quimica diferente, as
propriedades fisico-quimicas do produto resultante podem ndo ser as mesmas
daquela conferida pelos componentes iniciais. Diagramas de fase de isossélidos
auxiiam no estudo do comportamento de cristalizagdo e determinam a
compatibilidade entre dois componentes de um sistema (LAMBELET; RAEMY,
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1983). Sao obtidos a partir do perfil de fusdo da amostra nas temperaturas
correspondentes a valores de contetudo de gordura sélida na faixa de interesse do
produto, em intervalos de 2-5%. Contréi-se o grafico de temperatura versus o
percentual de um dos componentes para cada valor de conteddo de gordura
sOlida para todas as misturas. Quando as linhas de isossélidos sdo menos
regulares, observa-se total ou parcial incompatibilidade entre os componentes de

uma mistura.

2.5.3 Difracao de raios-X

A difracao de raios-X € usada na identificacdo do polimorfismo cristalino a
partir de dimensdes das células unitarias formadoras de cristais e distancias e
angulos calculados (JULIAN, 2011).

O principio deste método consiste na excitacdo de um anodo feito de um
mineral, tal como cobre, para a emissao de raios-X que sdo difratados pela
estrutura cristalina em um determinado angulo formado pelos planos dos atomos
em tal estrutura. A difratometria pode ser utilizada no estudo de gorduras pois
estas sdo materiais policristalinos. O conjunto de picos que aparecem em um
difratograma servem como uma impressao digital do material analisado, isto é,
cada substancia cristalina apresenta uma Unica disposicdo de picos no
difratograma (SATO; UENO, 2005).

Os raios-X foram descobertos em 1895 e a difragao de raios-X é a principal
técnica usada no estudo de estruturas moleculares e cristalinas. O principio da
medida é baseado na Lei de Bragg:

nA =2dseng, (2)
em que n € um numero inteiro que se refere a ordem de reflexdo; A € o
comprimento de onda dos raios-X (normalmente igual a 0,154 nm para cobre); d é
distancia interplanar do cristal cujos planos formam o angulo de Bragg (6) com o
feixe de raios-X incidente (TIMMS, 2003).
O difratdmetro de raios-X utilizado em analise de amostras policristalinas,

como gorduras, € composto por um gerador de raios-X, goniémetro para suporte e
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rotacdo da amostra, um sistema com cristal monocromador, um detector de
radiagdo com rotacao acoplada a da amostra e um sistema de coleta e analise dos
dados obtidos (CULLITY, 1978).

A leitura de um difratometro é feita por meio de um grafico que fornece o
registro das contagens por segundo (proporcional a intensidade difratada) versus
a difracdo do angulo 26 (feixe transmitido). Devido as diferentes configuracoes
geométricas, os polimorfos difratam em diferentes angulos, short spacings (SS) ou
long spacings (LS). As difragdes correspondentes aos short spacings (SS) das
subcélulas determinam os polimorfos a, ', e B. O LS e 0 SS séo observados em
angulos de 1°a 15°e de 16°a 25°respectivamente, no sistema 26, em relagéo a
posicdo do detector de raios-X e a sua diregcdo de incidéncia. Os SS sao os
parametros usados na caracterizacao das formas polimérficas (GHOTRA; DYAL;
NARINE, 2002).

Os polimorfos fornecem padrdes de difracdo facilmente reconheciveis. A
informacgao relatada por diferentes autores sdo as distancias interplanares em
angstrom ou em nandmetro, ou calculadas a partir dos angulos sobre os quais
essas linhas de difracdo aparecem, o que determina a forma polimorfica
(MARTINI; HERRERA, 2002). O principal método aplicado a lipidios consiste na
norma AOCS CJ 2-95, aplicavel a todos os triacilglicerdis que mantém sua forma
na temperatura de andlise (acima de 25C). O método nao contém descricao de
pré-tratamento das amostras. Estas sdo depositadas sobre uma placa de vidro ou
aluminio, que gira em uma velocidade constante. O tempo de andlise é de
aproximadamente 30 min sob temperatura controlada (AOCS, 2004).
Aperfeicoamentos do equipamento sado o difratbmetro com programacgao de
temperatura e o difratdbmetro com radiacdo sincroton — SXRD que permite,
inclusive, o acompanhamento da solidificagdo de gordura com o tempo (SATO,
2000; TIMMS, 20083).

A identificacdo da forma polimérfica € realizada a partir dos seguintes picos
caracteristicos (AOCS, 2004; TIMMS, 1984):

Forma a: um pico (ou SS) em 4,15 A.
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Forma B" dois picos principais em 3,8 e 4,2 A.

Forma B: um pico intenso em 4,6 A que pode ser acompanhado de varios
outros picos menores.

A difracdo de raios-X é usada como uma técnica auxiliar no estudo da
interesterificacdo quimica, ajudando na previsdo de aplicacdo de novas gorduras
obtidas. Os padrbes de difracdo de gorduras naturais e das interesterificadas
apresentam picos mais largos do que os de compostos puros devido a presenca
de diversos triacilgliceréis nas células unitérias e a coexisténcia de 6leo liquido
(ROUSSEAU; MARANGONI; JEFFREY, 1998).

2.5.4 Microscopia sob luz polarizada

A microscopia sob luz polarizada é a técnica mais utilizada para visualizar a
rede microestrutural de gorduras e tem sido aplicada com o objetivo de explicar as
diferencas na textura desses materiais, apontando os diferentes tipos de cristais e
as mudancgas morfolégicas que ocorrem durante o crescimento dos mesmos. Por
meio dessa técnica observam-se também transformagdes nas formas polimérficas,
por exemplo, decorrentes de interesterificacdo de gorduras (BERGER; JEWELL,
POLITTT, 1979; ROUSSEAU; MARANGONI, 2002).

A fase liquida da rede cristalina € isotropica, isto é, apresenta as mesmas
propriedades oticas em todas as diregbes. Por isto parece ser escura sob a luz
polarizada. A fase sélida é anisotropica, apresenta uma orientacdo molecular
definida e propriedades oticas que variam com a orientagdo da luz incidente,
parecendo brilhante sob os polarizadores. O comportamento anisotropico é
conhecido como birrefringéncia (CAMPOS, 2005).

Nao ha metodologia oficial para esta determinacdo. Em geral, as amostras
sdo previamente fundidas em temperatura que garanta a destruicdo do histérico
cristalino. Com o auxilio de um tubo capilar pré-aquecido, deposita-se uma
pequena gota sobre uma laminula de vidro pré-aquecida. Uma lamina de vidro
superior, também pré-aquecida, é colocada sobre a laminula de modo a evitar a

presenca de bolhas de ar e a produzir um filme delgado. Em seguida, as amostras
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sao cristalizadas na temperatura e durante o tempo desejado. A visualizacdo sob
o microscépio, em geral, é feita utilizando-se aumentos de 40, 100, 400 ou 1000
vezes (CAMPOS, 2005; NARINE; MARANGONI, 1999).

Quando a temperatura de cristalizagdo da amostra é muito diferente do seu
ponto de fusdo, forma-se uma quantidade maior de cristais, de menor tamanho.
Proximo do ponto de fusdo sado formados cristais pequenos e com uma forma
indefinida, ou mesmo os cristais ndo se formam. Para facilitar a visualizacao de
cristais, a temperatura de cristalizacao deve ser intermediaria, isto é, ndo muito
distante do ponto de fusdo da gordura, pois assim formam-se poucos cristais e de
tamanhos maiores. Pelas imagens obtidas € possivel classificar os cristais de
acordo com a morfologia € o tamanho. Para a andlise quantitativa, sdo usados
parametros numéricos, entre eles o nimero de cristais, o didmetro médio dos
cristais e a area cristalizada, que corresponde a razédo entre a soma das areas dos
cristais e a area total da imagem. Esses resultados podem ser usados, por
exemplo, para avaliar efeitos da reagdo de interesterificagdo (CAMPQOS, 2005;
GAMBOA; GIOIELLI, 2006).

2.5.5 Calorimetria Diferencial de Varredura (Differential Scanning Calorimetry —
DSC)

A avaliagao por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) é a técnica de
andlise térmica mais difundida para avaliacdo de 6leos e gorduras e permite a
distingcdo entre gorduras mediante seu perfil térmico. Os fenémenos térmicos sao
observados pela variagdo de entalpia. E uma medida direta da energia envolvida
em alteracoes fisicas e quimicas (TAN; CHE MAN, 2000).

A amostra (5-10 mg) é previamente fundida em temperatura que assegure a
eliminacdo da memoria cristalina e transferida para amostradores de aluminio que
sdo seladas utilizando-se acessério préprio. Um segundo amostrador vazio é
usado como referéncia. Ambos sdo submetidos a um programa controlado de
temperatura. Se ocorre uma transicdo na amostra, energia térmica € adicionada

ou removida da amostra ou do amostrador de referéncia, de maneira que seja
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mantida a mesma temperatura. Este balango equivale a energia de transicdo. O
registro da curva de DSC ou termograma € expresso em termos de fluxo de calor
versus temperatura ou tempo. O fendmeno térmico que ocorre na amostra se
apresenta na forma de desvios da linha base na direcdo exotérmica ou
endotérmica (ABDULKARIM; GHAZALI, 2007). A temperatura de pico de transicao
pode ser um indicador da forma polimérfica de um cristal, pois a forma cristalina
mais estavel possui um maior ponto de fusdo (ZEITOUN et al., 1993).

Realizam-se dois tipos de analise: mudancas de fase exotérmicas de
liquido para sélido (cristalizacdo) ou mudancgas de fase endotérmicas de sélido
para liquido (fuséo de material cristalino). Para a obtencdo das curvas de
cristalizacdo de 6leos e gorduras, a amostra fundida é resfriada em uma taxa
controlada para a temperatura de cristalizacdo desejada e mantida em condigéao
isotérmica de estudo para permitir sua cristalizagdo. As propriedades de fusédo de
uma gordura cristalizada s&o estudadas aquecendo-se a amostra em taxa
constante até que a gordura esteja totalmente fundida, durante o aquecimento se
mede o fluxo de calor em funcédo do tempo e da temperatura.

Os resultados obtidos quando uma gordura cristalizada é fundida
dependem da taxa e do tempo de cristalizacdo. O comportamento térmico da
amostra por DSC pode ser observado em gorduras apds terem sido cristalizadas
sob condigbes idénticas, mas armazenadas por diferentes periodos de tempo.
(CAMPQOS, 2005). A Figura 4 ilustra um exemplo de termograma obtido de anélise
térmica por DSC.
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Figura 4 Calorimetria Diferencial de Varredura. Curvas de cristalizagao e de fusao.

Parametros utilizados para caracterizar a amostra.
Fonte: Adaptado de Campos (2005).

Entre os parametros calculados para descrever o comportamento térmico
de uma amostra, identificados na Figura 4, estao:

T. e Ti— temperaturas de pico de cristalizacao e de fusao, respectivamente:
correspondem a maxima evolugao do pico, isto €, onde o efeito € maximo.
Referem-se a temperatura em que a maioria das espécies lipidicas se cristaliza ou
se funde, dependendo da transicdo de fase em questdo. Séo influenciadas pela
taxa de resfriamento ou aquecimento usadas na analise.

Toc — temperatura onset de cristalizacdo — € a temperatura em que sao
formados os primeiros cristais.

Tor — temperatura onset de fusdo — é a temperatura em que a amostra

comeca a fundir.
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T - temperatura final do fendmeno térmico para cristalizacao ou para fuséo.
No termograma € a temperatura na qual a curva retorna a linha base apés a
conclusé@o do fenbmeno.

AH; e AH; — entalpias de cristalizacao e de fusdo. Isto é, sdo entalpias de
transicao de fase.

A andlise por DSC fornece os dados de temperaturas, entalpia e valores de
entropia de fusdo, cristalizacao e transicoes polimérficas que sdo necessarios para
o estudo de formas polimorficas e sua estabilidade térmica (SATO; UENO, 2005).

Outro uso do DSC, menos frequente, ocorre na determinacédo de contetdo
de gordura sélida. Os valores das areas parciais sob o pico endotérmico séo
equivalentes ao percentual de sélidos que existem em determinada temperatura.
Medidas de DSC tomadas em condi¢oes isotérmicas podem auxiliar em estudos
de cinética de cristalizagao (METIN; HARTEL, 1998).

2.5.6 Textura

O método mais utilizado para medir consisténcia de gorduras plasticas e
emulsdes utiliza o penetrdmetro de cone ou um analisador de textura (O’'BRIEN,
2004). A medida da consisténcia é realizada a partir da distancia percorrida pelo
cone durante certo periodo de tempo, a uma velocidade constante e peso definido
(AOCS, 2004).

Para se determinar a faixa de plasticidade, mede-se a consisténcia de um
produto em diferentes temperaturas, isto é, na faixa de temperatura em que a
gordura pode ser moldada ou trabalhada. Normalmente as amostras séo
analisadas em trés a cinco temperaturas diferentes (de 4,4 a 37,8C). As amostras
sdo avaliadas quanto a maciez relativa em baixas temperaturas e quanto a firmeza
em altas temperaturas (O'BRIEN, 2004).

Para expressar a consisténcia de gorduras hd métodos que convertem a
distancia de penetracdo em uma unidade que independe do formato do cone e da
forca de penetracao. O resultado é expresso como yield value, que corresponde a
tensdo absorvida antes da deformacdo permanente, expresso em gf/cm?
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conforme a Equacgao 3. As gorduras se comportam como sélidos rigidos até que a
tensdo de deformacao exceda o yield value, quando entdo comegam a fluir como
liquidos viscosos.

KxW
= e (3)

em que: C é o yield value (gf/lcm?); K é o fator que depende do angulo do cone; W

C

€ a forca total do sistema em gf (para um penetrdmetro de cone); P é a distancia
de penetracdo em mm (HAIGHTON, 1959).

Dependendo da temperatura da aplicagdo, as gorduras podem ser
classificadas em funcdo da propriedade de espalhabilidade, de acordo com a
Tabela 3.

Tabela 3 Classificacdo de produtos gordurosos de acordo com o yield value.

Yield value (gf/cm®) Consisténcia
<50 Muito macia, quase fluida

50-100 Macia, nao espalhavel

100-200 Macia, ja espalhavel

200-800 Plastica e espalhavel
800-1000 Dura, mas satisfatoriamente espalhavel
1000-1500 Muito dura, limite de espalhabilidade

>1500 Muito dura

Fonte: Haighton (1959).
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Interesterificacao quimica de 6leo de Crambe abyssinica (Hochst) totalmente
hidrogenado com 6leo de soja. |. Propriedades fisicas para aplicac6es em

alimentos

Andréa Madalena Maciel Guedes, Ming Chih Chiu, Ana Paula Badan Ribeiro, Roberta
Claro da Silva, Luiz Antonio Gioielli, Lireny Aparecida Guaraldo Gongalves

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar o processo de interesterificacdo quimica
de misturas de Oleo de soja (OS) e oOleo de crambe totalmente hidrogenado
(OCTH), rico em acido behénico, em diferentes propor¢des: 80:20, 75:25, 70:30,
65:35 e 60:40 (m/m), respectivamente. As misturas e as gorduras
interesterificadas foram avaliadas quanto a composicdo em &cidos graxos,
composicao em triacilgliceréis (TAG), distribuicdo regioespecifica, ponto de fuséo,
perfil de sélidos e textura a fim de apontar possiveis aplicacdes em produtos
alimenticios. A andlise regioespecifica dos triacilgliceréis demonstrou insercao
randomizada de acidos graxos saturados na posi¢ao sn-2 do glicerol nas amostras
interesterificadas, sendo estas alteracbes mais marcantes para sn-2 quando
comparadas a distribuicdo nas posigdes sn-1 e sn-3. A adicao progressiva de
OCTH as misturas causou acréscimo no contetdo de gordura sélida e no ponto de
fusdo das mesmas. A interesterificacdo quimica alterou o perfil de sélidos e o
ponto de fusdo das misturas em todas as propor¢cdes, em fungédo do rearranjo dos
acidos graxos nos triacilglicerdis constituintes, gerando novos TAG. A modificagéo
da composicdo de TAG decorrente da interesterificagdo promoveu maior
miscibilidade entre as fragcdes de OS e OCTH, conforme comprovado pelos
diagramas de isossolidos. Houve aumento da consisténcia das misturas apos a
interesterificagcdo quimica. A gordura interesterificada 70:30 apresentou
caracteristicas adequadas para uso geral. A gordura interesterificada 60:40 se

mostrou com consisténcia mais indicada para uso como base estruturante,
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devendo-se evitar uso direto sem diluicdo em 6leo de formulagdo. A gordura
interesterificada 65:35 a 35T apresentou plastic idade adequada para uso em
margarinas em produtos com teores lipidicos inferiores a 80%. O OCTH, rico em
acido behénico, que néo esta associado a elevagao nos niveis de colesterol total e
LDL, apresentou-se viavel para uso alimenticio, evitando uso de gorduras lauricas,
comprovadamente sensiveis a rancificacao hidrolitica, na busca de gorduras low

trans alternativas.

Palavras-chaves: Crambe abyssinica (Hochst), éleo de soja, interesterificacao

quimica, acido behénico, contetudo de gordura sélida, triacilglicerdis.
INTRODUCAO

A interesterificacdo quimica de misturas de 6leos vegetais totalmente
hidrogenados com 6leos liquidos ou de gorduras naturais tem sido considerada
uma das formas de se obter diversas gorduras low trans, com diferentes
potenciais de aplicagdo'?.

A consisténcia de uma gordura influencia certas propriedades fisicas
desejaveis em produtos alimenticios tais como margarinas e gorduras especiais.
Uma das técnicas utilizadas para adequar a consisténcia de materiais gordurosos
€ a hidrogenacao parcial de 6leo vegetal. Entretanto, esta técnica gera grande
quantidade de &cidos graxos trans em alimentos. Muitas pesquisas informam que
a ingestdo de &cidos graxos frans aumenta os niveis de colesterol LDL (low-
density lipoprotein) no sangue, aumentando o risco de doengas cardiovasculares.
Esta controvérsia acerca da hidrogenacao parcial € uma das causas da tendéncia
da substituicdo de gorduras hidrogenadas por gorduras interesterificadas®.

Dentre as solugdes propostas para a obtencao de gorduras low trans com
diferentes aplica¢des, tem-se recorrido a mistura de éleos lauricos que podem vir
a provocar problemas de oxidacao hidrolitica nos produtos, gerando sabor
equivalente a sabado. Limita-se ao maximo uso de 12% de fonte laurica em

formulacdes gordurosas low trans, parametro este apregoado pelas industrias.
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Oleo de soja é uma matéria-prima de grande disponibilidade, de baixo
custo, de bom valor nutricional, além de possuir funcionalidade para ser aplicada
em produtos gordurosos?.

Crambe abyssinica (Hochst), planta que tem origem na regiao do
Mediterraneo com prevaléncia também na Asia e na Europa ocidental, apresenta
35-60% de o6leo e 20-40% de proteina em suas sementes. Entre os acidos graxos
presentes no 6leo destacam-se: erucico C-22:1, 58-66%, oléico C-18:1, 17,2%,
linoléico C-18:2, 8,7%, linolénico C-18:3, 5,2% e gadoléico C-20:1, 3,4%". O dleo
de crambe nado tem sido relatado na literatura alimenticia por conter elevado teor
de acido erucico, indesejavel para este fim. No entanto, a hidrogenagéo total
elimina todas as duplas ligagdes e converte acido erucico em &cido behénico C-
22:0, que ndo possui restricdo alimenticia®. Estas modificagdes conferem a esta
gordura caracteristicas adequadas para possiveis aplicacbes em produtos com
perfil sensorial especifico.

No Brasil, a cultura do crambe vem sendo desenvolvida em decorréncia do
mercado de biodiesel, que tem buscado fontes alternativas de energia em
espécies vegetais. O crambe tem demonstrado boa adaptagdo, em cultivos que
visam reduzir a rotagdo de cultura no inverno. Dados energéticos da cultura em
Botucatu (Brasil) sdo relatados por Jasper et al®.

No presente trabalho propde-se 0 uso de um éleo de fonte alternativa nao
laurica (crambe) modificado por hidrogenagao total que consiste em uma fragao
lipidica de alto ponto de fusdoe zero trans. Interesterificada quimicamente com
Oleo de soja, esta gordura pode resultar em fragdes lipidicas de interesse na
industria de alimentos. Destaca-se o fato de que no presente trabalho se
apresenta pela primeira vez o éleo de crambe totalmente hidrogenado para fins
alimenticios.

O objetivo deste trabalho foi avaliar propriedades fisico-quimicas e
reolégicas de novas gorduras low trans obtidas a partir das misturas binarias de
OS (6leo de soja refinado) com 20%, 25%, 30%, 35% e 40% de OCTH (bleo de
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crambe totalmente hidrogenado) quimicamente interesterificadas visando sua

aplicagdo em alimentos.
PARTE EXPERIMENTAL
Material

Matérias-primas

Foi utilizado 6leo de soja comercial recém refinado. Oleo de crambe foi
extraido pela empresa Caramuru Alimentos S.A. (ltumbiara, Goids, Brasil) e
refinado e hidrogenado pela empresa Cargill Agricola S.A. (ltumbiara, Goias,
Brasil). Para a interesterificagdo quimica foi utilizado como catalisador o metoxido
de sodio (em pg, anidro, Sigma-Aldrich, Sao Paulo, Brasil).

Misturas

As misturas foram preparadas nas seguintes proporcoes: 6leo de soja:6leo
de crambe totalmente hidrogenado (%, m/m): 80:20, 75:25, 70:30, 65:35, 60:40.

Métodos

* Reacdo de interesterificacdo quimica: em escala laboratorial, 100 g de cada
mistura, sob agitacdo magnética, 0,4% (m/m) de metdxido de sbddio, tempo de
reacdo de 20 min, temperatura de 100C, sob véacuo, de acordo com a
otimizacdo realizada por Grimaldi et al’. Para interromper a reacéo foi solugéo de

acido citrico 5%.
« Indice de perdxido: Método AOCS Cd 8-538 .
« Acidos graxos livres: Método AOCS Ca 5a-40°.

« Composigcdo em 4cidos graxos: Método AOCS Ce 1-96°. Os ésteres metilicos
de acidos graxos foram preparados de acordo com o método de Hartman e
Lago®. As condicdes de operacdo do cromatdégrado foram: Cromatdgrafo
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Gasoso Capilar CGC Agilent 6850 Series GC System, dotado de coluna capilar
DB-23 Agilent (50% cianopropil-metilpolisiloxano), dimensdes: 60 m de
comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 um de filme. Condi¢cdes de
andlise: temperatura do forno: 110C- 5min, 110C-2 15C (5C/min), 215C-24

min; temperatura do detector: 280C; temperatura do injetor: 250C; gas de
arraste: hélio; razdo split 1:50; volume injetado: 1,0 pL. A composicéo qualitativa
foi determinada por comparagédo dos tempos de retengcado dos picos com os dos

respectivos padroes de 4cidos graxos.

Indice de iodo e indice de saponificacdo: Calculados a partir da composicdo em
acidos graxos segundo os métodos AOCS Cd 1C-85 e AOCS Cd 31-94%,

respectivamente.

Composicdo em triacilglicerdis (TAG): A analise da composicado em TAG foi
realizada em cromatégrafo gasoso capilar CGC Agilent 6850 Series GC System.
Coluna capilar DB-17HT Agilent Catalog 122-1811 (50%-fenilmetilpolisiloxano), 5
m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno, 0,15um de filme. Condig¢des de
andlise: injecao split, razdo de 1:100; temperatura da coluna: 250°C, programada
até 350°C a razdo de 5°C/ min; gas de arraste: hélio, em vazéo de 1,0 mL/min;
temperatura do injetor: 360°C; temperatura do detector: 375°C; volume injetado:
1,0 uL; concentragdo da amostra: 10 mg/mL de tetrahidrofurano. A identificagdo
dos grupos de TAGs foi realizada mediante comparacdo dos tempos de
retencdo, segundo os procedimentos de Antoniosi Filho, Mendes e Langas'°.

Distribuigcdo regioespecifica. Utilizou-se como método quantitativo para anélise
regioespecifica a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de '°C de
alta resolucdo (RMN '3C). As amostras foram analisadas em espectrdmetro de
RMN Brilker Advance DPX 300. A determinacéo de '*C foi feita a 75,8 MHz com
probe multinuclear de 5 mm, a 30, segundo metodol ogia descrita por Vlahov'".

As determinagdes foram feitas em triplicata.
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» Classes de lipidios. As amostras foram diluidas na propor¢cao 1:100 em
tetrahidrofurano e analisadas (20 pL) em cromatdgrafo liquido equipado com
injetor Rheodyne 7725i e bomba Waters 510 (Waters Associates, Milford, Mass.,
USA), com duas colunas Ultrastyragel (100 A e 500 A) (Waters Associates,
Milford, Mass., USA), 25 cm x 0,77 cm I.D., empacotadas com copolimero de
estireno-divinilbenzeno (aproximadamente 10 mm), conectadas em série e com
um detector de indice de refragdo (Hewlett Packard, Califérnia, EUA).
Condigdes: fase movel: tetrahidrofurano (grau HPLC); fluxo: 1 mL/min; volume
injetado: 20,0 uL. As familias de compostos foram identificadas por comparacoes
dos tempos de eluicdo com padrdes de: triacilglicerdis (TG), diacilglicerdis (DG)
e monoacilgliceréis (MG) e acidos graxos livres (AG). A andlise foi realizada em

duplicata?.

« Contetido de gordura sélida (CGS): Método AOCS Cd 16b-93": método direto,
com leitura das amostras em série, nas temperaturas de 10, 20, 25, 30, 35, 40,
45, 50, 55, 60 e 65T, com temperagem para gorduras nao estabilizadas.
Equipamento: espectrémetro de ressonancia magnética nuclear (RMN) Bruker
mqg20 Minispec, com auxilio de banhos secos de alta precisdo (0—70C) Tcon
(Duratech, EUA).

» Construcdo dos diagramas de isossdlidos: Os diagramas foram construidos a
partir dos dados obtidos experimentalmente por RMN, de acordo com Ribeiro et

al's,

* Ponto de fusdo: O ponto de fusdo foi calculado para a temperatura
correspondente ao teor de sdlidos igual a 4% obtido da curva de sélidos por

ressonancia magnética nuclear (RMN)™.

* Andlise de consisténcia: Foi determinada utilizando o equipamento analisador de
textura TA.XT Plus (Stable Micro Systems), controlado por microcomputador.
Condicionamento das amostras: em incubadora durante 24 h a 5T.
Determinagdes a: 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 e 45C. Cone de acrilico com ponta
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nao truncada e angulo de 45° Determinacbées em ftriplicata. Condigdes:
distancia: 10 mm; velocidade: 2 mm/s; tempo: 5 s'. Foi obtida a forca de

compressao em (gf). Os dados de penetracdo foram convertidos em yield value,
K x W
C=—"+—

conforme Haighton'®: P*®  em que: C = yield value, em gf/cm?; K = fator
dependente do angulo do cone (igual a 4700 para cone de 459; W = forca de

compressao (gf); p = profundidade de penetragao (10 mm).
RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo das amostras

A Tabela 1 apresenta a composi¢cdo em acidos graxos e os valores de
indice de iodo e indice de saponificacdo das matérias-primas e das misturas
binarias. Os acidos graxos predominantes no 6leo de soja foram os &acidos
linoléico C-18:2 (51,9%), &cido graxo essencial € importante do ponto de vista
nutricional, além de oléico C-18:1 (27,6%) e palmitico C-16:0 (10,9%). Os
resultados estdo de acordo com a literatura'. Acido linoleico, por ser um &cido
graxo essencial, é importante do ponto de vista nutricional.

O d6leo de crambe totalmente hidrogenado apresentou entre seus acidos
graxos predominantes os &cidos behénico C-22:0 (55,9%), estearico C-18:0
(31,6%) e araquidico C-20:0 (6,3%). Estes acidos graxos sao formados a partir da
saturagcao das duplas ligacbes de acidos graxos do o6leo de crambe,
principalmente C-22:1, C-20:1, C-18:1, C-18:2 e C-18:3, respectivamente, de
acordo com a literatura'®'"'®. A soma dos acidos graxos saturados nas misturas
variou de 32,7% a 49,6%.

Os indices de iodo calculados das matérias-primas e das misturas estao de
acordo com o esperado quando se trata de grau de insaturacdo da amostra. O
indice de saponificagao das misturas possui valores intermediarios entre os de OS
e OCTH, uma vez que estdo relacionados com os tamanhos das cadeias de

acidos graxos.
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O &cido behénico pode auxiliar na prevengcao de obesidade e de doencas
cardiovasculares por possuir baixa biodisponibilidade quando comparado com

outros &cidos graxos saturados'®.

O 4&cido estearico C-18:0, contido tanto no OCTH quanto no OS, e

distribuido nas misturas, nao contribui para o aumento de colesterol sérico®.
Tabela 1 Composicao em acidos graxos (%), indice de iodo (g 12/100g) e indice de
saponificacdo (mg KOH/g) das matérias-primas - 6leo de soja (OS) e 6leo de
crambe totalmente hidrogenado (OCTH) - e das misturas binarias (OS:OCTH)

Acido graxo (%)

Acidos graxos 0S: OCTH (%m/m)
OS 80:20 7525 70:30 65:35 60:40 OCTH
C-12:0 La - laurico N.D. N.D. N.D. 0,0 0,1 0,1 0,2
C-14:0 M - miristico 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
C-16:0 P - palmitico 10,9 9,2 8,5 8,3 7,9 7,5 2,8
C-16:1 Po - palmitoléico 0,1 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
C-18:0 St - estearico 3,1 9,1 10,4 11,8 13,2 14,7 31,6
C-18:1 O - oléico 27,6 21,8 20,0 19,1 17,7 16,4 0,3
C-18:2 L - linoléico 51,9 40,3 37,5 35,7 33,1 30,7 0,2
C-18:3 Ln - linolénico 5,1 3,9 3,7 3,5 3,2 3,0 N.D.
C-20:0 A - araquidico 0,3 1,5 1,9 2,1 2,4 2,7 6,3
C-20:1 Ga - gadoléico 0,2 1,2 0,2 0,2 0,2 0,2 N.D.
C-22:0 B - behénico 05 122 16,8 18,1 21,1 23,6 559
C-22:1 E - erdcico N.D. 0,1 0,1 0,2 0,2 0,2 0,6
C-24:0 Lg - lignocérico 0,2 0,6 0,8 0,8 0,9 1,0 2,1
TOTAL 100 100 100 100 100 100 100
Ysaturados 15,1 32,7 38,5 41,4 45,7 49,6 99,0
Zinsaturados 84,9 67,3 615 58,6 54,3 50,4 1,0
Poli/Sat - 1,4 1,1 0,9 0,8 0,7 -
.1 127 99 92 88 81 75 <1
I. S. 192 187 185 185 183 182 169
OS: 6leo de soja; OCTH: éleo de crambe totalmente hidrogenado; Poli: poli-insaturados; Sat:
saturados; I. I.: indice de iodo (g 1,/100 g); I. S.: indice de saponificagdo (mg KOH/g); N.D.: ndo
detectado.
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Observa-se que a relagao entre acidos graxos poli-insaturados/saturados
das misturas 80:20 e 75:25, que também se mantém apdés a interesterificagao,
adequa-se a recomendacao de no minimo 1:12.

Do ponto de vista nutricional e da ingestdo de acidos graxos saturados,
para adicdo em produtos alimenticios, € interessante que as misturas e gorduras
interesterificadas 70:30, 65:35 e 60:40 sejam diluidas em 6leo liquido. A gordura
interesterificada 70:30, sendo utilizada na formulagao de bolos, por exemplo, seria
responsavel por menos de 1 g no conteludo de gordura saturada por por¢céo, caso
seja a unica fonte de gordura do produto. Tal produto, contendo 9% de gordura,
seria considerado zero trans (conteudo de isémeros trans menor ou igual a 0,2
g/porcdo e com menos de 2% de gordura saturada por por¢do), segundo a
legislagdo brasileira®®. A ingestdo de &cidos graxos saturados pode ter tanta ou
maior implicagdo & satde do que a de A4cidos graxos trans®®. Mundialmente tem
sido apresentados critérios para uso dos apelos nutricionais nas rotulagens para
diversos tipos de componentes alimenticios (sal, frans, acucar, ferro, etc.) e a
tendéncia atual é da associacdo de isbmeros frans a um teor minimo de gordura
saturada por porcao. Sao estratégias da Organizacao Mundial da Saude (OMS)
para a prevencao de doencas cronicas, tais como as doencas cardiovasculares,
por meio do Codex Alimentarius®*.

Indicagbes de uso maximo de 8% de acido behénico em formulagbes séo
indicados por organizacdes reguladoras internacionais que também recomendam
0,3 g de C-22:0/pessoa/dia®. Os produtos formulados devem atentar a esta
recomendacdo apds elaborados para que o valor nutricional inserido seja
adequado.

Composicdo em triacilglicerois (TAG) e diacilglicerdis (DAG)

A Tabela 2 mostra a composicao dos principais TAG do éleo de soja (OS),
do 6leo de crambe totalmente hidrogenado (OCTH) e de suas misturas antes da
interesterificacdo. Para melhor avaliacdo das alteragdes ocorridas, os TAG foram

divididos por grupos que expressam o numero de carbonos totais.
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Tabela 2 Composicdo em triacilglicerdis (%) individuais e quanto ao numero de

carbono (NC) das matérias-primas e das misturas binarias antes da

interesterificacdo.
Concentracéao de TAG (%)
TAG por OS:0OCTH (Y%em/m)
TAG (O] OCTH
NC 80:20 75:25 70:30 65:35 60:40
Cso PPSt N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0,9
POP 1,0 0,8 0,8 0,8 0,7 0,8 N.D.
PLP 2,4 1,9 1,8 1,7 1,6 1,4 N.D.
total 3,4 2,7 2,6 2,5 2,3 2,2 0,9
Cs PStSt N.D. N.D. N.D. 0,2 0,5 0,7 2,0
POO 5,6 4,6 4,5 3,7 3,6 3,1 N.D.
PLO 11,1 8,5 8,1 7,6 7,2 6,8 N.D.
PLL 13,9 10,5 10,2 9,6 9,0 8,1 N.D.
PLnL 3,1 2,3 2,1 2,0 1,9 1,8 N.D.
total 33,7 25,9 249 23,1 22,2 20,5 2,0
Csq StStSt N.D. 1,2 1,2 1,4 1,6 1,6 3,8
000 7,3 7,4 6,4 5,4 4,8 5,9 N.D.
OoLO 14,5 12,0 10,3 11,2 10,2 9,0 N.D.
OLL 17,8 14,7 15,1 13,5 12,9 11,7 N.D.
LLL 18,7 13,6 13,1 12,6 10,8 10,8 N.D.
LLnL 4,5 4,8 4,7 4,3 4,5 4,3 N.D.
total 62,8 53,7 50,8 48,4 44,8 43,3 3,8
Css PStB N.D. 3,2 3,7 3,8 4,3 4,0 10,1
Css StStB N.D. 1,9 1,7 2,7 3 3,4 8,3
Ceo StAB N.D. 2,3 3,1 3,8 4,6 52 15,0
Ce2 StBB N.D. 5,8 6,0 6,3 6,8 8,0 29,3
Ces ABB N.D. 1,6 3,2 4,7 4,9 5,8 16,3
Ces BBB N.D. 2,3 3,3 3,8 6 6,4 10,8
Ces BBLg N.D. 0,6 0,7 0,9 1,1 1,2 3,5

OS: 6leo de soja; OCTH: éleo de crambe totalmente hidrogenado; P: &acido palmitico; St: acido
estedrico; O: &cido oléico; L: acido linoléico; Ln: &cido linoléico; B: &cido behénico; A: acido
araquidico; Lg: acido lignocérico; N.D.: nao detectado.
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Os TAG predominantes do OS foram LLL, OLL e OLO. Para OCTH
predominaram os TAG StBB, ABB e StAB, com 29,3, 16,3 e 15,0%,
respectivamente.

Os TAG Csp, formados, principalmente, por acidos graxos Ci € Cys,
monosaturados antes da interesterificagdo, tiveram diminuicdo de 21 a 30 % de
seu conteudo apéds a reagao (Tabela 3) com a possivel migracao de acidos graxos
insaturados para os TAG Css aumentando a faixa de TAG de ponto de fuséo
intermediario. Os TAG Cs4, formados por acidos graxos Cig trissaturados ou
triinsaturados, tiveram ligeira redugdo apds a interesterificacdo. Os TAG Cgp
tiveram aumento de 19 a 35%.

A interesterificacdo causou expressiva alteracdo na composicao
triacilglicerélica das misturas OS:OCTH, com a formagao de diversos novos TAG,
conforme visto na Tabela 3. Os acidos graxos ficaram distribuidos em TAG Csp,

Cs4, Css € Csg, predominantemente, em todas as gorduras interesterificadas.

Tabela 3 Composicao em triacilgliceréis (%) quanto ao numero de carbonos (NC)
das matérias-primas OS e OCTH e das gorduras interesterificadas.

Concentragao de TAG (%)
OS:OCTH (%m/m)
TAG por NC 0Ss 80:20 75:35 70:30 65:35 60:40 OCTH

Cso 3,4 3,0 2,5 2,2 2,1 1,9 0,9
Cs 33,7 20,4 19,2 17,2 15,9 14,3 2,0
Cosq4 62,8 52,1 48,6 45,8 48,5 46,2 3,8
Css N.D. 7,0 6,6 6,7 54 6,3 10,1
Css N.D. 15,2 18,5 21,6 19,6 21,0 8,3
Ceo N.D. 0,8 2,1 29 3,6 4,2 15,0
Ce2 N.D. 0,3 0,4 0,8 1,2 1,8 29,3
Cea N.D. 0,5 0,8 1,1 1,4 1,7 16,3
Ces N.D. 0,7 1,3 1,7 2,2 2,7 10,8
Ces N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 3,5

OS: éleo de soja; OCTH: dleo de crambe totalmente hidrogenado; N.D.: ndo detectado.
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Nota-se que os grupos Csg € Csg apresentaram aumento em seu contetido
apds a interesterificagdo como consequéncia da randomizagdo dos TAG, com a
insercao de acido behénico C-22:0 nesses grupos.

Houve grande diminuicdo dos grupos Csg € Csg trissaturados apoés a
interesterificacdo. Os acidos graxos componentes desses TAG foram distribuidos
em novos TAG formados, com provavel insercdo dos acidos graxos Cig
insaturados provenientes da soja.

Os cromatogramas das amostras interesterificadas tém complexa
interpretacdo quanto a distribuigéo e identificagdo dos TAG. Considerando os TAG
de OS e OTCH apresentados na Tabela 2 e os &cidos graxos iniciais
apresentados na Tabela 1, obtém-se os quatro tipos de TAG: S3 (trissaturados),
UoS (monossaturados-diinsaturados), SpU (dissaturados-monoinsaturados) e Us
(tri-insaturados) antes e apds a interesterificagdo, respectivamente, contidos na
Tabela 4.

Tabela 4 Triacilglicerdis trissaturados, monossaturados e dissaturados e tri-

insaturados antes e apés a interesterificacao quimica.

Concentracao de TAG (%)

OS:OCTH (Y%om/m)

TAG OS o0 8020- s55g 7525 454, 7080- goae 6535 40, 60:40- OCTH
Inter Inter Inter Inter Inter

S; 0 20 3,5 25 5,7 30 7.1 35 9,5 40 12,2 100

S;U 34 27 21,6 3 27,3 2,4 30,1 2,2 34,0 2,0 37,2 0

U,S 33,7 27,0 444 25 43,7 23,6 426 21,9 404 20,2 37,8 0

Us 62,8 50,2 30,5 47 23,3 44,0 201 40,8 16,0 37,7 12,8 0

OS: 6leo de soja; OCTH: 6leo de crambe totalmente hidrogenado. *Apos a interesterificagao.

Os TAG trissaturados Cgs diminuiram para valores abaixo de 2%, e 0 grupo
Ces né@o foi detectado nas gorduras interesterificadas. O acido behénico,
provavelmente, foi deslocado para o grupo Csa.

Esse rearranjo de acidos graxos nos TAG refletiu-se no perfil de sélidos das

gorduras.
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Na reacao de interesterificacdo do presente trabalho, realizada segundo o
método proposto por Grimaldi et al’, as amostras obtidas ndo foram submetidas
ao processo de refino. Normalmente sdo gerados sabdes no processo e, mesmo
havendo maxima lavagem, o meio reacional leva a formacdo de diacilglicerdis.
Estes devem ser quantificados, pois normalmente alteram a cinética de
cristalizacdo. Neste trabalho foram quantificados os diferentes tipos de

acilgliceréis, como mostrado na Tabela 5.

Tabela 5 Teores de triacilglicerol (TAG) e diacilglicerol (DAG) em amostras

interesterificadas e nas matérias-primas.

OS:OCTH (Y%om/m) TAG DAG Outros
80:20-Inter* 92,7 £0,3 6,1+0,1 1,240,2
75:25-Inter 93,7 0,3 5,4+0,0 1,3+0,4
70:30-Inter 93,7+0,4 5,4+0,0 1,2+0,4
65:35-Inter 93,4+0,3 5,1+0,0 1,4+0,3
60:40-Inter 93,8+0,0 4,8+0,0 1,4+0,0

0:100 N.D. N.D. N.D.

OS: oleo de soja; OCTH: 6leo de crambe totalmente hidrogenado; TG: Triacilglicerois; DG:
Diacilglicer6is; N.D.: ndo determinado por possuir alto ponto de fusao; *Apds a interesterificacéo
quimica.

Os teores de DAG sdao menores do que os encontrados em 6leos de palma

brasileiros e importados e nao devem afetar consideravelmente a cinética de

cristalizagdo das amostras?®.
Distribuicdo regioespecifica

Os acidos graxos saturados e insaturados estao distribuidos nos TAG e a
distribuicdo regioespecifica (sn-2 e sn-1,3) confere efeitos nutricionais e
funcionalidade a gordura. O éleo de soja possui na posicao sn-2 dos TAG acido
linoléico C-18:2 (70%)?’. Nas misturas de OS com OCTH notou-se a presenca de
acido linoléico C-18:2 em grande quantidade, proveniente do OS (Tabelas 1 e 2).

Como esperado para interesterificacdo quimica, as amostras interesterificadas
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apresentaram maior equilibrio na distribuicao dos acidos graxos nas trés posigoes
dos TAG em fungéo da randomizagao?®.
Na Figura 1 € mostrada a distribuicdo em acidos graxos na posi¢cao sn-2

dos TAG das misturas e das gorduras interesterificadas.

80:20 80:20- 75:25 75:25- 70:30 70:30- 65:35 65:35- 60:40 60:40-
Inter Inter Inter Inter Inter

@ Saturados @ Oleico & Linoléico+Linolénico

Figura 1 Distribuicdo de &cidos graxos na posi¢cao sn-2 dos triacilglicerdis nas

misturas OS:OCTH antes e ap0s a interesterificagao.

As misturas tiveram predominantemente &cidos graxos insaturados na
posicao sn-2, representados pelos acidos oléico C-18:1 e linoléico C-18:2 +
linolénico C-18:3. Nas misturas 80:20, 75:25 e 70:30 estes acidos graxos
chegaram a alcancar valores acima de 70%.

Os acidos graxos saturados compreenderam de 17 a 33% da posicao sn-2
das misturas. Algumas gorduras naturais de alto consumo possuem elevada
concentragdo de acidos graxos saturados na posicdo sn-2. A gordura do leite
humano possui aproximadamente 7% de acido miristico C14:0 e quase 60% de
acido palmitico C-16:0 na posicdo sn-2*. A gordura do leite bovino possui 9 e 17%
de C14:0 e C16:0, respectivamente, na posicdo sn-2 de seus TAG?. O &cido
miristico é reconhecidamente considerado hipercolesterolémico®. Acido palmitico

também tem sido relatado como um acido graxo que eleva os niveis de colesterol
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advindos de dietas enriquecidas com este acido®. De acordo com Grundy®' o
acido palmitico aumenta o colesterol total do sangue em 2,7 mg/dL para cada 1%
de caloria total com dieta de acido palmitico. Em manteiga de cacau, o conteudo
de C-16:0 chega a mais de 30%%. Oleo de palma possui de 2 a 16% de &cidos
graxos saturados na posicdo sn-2%. Considerando misturas de OS e OCTH, os
produtos interesterificados com menores teores de acidos graxos saturados na
posicao sn-2 ainda seriam vantajosos com relacdo as gorduras citadas acima.
Para os produtos interesterificados, na posicdo sn-2 os acidos graxos saturados
tiveram um aumento mais acentuado na fragdo com menor teor de acido behénico
(80:20) tendo o restante um aumento na faixa de 40%.

A Figura 2 apresenta os dados de distribuicdo de &cidos graxos nas
posicoes sn-1 e sn-3 dos TAG das misturas e das gorduras interesterificadas.

80:20 80:20- 75:25 75:25- 70:30 70:30- 65:35 65:35- 60:40 60:40-
Inter Inter Inter Inter Inter

@ Saturados @ Oleico & Linoléico+Linolénico

Figura 2 Distribuicdo de &cidos graxos nas posi¢des sn-1,3 dos triacilglicerdis nas

misturas OS:OCTH antes e ap6s a interesterificagao.

z

E comum entre déleos e gorduras vegetais naturais os acidos graxos
saturados predominarem nas posi¢cdes sn-1 e sn-3. As alteracbes em &cidos
graxos saturados e insaturados foram de baixo impacto para a distribuicao sn-1,3,
variando de 12 a 18% nos produtos interesterificados. Acidos graxos de cadeia
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muito longa, como acido behénico C-22:0 sao considerados de baixo valor calérico
por sua baixa absorgao>?.

A analise regioespecifica dos triacilgliceréis demonstrou insercao
randomizada de acidos graxos saturados na posi¢ao sn-2 do glicerol nas amostras
interesterificadas, sendo estas alteracbes mais marcantes para sn-2 quando
comparadas a distribuicao nas posicoes sn-1 e sn-3.

Perfil de solidos

As curvas de sélidos, ou seja, conteudo de gordura sélida (CGS) em fungao
da temperatura, representam a razdo entre soélido e liquido contido em
determinada gordura em vérias temperaturas®. O CGS afeta propriedades fisicas,
tais como espalhabilidade, consisténcia e estabilidade que, por sua vez, afetam as
caracteristicas sensoriais. E, portanto, essencial para a caracterizagdo de
gorduras plasticas. Produtos com elevado conteudo de triacilgliceréis dissaturados
e diinsaturados possuem plasticidade, e isto se reflete na inclinacdo da curva de
solidos, tal como observado para as gorduras interesterificadas®. As curvas de
sOlidos obtidas antes e apds a interesterificacdo quimica sdo mostradas nas
Figuras 3 (a) e (b).

Em alguns sistemas que contém quantidades elevadas de gordura, tais
como margarinas e chocolate, é desejavel que o CGS seja alto para que se
obtenha adequada estrutura cristalina a temperatura ambiente e baixo CGS em
temperaturas elevadas, a fim de proporcionar facil fusdo na boca®.

O CGS das misturas (Figura 3a) foi proporcional a adicao de OCTH ao OS
em todas as temperaturas avaliadas. O CGS diminuiu com o aumento de
temperatura em um perfil ndo linear. O CGS se manteve elevado em ampla faixa
de temperatura, caractéristico de gorduras com alto teor de TAGs trissaturados,
Ss, conforme mostrado anteriormente na Tabela 4. Houve fusdo completa das
misturas na faixa de 62C a 65C. Todas as misturas apresentaram CGS
superiores a 10% a 20T e a 22T, resultado que con fere as mesmas resisténcia a

exsudacio®.
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Nas gorduras interesterificadas (Figura 3(b)), houve grande mudanga da

forma das curvas apds a interesterificacdo. De acordo com Rousseau e

Marangoni®,

diinsaturados, Ss, SoU e UsS, refletem-se nas curvas de soélidos.
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Figura 3 Curvas de sélidos antes (a) e ap6s (b) a reacéo de interesterificacao de
misturas de 6leo de soja (OS) e éleo de cambre totalmente hidrogenado (OCTH).
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A 10C houve aumento de CGS das gorduras interester ificadas 60:40 e
65:35 e de 20T a 55C o CGS de todas as gorduras f oi inferior ao das misturas.
As misturas 80:20, 75:25 e 70:30 e as gorduras interesterificadas 60:40, 65:35 e
70:30 podem ser consideradas gorduras plasticas, pois tiveram conteudo de
gordura sélida inferior a 32% a 10C, o que confere boa espalhabilidade em
gorduras refrigeradas®. As gorduras interesterificadas adequadas para utilizagéo
em gorduras de uso geral devem ter de 15% a 20% de CGS a 20C. Isto foi
observado na gordura interesterificada 70:30. CGS superiores a 10% a 20C e a
22<C conferem a gordura resisténcia a exsudagédo. De acordo com Petrauskaite e
colaboradores®’, o contetido de AG saturados deve ser maior que 25-30% para
que se garanta minima plasticidade a gordura. Todas as misturas e todas as
gorduras interesterificadas satisfazem este critério. A gordura interesterificada
80:20, no entanto, apresentou conteudo de gordura sélida de 8% a 20C, e apesar
de conter 32,7% de AG saturados, nao resiste a exsudacao e por isto ndo é
recomendavel aplicacdo em produtos sélidos e semi-sélidos.

As gorduras interesterificadas 70:30, 75:25 e 80:20 possuem um perfil de
fusdo préximo daqueles de gorduras utilizadas na producdo de margarinas,
indicando adequada espalhabilidade sob refrigeracdo e completa fusdo na
temperatura corporal®® .

As gorduras interesterificadas 60:40, 65:35 e 70:30 sdo apropriadas para
serem utilizadas em produtos que necessitem de estrutura ou sdo produtos de

partida utilizados como base para gorduras industriais, principalmente a 60:40.
Ponto de fuséo

As gorduras atingem seu ponto de fusdo quando o contetdo de gordura soélida é
reduzido para 4-5%. Esta propriedade fisica varia com o comprimento da cadeia
de acidos graxos, com o grau de insaturacdo, com o conteudo de acidos graxos
trans e com a posicdo dos acidos graxos no TAG'. O ponto de fusdo pode ser

determinado tanto pelo método do tubo capilar aberto quanto por ressonancia

65



magnética nuclear (RMN). Goh e Ker*® e Ribeiro e colaboradores® encontraram
boa correlagao entre os dois métodos.

O ponto de fusdo das misturas aumentou com o aumento do teor de
gordura totalmente hidrogenada (Tabela 6). Geralmente o ponto de fusdo de
gorduras interesterificadas estd associado ao conteudo de triacilglicerdis
trissaturados (S3)?. Apds a interesterificagdo quimica, observou-se uma tendéncia
em reducgao do ponto de fusdo das gorduras. Isto se deve ao rearranjo dos acidos
graxos formando novos triacilglicerdis nas gorduras interesterificadas®’, com
reducao dos triacilglicerdis trissaturados (BBB, ABB, StBB, StAB, StStB, PStB),
que representam 17,7% dos triacilgliceréis das misturas antes da
interesterificagdo. No estudo de Silva e colaboradores*', a incorporagdo de acidos
graxos insaturados em TAG trissaturados e dissaturados apés a interesterificacao
quimica causou reducao no ponto de fusdo das misturas de estearina de palma e
6leo de oliva.

A Tabela 5 mostra que as gorduras interesterificadas OS:OCTH 80:20 e
75:25 tiveram ponto de fuséao inferior a 37<C, tempe ratura corporal, o que faz com
que haja fusdo quase completa na boca'*.

A gordura interesterificada OS:OCTH 70:30 possui ponto de fusdo na faixa
da maioria das bases utilizadas na producdo de shortenings sélidos e semi-
sélidos, principalmente utilizados em produtos de confeitaria e panificacdo, que
tém ponto de fusdo representativo a temperatura de 42<C. Outra caracteristica
dessas gorduras é capacidade de criar emulsbes estaveis e apresentar boa
cremosidade, que pode ocorrer se 0 CGS variar de 15% a 20% a 20<C, observada
na gordura interesterificada 70:30. Verificou-se menor efeito relativo da
interesterificacdo sobre o ponto de fusdo na mistura 60:40.

As gorduras interesterificadas apresentaram ponto de fusdo que variou de
28,6C a 47,4, temperaturas que se encontram na f aixa de fusdo da maioria das

margarinas e shortenings.
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Tabela 6 Ponto de fusdo das misturas antes e apds a interesterificacdo quimica

(OS:OCTH) (%, m/m)  Ponto de fuséo () (OS:OCTH) (%, m/m)  Ponto de fusao (T)

80:20 61,8 80:20-Inter* 28,6
75:25 62,5 75:25-Inter 34,4
70:30 63,0 70:30-Inter 39,5
65:35 63,5 65:35-Inter 43,0
60:40 64,0 60:40-Inter 47,4

OS: 6leo de soja; OCTH: 6leo de crambe totalmente hidrogenado. * Apos a interesterificagao

A gordura 60:40 interesterificada se encontra na faixa de aplicacdo para
coberturas, que possuem ponto de fusdo variando de 45C a 52C 2. Amostras na
faixa de ponto de fusdo de 40T sdo normalmente utilizadas como base
estruturante para formulacado de novas gorduras. Estas amostras interesterificadas
deverao ser utilizadas em baixos teores, envasadas em caixas, devidamente
plastificadas para comporem novas formulagées na aplicacdo, com a marcante
vantagem de serem gorduras zero trans, enquanto as gorduras parcialmente
hidrogenadas usadas como hardstock contém teores elevados de acidos graxos

trans.
Diagrama de isossdlidos

A fim de avaliar a compatibilidade entre duas ou mais gorduras, foram
construidos diagramas de isossolidos, isto €, curvas que representam
composi¢oes nas quais o CGS de uma mistura € equivalente em uma determinada
temperatura.

Para um conjunto de misturas de dois componentes, tais como misturas de
gorduras, os diagramas de isossolidos consistem em curvas que indicam
temperaturas nas quais as razdes entre sélidos e liquidos, em funcdo da
composicdo da mistura, sdo constantes*>. Em outras palavras, as linhas de
isossolidos representam a temperatura em que o CGS de uma gordura ou mistura
é constante*®. As Figuras 4 (a) e (b) mostram os diagramas de isossélidos das

misturas e das gorduras interesterificadas.
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As misturas apresentaram comportamento eutético com CGS de 20 e 25%,
indicando que nesta faixa, ou em regides préximas a ela, as misturas seriam

sensiveis a pequenas variagdes nas proporgdes de seus componentes, OS e
OCTH.
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Figura 4 Diagrama de isossolidos das misturas antes (a) e apdés (b) a
interesterificacdo quimica

O efeito eutético € comum em gorduras lauricas, pois muitas possuem
baixa miscibilidade com manteiga de cacau. Quando utilizadas como gordura de

cobertura, por exemplo, migram para a superficie do chocolate, resultando em
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bloom***. Se expostas & umidade, na presenca de certas enzimas, pode ocorrer
hidrélise e producéo de flavor indesejavel de sabdo originada do &cido laurico na

1® ¢ a interesterificacdo quimica

forma livre. Uma solucéo proposta por Bach e Juu
de misturas de 6leo de colza alto erucico totalmente hidrogenado com éleos de
palma e de girassol e posterior fracionamento da gordura. No presente estudo a
interesterificacdo quimica da mistura de crambe, gordura nédo laurica, com 6leo de
soja, substituiu de maneira satisfatéria a hidrogenacgéo parcial, que produz &cidos
graxos trans em gorduras.

A modificagdo da composicdo em triacilgliceréis promoveu maior
miscibilidade entre as fragdes de OS e OCTH, pela maior intersolubilidade dos
triacilgliceréis apos a interesterificacdo, conforme observado na Figura 4(b). Este
resultado é excelente, visto que a inexisténcia de separacéo de fases dentro dos

tanques de armazenamento € uma exigéncia operacional.
Textura

Consisténcia € um importante aspecto funcional para gorduras plésticas,
que sao misturas de cristais de gorduras sélidas e 6leo liquido. A razéo entre as
duas fases e o carater cristalino da fase sélida determinam a consisténcia e a
firmeza da amostra*’.

A consisténcia pode ser expressa independentemente do formato do cone e
da forca de penetracdo, utilizando parametros tais como dureza e yield value. O
yield value foi descrito por Haighton' e corresponde a tensdo absorvida antes da
deformagdo permanente. Pode ser expresso em gf/cm?® As gorduras se tornam
sOlidos rigidos até que a tensdo de deformacédo exceda o yield value, isto €,
quando comecam a fluir como liquidos viscosos.

E possivel classificar a consisténcia de gorduras em fungdo de parametros
estabelecidos por Haighton'. Assim, de acordo com a Figura 5 para as misturas
antes da interesterificacdo, pode-se observar que quanto maior o conteudo de
OCTH, maior a consisténcia para misturas. A partir de 35T, a mistura 80:20 se

tornou semi-liquida, e nao foi possivel realizacdo de andlise de consisténcia.
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Somente a mistura 75:25 pode ser considerada gordura plastica e espalhavel

(yield value de 200 a 800 gf/cm?) em toda a faixa de temperatura estudada.
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A mistura 80:20 é macia, mas ainda espalhavel até 25<C. A mistura 70:30 é
plastica e espalhavel na faixa de 20-25C. Somente a 30T a mistura 65:35 é
dura, mas espalhavel. A mistura 60:40 pode ser classificada como gordura muito
dura (>1500 gf/cm?) & temperatura ambiente, o que torna desaconselhavel sua
aplicacao direta em produtos alimenticios, portanto apenas se indica 0 uso como
base estruturante.

Nas gorduras interesterificadas, quando comparadas com as misturas,
observa-se que a consisténcia das primeiras € maior do que das misturas a 10-
25C. Ribeiro et al *®, obtiveram aumento de consisténcia de misturas de 6leo de
canola com 6leo de algodao totalmente hidrogenado ap6s a interesterificagéo
quimica. Liu e colaboradores*® compararam duas margarinas, uma macia e outra
dura e a que apresentou maior CGS foi a mais macia, mostrando que nao é
adequado considerar a influéncia do CGS, isoladamente sobre a forga da rede de
cristais, pois parametros microestruturais podem estar envolvidos neste
comportamento.

A partir de 35C observa-se uma grande queda na consisténcia das
gorduras interesterificadas 70:30 e 65:35, faixa na qual ocorre a fusdo dessas
gorduras. A gordura interesterificada 60:40 se mantém dura a 35C, portanto, para
fins de aplicagdo em produtos, necessita ser diluida em 6leo liquido.

CONCLUSOES

Este estudo demonstrou que a interesterificacdo quimica de 6leo de crambe
totalmente hidrogenado com éleo liquido de soja modificou a composicao
triacilglicerdlica, bem como o contetudo de gordura sdlida, o ponto de fusao, a
compatibilidade e a consisténcia das misturas OS:OCTH. As gorduras
interesterificadas apresentaram caracteristicas que se adequam a algumas
aplicacoes alimenticias como possiveis substitutas as gorduras parcialmente
hidrogenadas. A andlise regioespecifica dos triacilgliceréis demonstrou insergao

randomizada de acidos graxos saturados na posi¢ao sn-2 do glicerol nas amostras
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interesterificadas, sendo estas alteracbes mais marcantes para sn-2 quando
comparadas a distribuicao nas posicoes sn-1 e sn-3.

As amostras interesterificadas, quando avaliadas em textura pelos valores
de yield value, indicam fracbes com boa plasticidade a temperatura corporal nas
proporgcdes 70:30, 75:25 e 80:20. No entanto, para se evitar exsudagao de éleo a
fracdo 80:20 ndo é recomendada. A gordura interesterificada 70:30 apresentou
caracteristicas de gorduras de uso geral. A gordura interesterificada 65:35
apresentou perfil adequado para uso em margarinas com teores de lipidios
menores de 80% a serem comercializadas em regides de clima tropical como o
nordeste brasileiro. A fragdo 60:40 é indicada como matéria-prima de partida para
ser diluida com outros 6leos vegetais nas formulagoes.
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Interesterificacao quimica de 6leo de Crambe abyssinica (Hochst) totalmente
hidrogenado com 6leo de soja. Il. Efeito sobre a cristalizacao e o

comportamento térmico de misturas

Andréa Madalena Maciel Guedes, Ming Chih Chiu, Luiz Antonio Gioielli, Adenilson
Oliveira dos Santos, Lisandro Pavie Cardoso, Lireny Aparecida Guaraldo Gongalves

RESUMO

Foram interesterificadas misturas de O6leo de soja (OS) e 6leo de crambe
totalmente hidrogenado (OCTH) nas proporgdes: 80:20, 75:25, 70:30, 65:35 e
60:40, respectivamente, nas seguintes condi¢des: 20 min de reagado, 0,4% de
catalisador metéxido de sodio, sob agitacdo, vacuo e a temperatura de 90°C. As
misturas e as gorduras interesterificadas foram avaliadas quanto a composicdo em
triacilgliceréis (TAG), comportamento térmico, microestrutura, cinéticas de
cristalizacdo e polimorfismo. A interesterificacdo produziu consideravel rearranjo
das espécies de TAG em todas as misturas, reducdo do conteudo de
triacilgliceréis Csp, Css4, Ce2 € Cgs, € aumento dos TAG Css, Csg € Cgo. A
interesterificacdo modificou a morfologia dos cristais de esferulito para granular. A
avaliacdo das cinéticas de cristalizacdo mostrou que o periodo de inducdo da
formacgao dos cristais (1CGS) e o conteudo de gordura sélida maximo (CGSmax)
variaram com a variacdo do conteudo de OCTH das misturas e como
consequéncia da randomizagdo. A variagdo da constante de Avrami (k) e do
expoente (n) mostrou que a interesterificacdo diminuiu a velocidade de
cristalizacdo e modificou o processo de cristalizacdo. Mesmo na presenca de
diacilglicerois (DAG) na faixa de 4,8 % a 6,1 %, a cinética de cristalizagao nao teve
alteracao significativa. As analises de difragdo de raios-X mostraram que a
interesterificacdo ndo alterou o polimorfismo cristalino, que foi B’° em todas as
misturas antes e apds a interesterificagdo. A forma [’ € considerada como de

maior interesse para aplicagdes em alimentos. Neste trabalho estudou-se uma das
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solugdes para substituicdo de gorduras trans em produtos alimenticios, com

introducéo de 4cido graxo de cadeia longa C-22:0 na estrutura do lipidio.

Palavras-chaves: Crambe abyssinica (Hochst), interesterificagdo quimica,

comportamento térmico, polimorfismo, microestrutura, isoterma de cristalizagao.
INTRODUCAO

Oleo de soja é uma matéria-prima de grande disponibilidade e de baixo
custo no Brasil. O 6leo de Crambe abyssinica (Hochst), quando totalmente
hidrogenado, apresenta valores de acidos behénico C-22:0 e estearico C-18:0 de
50% e 30%, respectivamente, além de ter baixo contetudo de &cido erucico C-22:1.
Esta gordura totalmente hidrogenada possui propriedades adequadas para uso
em bases de gorduras interesterificadas.

A partir de 2006, no Brasil, quando se exigiu rotulagem de isémeros trans
em todos os produtos alimenticios, produtos interesterificados de diferentes fontes
e gorduras acrescidas de fontes lauricas foram utilizados na tentativa de se
adequar a esta exigéncia. No entanto, a performance requerida industrialmente
para essas novas fracbes oleaginosas apresenta barreiras operacionais de
cristalizacdo, de estabilidade e de exsudacao de 6leo nos produtos acabados,
sendo necessario o estudo do polimorfismo dessas fracoes.

A interesterificacdo quimica de misturas de 6leos vegetais totalmente
hidrogenados com 6leos liquidos ou de gorduras naturais é considerada uma das
formas de se obter diversas gorduras low trans, com diferentes potenciais de
aplicagao'?.

Quando um Oleo ou gordura, com determinada composicdo em
triacilgliceréis (TAG), € submetido a interesterificagdo, observam-se alteragcdées nos
perfis térmicos que podem ser expressas em variagdes na entalpia e em transigcéo

de fases®.
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As propriedades de formacéo de cristais de gordura sao influenciadas pelo
hébito cristalino, que envolve polimorfismo, quantidade, tamanho e forma dos
cristais e por sua forma de agregagao®.

O objetivo deste trabalho foi a avaliagdo do polimorfismo de misturas
binarias de OS:OCTH antes e apoés interesterificacdo quimica visando aplicacao
alimenticia. Para esta avaliacado foram utilizadas técnicas envolvendo calorimetria
diferencial de varredura, ressonancia magnética nuclear, microscopia sob luz
polarizada e difragdo de raios-X. Parte deste trabalho j& teve seus dados
apresentados por Guedes et al (submetido)® em que foram levantados dados de
composicao em acidos graxos, triacilglicerdis (TAG), distribuicao regioespecifica,

conteudo de gordura sélida, ponto de fusdo e textura.
Material e Métodos

PARTE EXPERIMENTAL

Material

» Matérias-primas. Foram utilizados 6leo de soja (OS) refinado comercial, e 6leo
de crambe totalmente hidrogenado (OCTH), fornecido por industrias brasileiras
processadoras de Oleos refinados para alimentacdo humana. Para a
interesterificacdo quimica foi utilizado como catalisador 0 metdxido de s6dio (em
pd, anidro, marca Sigma Aldrich).

* Misturas. As misturas foram preparadas nas seguintes proporgcdes: Oleo de
soja:6leo de crambe totalmente hidrogenado (%, m/m): 80:20, 75:25, 70:30,
65:35, 60:40.

Métodos

* Reacdo de interesterificacdo quimica. Em escala laboratorial, 100 g de cada
mistura, sob agitacdo magnética, 0,4% (m/m) de metdxido de sodio (Sigma
Aldrich), tempo de reagdo de 20 min, temperatura de 100C, sob vacuo, de
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acordo com a otimizacdo realizada por Grimaldi, Goncalves e Ando®. Para
interromper a reagao foi adicionada solugéo de acido citrico 5%.

Composicdo em triacilgliceréis (TAG). A determinacdo da composicao em TAG
foi realizada em cromatografo gasoso capilar CGC Agilent 6850 Series GC
System. Coluna capilar DB-17HT Agilent Catalog 122-1811 (50%-
fenilmetilpolisiloxano), 5 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno, 0,15
pum de filme. Condigbes de andlise: injecao split, razado de 1:100; temperatura da
coluna: 250°C, programada até 350 °C a razdo de 5°C/ min; gas de arraste:
hélio, em vazao de 1,0 mL/min; temperatura do injetor: 360°C; temperatura do
detector: 375°C; volume injetado: 1,0 pL; concentracdo da amostra: 10 mg/mL de
tetrahidrofurano. A identificacdo dos grupos de TAG foi realizada mediante
comparagao dos tempos de retengédo, segundo os procedimentos de Antoniosi

Filho, Mendes e Lancas’.

Classes de lipidios. As amostras foram diluidas na proporgédo 1:100 em
tetrahidrofurano e analisadas (20 pL) em cromatdgrafo liquido equipado com
injetor Rheodyne 7725i e bomba Waters 510 (Waters Associates, Milford, Mass.,
USA), com duas colunas Ultrastyragel (100 A e 500 A) (Waters Associates,
Milford, Mass., USA), 25 cm x 0,77 cm I.D., empacotadas com copolimero de
estireno-divinilbenzeno (aproximadamente 10 mm), conectadas em série e com
um detector de indice de refragdo (Hewlett Packard, Califérnia, EUA).
Condigdes: fase movel: tetrahidrofurano (grau HPLC); fluxo: 1 mL/min; volume
injetado: 20,0 uL. As familias de compostos foram identificadas por comparacdes
dos tempos de eluicdo com padrées de: triacilgliceréis (TAG), diacilgliceréis
(DAG) e monoacilglicerois (MAG) e acidos graxos livres (AG). A andlise foi
realizada em duplicata’.

Andlise térmica. A analise térmica das amostras foi realizada em calorimetro
diferencial de varredura (Differential Scanning Calorimeters — DSC) modelo
Q2000 (TA Instruments) conforme o método AOCS Cj 1-94°. Os dados foram
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processados no software Platinum™. Para as misturas nao interesterificadas
utilizou-se o método AOCS Cj 1-94° adaptado, sendo as condicdes de anlise:
massa da amostra: ~ 10 mg; curvas de cristalizagdo: 80C por 10 min, 80T a -
60C (10 °C/ min), -60T por 30 min; curvas de fusa o: -60C a 80T (5C/min).

Foram utilizados o0s seguintes parametros para avaliacdo dos resultados:
temperaturas onset de cristalizacdo e de fusao (Toc € Tof), temperatura de pico
de cristaliza¢édo e de fusdo (T, e Tyr), entalpias de cristalizacdo e de fusédo (AH.
e AHy) e temperaturas de finais de cristalizagédo e de fusdo (T« e Tg). Foi utilizado
indio (Pr=156,5C, AH:=28,45J/g) para calibrar o equipamento e foi utilizada uma

panela vazia como referéncia.

Isoterma de cristalizagdo. As amostras de matérias-primas e de misturas
interesterificadas foram fundidas em forno de microondas e, em seguida,
mantidas em banho seco de alta precisdo a 70C durante 1 h para completa
destruigao de seu histérico cristalino. O aumento do contetudo de gordura sélida
em funcdo do tempo de cristalizacdo foi monitorado por Espectrometro de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) Bruker mq@20 Minispec, com
compartimento de leitura estabilizado a 25T e a 35 T. A aquisi¢do de dados foi
automatica, com medidas tomadas a cada minuto, durante 60 minutos. A
caracterizacao da cinética de cristalizagao foi realizada segundo o periodo de
inducdo (tsrc), teor maximo de sélidos (SFCmax) € tempo de estabilizacdo da
cristalizagdo (tec). A equacdo de Avrami original'® foi empregada para o estudo
da cristalizagédo. A equagéo foi linearizada e aplicada aos resultados obtidos para
determinacao dos valores de k e n.

Microscopia sob Iluz polarizada. Para a morfologia e estudo das dimensdes
cristalinas as amostras foram fundidas a temperatura de 70C em forno de
microondas. Com o auxilio de um tubo capilar, uma gota de amostra foi colocada
sobre uma lamina de vidro pré-aquecida em temperatura controlada (70C), que

foi, em seguida, coberta com uma laminula. As Iaminas foram preparadas em
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duplicata e mantidas durante 24 h em duas estufas nas temperaturas de 25T e
35C. A morfologia dos cristais foi avaliada com o uso de microscépio de luz
polarizada (Olympus BX 50) acoplado a camara de video digital (Media
Cybernetics). As laminas foram colocadas sobre o suporte da placa de
aquecimento, mantida a mesma temperatura de cristalizagao. As imagens foram
capturadas pelo aplicativo Image Pro-Plus (Media Cybernetics), utilizando luz
polarizada e com ampliagdo de 40 vezes. Para cada lamina foram focalizados
trés campos visuais. O didmetro médio foi 0 parametro de avaliagao selecionado

para a andlise quantitativa das imagens.

* Difragdo de Raios-X. As amostras foram cristalizadas a -50C, em seguida a
temperatura foi elevada até 5C para a tomada das medidas no difratbmetro
Philips (PW 1710), utilizando a geometria Bragg-Bretano (0:28) com radiagao de
Cu-Ka (A= 1,54056 A, tensdo de 40 KV e corrente de 30 mA). As medidas foram
realizadas com passos de 0,02°em 26 e tempo de aquisicdo de 2 segundos,
com scans de 5 a 40° (escala 26). A identificacdo das formas polimorficas foi

realizada a partir dos short spacings caracteristicos dos cristais'".

* Analise estatistica. Para comparagao das médias dos tamanhos de particula das
imagens obtidas por microscopia foram realizados a andlise de variancia
(ANOVA) e o teste de Tukey utilizando o software Statistica 9.0 (Statsoft, USA).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Teores de triacilglicerdis (TAG) e diacilgliceréis (DAG) das gorduras apds a

interesterificacao

As gorduras interesterificadas apresentaram 93% de TAG (Tabela 1), com,

no maximo, 6% de diacilglicerois, subprodutos da reagao .
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Tabela 1 Teores de triacilglicerol (TAG) e diacilglicerol (DAG) em amostras

interesterificadas e nas matérias-primas.

OS:OCTH (Y%om/m) TAG DAG Outros
80:20-Inter* 92,7 £0,3 6,1+0,1 1,240,2
75:25-Inter 93,7 0,3 5,4+0,0 1,3+0,4
70:30-Inter 93,7+0,4 5,4+0,0 1,2+0,4
65:35-Inter 93,4+0,3 5,1+0,0 1,4+0,3
60:40-Inter 93,8+0,0 4,840,0 1,4+0,0

0:100 N.D. N.D. N.D.

OS: 6leo de soja; OCTH: 6leo de crambe totalmente hidrogenado; TG: Triacilgliceréis; DG:
Diacilgliceréis; N.D.: nao determinado por possuir alto ponto de fusado; *Apds a interesterificagao
quimica.

A Tabela 2 mostra a composicao dos principais TAG do 6leo de soja (OS),
do 6leo de crambe totalmente hidrogenado (OCTH) e de suas misturas antes e
apds a interesterificagcdo. A interesterificacdo causou significante alteragdo na
composicao em TAG das misturas, com a formacado de diversos novos TAG
observada pelo aumento ou dimuicao de grupos de TAG.

Os acidos graxos ficaram distribuidos em TAG de 54, 58 e 52 atomos de
carbono, predominantemente, em todas as gorduras interesterificadas.

Considerando os TAG de OS e OCTH apresentados na Tabela 2 e a
composicdo em &cidos graxos obtida por Guedes et al® (submetido), foram
calculados os quatro tipos de TAG contidos na Tabela 3.
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Tabela 2 Composicdo em triacilglicerdis (%) individuais e quanto ao numero de

carbono (NC) das matérias-primas e das misturas binarias antes e apo6s a

interesterificacdo
Concentragao de TAG (%)
TAG
por OS:0OCTH (Y%om/m)
NC

OS 80:20 80:20- 75:35 75:35- 70:30 70:30- 65:35 65:35- 60:40 60:40- OCTH
Inter* Inter Inter Inter Inter

Cso 34 27 3,0 2,6 2,5 2,5 2,2 2,3 2,1 2,2 1,9 0,9
Cs, 33,7 259 204 249 192 231 172 222 159 20,5 143 20
Csy, 62,8 53,7 52,1 508 486 484 458 448 485 43,3 46,2 3,8
Css N.D. 3,2 7,0 3,7 6,6 3,8 6,7 4,3 5.4 4,0 6,3 10,1
Css ND. 19 152 1,7 185 27 216 3,0 19,6 34 21 8,3
Ceo N.D. 23 0,8 3,1 2,1 3,8 2,9 4,6 3,6 5,2 4,2 15
Cec N.D. 5,8 0,3 6,0 0,4 6,3 0,8 6,8 1,2 8,0 1,8 29,3
Ces N.D. 1,6 0,5 3,2 0,8 4,7 1,1 4,9 1,4 5,8 1,7 16,3
Ces N.D. 23 0,7 3,3 1,3 3,8 1,7 6,0 2,2 6,4 2,7 10,8

Ce ND. 06 ND. 07 ND. 09 ND. 11 N.D. 1,2 ND. 35

OS: 6leo de soja; OCTH: 6leo de crambe totalmente hidrogenado; N.D.: ndo detectado; *Apés a
interesterificagdo quimica.

Tabela 3 Triacilglicerdis trissaturados, mono e dissaturados e tri-insaturados antes
e apos a interesterificagdo quimica.

Concentracao de TAG (%)
0OS:0OCTH (%m/m)

TAG 05 4400 8020 75125 1225 70:30 7030 gmi35 8995 gpigg 000 oCTH
nter Inter Inter Inter Inter

Ss3 0 20 3,5 25 5,7 30 7,1 35 9,5 40 12,2 100

S;.U 34 27 21,6 3 27,3 2,4 30,1 2,2 34,0 2,0 37,2 0

U,S 33,7 27,0 444 25 43,7 236 426 219 404 202 37,8 0

Us 62,8 502 30,5 47 23,3 440 201 40,8 16,0 37,7 128 0

S3 (trissaturados), SU, (monossaturados-diinsaturados), S,U (dissaturados-monoinsaturados) e Us;
(tri-insaturados); *Apos a interesterificagao quimica.

Ha nas misturas TAG S3 constituidos de acidos graxos de cadeia longa,
C1s, C1s, Co0, C22 € C24 em diferentes teores, que apresentam diferentes pontos de
fusdo. O conjunto desses S; compde os TAG de elevado ponto de fusdo cuja
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presenga ou auséncia se reflete na cinética de cristalizagdo e nos perfis de
cristalizacdo e de fusdo. Nota-se que a randomizagédo dos acidos graxos causa o
aumento do teor e do tipo de TAG de pontos de fusao intermediarios, e a reducao
do teor de TAG tri-insaturados e de trissaturados.

Cinética de cristalizagao

A Figura 1 apresenta as curvas de cinética de cristalizagdo das misturas
OS:OCTH, antes e ap0s a interesterificacdo, que foram construidas a partir das
medi¢oes de conteudo de gordura solida por RMN em fungéo do tempo a 25<C.

Aplicacoes industriais de gorduras dependem de caracteristicas reoldgicas
e de plasticidade, que séao influenciadas pela cinética de cristalizacdo. A
interesterificacdo causou diminuicdo no CGSnax de todas as misturas, em funcao
do rearranjo dos &cidos graxos nos TAG, especialmente pela redugao do conteudo
de TAG trissaturados.

45 +
40 +
0OS:0OCTH
/+,+m
— 351 a
9 ¥ ——80:20
S 30 —o-80:20-Inter
5 ——75:25
o o5 | A e ettt b e Sttt i o Bt i i ——75:25-Inter
3 g ——70:30
S i o0 0000000000 98 LT 5 6000 T o s R B OO~ O~0 —o—70:30-Inter
()] 207 < & >0 OO0 < O~~~ & O~~~
3 ——65:35
o ——65:35-Inter
3 151
o —60:40
5 ——60:40-Inter
O 10
5,
i A‘ﬁi‘ava....-...-.---.--.-.--..Il....-.-..--l...l.--ll-.
Q e e T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Figura 1 Isotermas de cristalizagdo a 25T para as misturas (OS:OCTH) antes e

apéds a interesterificacao.
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Além disso, a interesterificacdo quimica pode levar a producdao de
acilgliceréis parciais, como mono e diacilgliceréis, que, por sua vez, podem
retardar o inicio da nucleacdo de gorduras, ainda que presentes em baixas
concentragdes'®. No entanto, nas fragdes interesterificadas, apesar de o inicio da
cristalizacao ter ocorrido em todas as fragcdes apds 5 minutos, este processo nao
afetaria significativamente o comportamento de cristalizagdo em aplicacées
industriais.

O periodo de inducao, TCGS, obtido a partir das isotermas de cristalizacao,
indica o tempo necessario para a formacao de um nucleo estavel de tamanho
critico’®. O 1CGS das misturas interesterificadas (Tabela 4) aumentou,
principalmente nas gorduras interesterificadas 80:20 e 75:25, isto €, naquelas em
que houve menor adicdo de OCTH, uma vez que TCGS resulta da alteracdo no
CGS.

Tabela 4 Periodo de inducdo 1 CGS e contelido de gordura maximo (CGSnax) das
misturas (OS:OCTH) antes e ap0s a interesterificagdo a partir das isotermas de
cristalizagdo a 25<C.

(OS:OCTH) % m/m) T CGS (min) CGSmax (%)
80:20 2 22
80:20-Inter* 7 2
75:25 2 27
75:25-Inter 6 4
70:30 2 32
70:30-Inter 4 8
65:35 2 37
65:35-Inter 3 15
60:40 2 43
60:40-Inter 3 22

OS: 6leo de soja; OCTH: 6leo de crambe totalmente hidrogenado; *Apds a interesterificagdo
quimica.
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O modelo de Avrami descreve um periodo inicial de cristalizagdo lenta
seguido por um periodo de rapido crescimento dos cristais. A teoria considera que
a cristalizacdo ocorre por nucleacdo e crescimento dos cristais, de maneira
isotérmica, com nucleacdo espacial e arbitraria, e que a cinética de crescimento é
linear, cuja velocidade de crescimento da nova fase depende somente da
temperatura. kK é a constante de velocidade de cristalizacdo, que depende
principalmente da temperatura, e n é funcao do tempo e do nimero de dimensdes
em que o crescimento ocorre'®. A nucleacdo pode ser instantanea ou esporadica.
O crescimento ocorre na forma de agulhas, discos ou esferulitos, em uma, duas
ou trés dimensdes, respectivamente.

A Tabela 5 apresenta os parametros de Avrami para cristalizacdo a 25C
das misturas antes e depois da interesterificagao.

Tabela 5 Constante de Avrami (k), expoente de Avrami (n) e coeficiente de
determinacdo (R® das misturas antes e apds da interesterificagdo, mantidas a
25<T.

Parametros de Avrami

OS:OCTH (% m/m) n k R?
80:20 2,9 0,0106 0,909
80:20-Inter* 1,2 0,0460 0,705
75:25 2,6 0,0209 0,931
75:25-Inter 1,1 0,0060 0,815
70:30 2,2 0,0401 0,960
70:30-Inter 1,9 0,0070 0,933
65:35 1,9 0,0625 0,969
36:35-Inter 1,9 0,0065 0,942
60:40 1,8 0,0790 0,981
60:40-Inter 2,0 0,0056 0,950

OS: 6leo de soja; OCTH: 6leo de crambe totalmente hidrogenado; *Apds a interesterificagdo
quimica.
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Os valores do parametro k aumentam com o aumento do teor de OCTH,
acompanhando o aumento de TAG trissaturados, responsaveis pela cristalizagao
instantanea'®. Altos valores de k de TAG de alto ponto de fusdo podem indicar alta
taxa de nucleacgdo nessas fragdes'.

Os expoentes de Avrami (n) para todas as misturas apresentaram valores
entre 2 e 3, 0 que caracteriza a formagéo de esferulitos'. Os expoentes de Avrami
(n) para as gorduras interesterificadas ficaram entre 1 e 2. Isto significa que nao
houve a formacao de esferulitos.

Comportamento de cristalizagcao e de fusao obtido por DSC

A calorimetria diferencial de varredura é uma medida direta da energia
envolvida nos fenbmenos de fusdo e de cristalizacdo de 6leos e gorduras. A
cristalizacdo é acompanhada de redugdo de volume e liberagdo de calor,
enquanto na fusdo ocorre expansdo de volume e absor¢cdo de calor, isto €,
consiste em um efeito exotérmico, ambos registrados por meio de picos. Ha uma
correlagdo direta entre a area sob o pico e variagdo de entalpia e esta diregao
indicara se o evento térmico é endotérmico ou exotérmico'®.

As curvas de cristalizagao obtidas para OS, OCTH e para as misturas antes
e apls a interesterificacdo quimica sdo mostradas na Figura 2 e refletem os
diferentes tipos de TAG, distribuidos em diferentes regides exotérmicas.

A Tabela 6 mostra que todas as misturas antes e apés a interesterificacao,
exceto a mistura 80:20, apresentaram dois picos de cristalizagao, caracterizados
por seu retorno a linha base. O primeiro se deve a presenca de TAG trissaturados,
Sz e 0 segundo, aos TAG de ponto de fusao intermediarios. As misturas antes da
interesterificacdo exibem o primeiro pico de cristalizacdo intenso (Figura 2)
caracteristico de TAG de elevado ponto de fusdo, originados, principalmente, do

OCTH, que diminuiu de intensidade apés a interesterificagdo quimica.
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Figura 2 Termogramas de cristalizacdo das misturas (OS:OCTH) antes e apés a
interesterificacao.

Observou-se aumento de To,, Tpcl e Ti das misturas antes da
interesterificacdo com o aumento progressivo do teor de OCTH, isto €, 0 aumento

de S3 causou aceleragao da cristalizagao.
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Nas gorduras interesterificadas um aumento do conteudo TAG de ponto de
fuséo intermediarios pode ter reduzido a T¢. Este efeito também foi observado por

Ribeiro et al'’

na interesterificacdo da mistura de 6leo de soja e 6leo de soja
totalmente hidrogenado. A diferenca entre a Toc € Tpel (ATop) € proporcional a
taxa de crescimento dos cristais'®. AT,,1 de gorduras interesterificadas é inferior
ao AT,p1 das misturas antes da interesterificacdo, pois esta reagéo quimica fez
com que os acidos graxos saturados fossem misturados entre os TAG.
Consequentemente, houve aumento de nucleagdo e diminuicdo da taxa de
crescimento dos cristais. A reducédo na T € na Ty das gorduras interesterificadas
mostra que estas cristalizam em temperaturas menores do que as mesmas
fracbes ndo interesterificadas. Houve aumento de Ty,2 nas misturas
interesterificadas, indicando aumento da concentracao de TAG S;U e SU», que
afetou a intensidade de sua cristalizagéo.

Tabela 6 Dados obtidos a partir das curvas de cristalizacdo para as misturas
(OS:OCTH) antes e apo6s a interesterificagcao quimica
OS:OCTH (%  Toc Tpel (C) Tpe2 (T)  AH1 AH2 T (C) Hy (W/g) H (Wig)

m/m) (T) (J7g) (J/g)
80:20 46,9 46,15 -14,59 24,27 3,207 -26,67 2,37 0,04
80:20-Inter* 29,17 11,77 - 31,81 - -38,03 0,17 -
75:25 48,45 47,54 -15,88 29,53 3,58 -31,81 2,15 0,04
75:25-Inter 32,74 29,37 13,73 0,3778 27,11 -23,7 0,03 0,16
70:30 49,7 48,55 -16,45 36,31 1,969 -26,36 3,09 0,03
70:30-Inter 35,76 33,32 15,11 2,058 36,15 -19,57 0,11 0,22
65:35 50,63 49,69 -16,35 40,22 2,682 -28,23 2,72 0,03
65:35-Inter 38,56 36,63 26,09 3,115 39,88 -15,57 0,17 0,25
60:40 51,1 50,27 -17,02 43,14 1,836 -28,38 2,90 0,03
60:40-Inter 40,83 39,34 28,74 4,825 43,76 -14,23 0,29 0,30
100:0 917 -12,59 - 5,636 - -30,63 0,11 -
0:100 58,69 57,75 - 134,01 - 30,03 5,03 -

Toc: temperatura onset de cristalizagéo; T.: temperatura de pico de cristalizagéo; AH: entalpia de
cristalizagao; Ti: temperatura final de cristalizagdo; H: altura do pico; *Apés a interesterificacao
quimica.
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Em todas as amostras observou-se reducdo da intensidade do efeito
exotérmico do principal evento térmico de cristalizacdo (Figura 3) apds a
interesterificacdo quimica. Esta diminuicdo pode favorecer o uso destas fracdes
em processos de cristalizagcdo sem alteragdes significativas de temperatura da
massa a ser cristalizada.

Todas as misturas nao interesterificadas apresentaram dois picos de fusao
(Figura 4), o primeiro relacionado aos TAG de baixo ponto de fusdo contidos no
OS, na faixa de -30,7C a -2,7C, e o segundo, aos de maior ponto de fusédo
contidos no OCTH, na faixa de 37,7C a 67,4C, conf orme visto na Tabela 8. O
tltimo pico endotérmico pode ser comparavel ao ponto de fusdo da mistura'®. Por
isto, 0 aumento progressivo da concentragcdao de OCTH adicionado ao OS fez com
que diminuisse a intensidade do pico 1 e aumentasse a do pico 2. Na faixa de
30C a 40C, aproximadamente, foi observado nas cur vas de fusdo um pico de
recristalizagdo das misturas 80:20, 75:25, 70:30, 65:35 e 60:40.

3,50 -
3,00 -
8 250 -
o
o 2,00 -
©
®© 1,50
2
< 1,00 -
0,50 -
0,00 \m T \m-\ \ﬁw \M\ \ﬂ
80:20 80:20- 75:25 75:25- 70:30 70:30- 65:35 65:35- 60:40 60:40-
Inter Inter Inter Inter Inter
@ H1 (W/g) mH2 (W/g)

Figura 3 Altura (H, W/g) dos picos exotérmicos das curvas de cristalizacdo das

misturas antes e apos a interesterificagdo quimica.

Devido a diferentes interagdes moleculares entre os constituintes, as
misturas mostraram diferentes T, € apresentaram picos mais largos quando
comparados com seus componentes isolados (OS e OCTH), apresentados na

Figura 5.
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Figura 5 Termogramas de cristalizacdo (a) e de fusado (b) de OS:OCTH 0:100 e
100:0

Tabela 8 Dados obtidos a partir das curvas de fusdo para as misturas antes e

apos a interesterificagdo quimica.
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OS:

0CTH T Tl T2 T3 AH1 AH2 AH3 T¢  H; H, Hs
i) Ty (©) (C) g ) (g (T) (Wig) (W) (Wig)
80:20 -30,7 -22,5 60,2 33,56 29,8 - 64,3 .0,348 -0,339

80:20-

nter 379 290 40 58 37,6 - 44,9 -0,068 -0,082

75:25 29,6 -225 61,1 29,8 38,8 - 64,9 0,319 -0,403

75:25-

inter 369 291 254 33 428 - 47,5 -0,046 -0,099

70:30  -30,1 -225 61,7 288 462 - 639 0304 -0512

70:30-

nter 369 292 263 461 20 391 66 335 -0,033 -0,112 -0,048
65:35 29,2 226 62,4 258 537 - 66,1 0272 -0580

65:35-

nter 068 288 291 484 18 426 110 349 -0,027 -0,135 -0,072
60:40 29,9 -225 62,6 220 581 - 674 0247 -0598

60:40-

nter 360 285 308 503 14 475 14,38 37,6 -0,021 -0,015 -0,097
100:0 . ] ] ) -

25,9 -21,71 20,1 306 0:249
0:100 41,92 60,79 - 133,3 - - 656 -3,121

Tor: temperatura onset de fuséo; Ty temperatura de pico de fusdo; AH: entalpia de fuséo; Tg:

temperatura final de fusédo. H: altura do pico

Observa-se na Tabela 8 que nas gorduras interesterificadas 70:30, 65:35 e

60:40 houve trés Ty e, portanto, trés AH;.. Uma maior distribuicdo dos &cidos

graxos em novos triacilglicerdis pode ter causado a formacao de mais uma regiao

de fuséo dessas amostras, caracterizada pelo pico 3. Este tipo de comportamento

também foi observado por Lee, Akoh e Lee®® A T,1 est4 relacionada aos TAG de

baixo ponto de fusdo, mais insaturados. A T2 e a T3 estdo relacionadas aos

TAG de alto ponto de fusdo, que possuem elevado conteudo de acidos graxos

saturados, como os Sz, cujo teor diminuiu apds a interesterificagdo, conforme

mostrado na Tabela 3. Nao se pode observar qualquer tendéncia de crescimento

ou diminuigdo da Tor € de Tyf1. A T2 em razdo da randomizagéao.
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A adicao progressiva de OCTH causou diminuigao do AH;1 e aumento do
AH2 das misturas antes da interesterificacdo. ApOs a interesterificacdo houve
reducdo da Ty. Este resultado também foi observado por Ribeiro e colaboradores?®
no estudo sobre a interesterificacdo da mistura de éleo de canola com éleo de
algodéo totalmente hidrogenado.

Microestrutura

Trabalhos recentes tém se voltado para a importancia do estudo da
microestrutura da rede cristalina e sua relagao com a dureza de gorduras?.

A microestrutura mudou drasticamente apés a interesterificagdo (Figura 6).
Observou-se que na cristalizacao das misturas houve a formacao de esferulitos.
Nas gorduras interesterificadas observou-se a formagdo de cristais granulares,
pequenos, como nucleos de pouco crescimento. Para melhor visualizar os tipos de
cristais formados, foram tomadas imagens de amostras cristalizadas a 35C. Duas
dessas imagens estdo apresentadas na Figura 7.

O diametro dos cristais deve ser inferior a 30 um para evitar a sensacao de
arenosidade na boca?’. Nenhuma das amostras apresentou diametro médio acima
de 20 pum.

A Tabela 9 mostra a comparacao entre os didmetros dos cristais medidos a
25C. Altos valores do desvio-padrao em relacdo a média do didmetro séo
caracteristicos de gorduras cristalizadas quando observadas sob luz polarizada®.
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Figura 7 Imagem de cristalizagdo da mistura (a) e gordura interesterificada (b)

OS:OCTH 65:35. Resfriamento rapido a 35°C/24 h, com aumento de 200X.

Tabela 9 Diametro médio dos cristais das misturas antes e apds a

interesterificacdo, analisados a 25T

Antes da interesterificagcao

Apés a interesterificagao

OS:0OCTH (% m/m)

80:20
75:25
70:30
65:35
60:40

Diametro médio

dos cristais (um)

8,1+5,3"
8,4+65°2
92+51°2
79+5,0°
8,2+57°2

Faixa de

variagao dos

diametros
médios dos
cristais (um)
2,2-81,0
2,2-96,0
2,2-65,5
3-52,1
2-67,6

Diametro médio

dos cristais (um)

8,7+5,2%
8,1+52°
10+6,8°
76 +4,2°2
73+41°

Faixa de variagao
dos didmetros
médios dos cristais

(Hm)

1,4-72,8

2,0-96,2
2,6-93,44
1,4-50,91
2,2-56,2

Médias seguidas pela mesma letra na linha nao difere entre si pelo teste de Tukey (p<0,05).

Entre cada mistura antes e apos a interesterificacdo nao houve diferenca

significativa (p<0,05) nos didmetros médios dos cristais, exceto para a mistura

60:40, em que o houve uma reducdo de 11% no didmetro médio apds a

interesterificacdo quimica. O diametro médio dos cristais das misturas antes da

interesterificacdo nao variou entre as formulagbes (p<0,05). Entre as misturas

interesterificadas, a mistura 70:30 apresentou o maior didmetro médio (p<0,05).
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Polimorfismo

A difratometria de raios-X € comumente usada para diferenciar entre
polimorfos lipidicos. Os short spacings (SS) representam a distancia entre planos
adjacentes em um arranjo cristalino. A forma polimérfica a (estrutura cristalina
hexagonal) é caracterizada por um forte pico com SS préximo de 4,15 A, enquanto
a forma B’ (ortorrdmbica) possui dois picos de SS préximos de 3,80 A e 4,20 A (e
um dublet na regido de 720 cm’ do espectro de infravermelho). A forma
polimérfica [ (estrutura triclinica) ndo safistaz nenhum desses critérios e
geralmente apresenta uma linha relativamente forte em 4,6 A com vérias linhas
fracas em aproximadamente 3,8 A e 5,4 A. A forma do espectro de raios-X obtido
de polimorfos lipidicos depende do arranjo cristalino de moléculas®.

Forma polimoérfica adequada é importante na escolha de gordura para
determinada aplicagdo. Por exemplo, para compor recheios, a forma 3’ € a
preferivel, ja a forma 3 € indesejada, pois confere arenosidade a esse produto.

Em geral, regides de comportamento de fusdo caracteristico determinadas
por DSC correspondem a regides de polimorfismo caracteristicas determinadas
por difracdo de raios-X?2. Nos termogramas das misturas da Figura 5 sdo vistos
dois picos de fusdo, um em regido de baixa temperatura e outro proximo ao ponto
de fusdo. As medidas de difracao de raios-X foram tomadas a 5C com o intuito de
assegurar que houvesse cristalizagdo das misturas e das gorduras
interesterificadas em temperatura distante daquelas em que ocorre transicdo de
fases.

A Figuras 8 e 9 mostram os padrbes de difracao de raios-X obtidos a 5C
para as amostras antes e apds a interesterificacao quimica.

Nas misturas foi observada a forma B’y, caracterizada pelos picos a 4,2 A
(médio), a 4,1 A (intenso), a 3,9 A (fraco) e a 3,7 A (de média intensidade)?®*’
(Figura 8), com maior intensidade os picos das amostras que contém maior teor
de OCTH.
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As gorduras interesterificadas apresentaram dois picos caracteristicos da

forma B2, com picos a 4,2 A (forte) e a 3,8 A (médio

gorduras com grande variabilidade de TAG tendem a cristalizar na forma f3

)26,27(

Figura 9). Oleos e
128

COmo ocorreu com as misturas e com as gorduras interesterificadas.
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Figura 8 Padrées de difracdo de raio-X a 5C de OS:OCTH antes da

interesterificacao cristalizada a 5C.

As misturas ndo interesterificadas, apesar de possuirem elevado ponto de

fusdo e CGS, podem ser adicionadas em pequenas proporcdes, em Oleos

liquidos, para conferir a esses estrutura para produtos semi-sélidos.
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Figura 9 Padrées de difragdo de raio-X a 5C de OS:OCTH apdés a

interesterificacao cristalizada a 5C.
Conclusoes

A interesterificacdo quimica causou alteracbes em propriedades de
cristalizagéo e no perfil térmico das misturas de OS e OCTH. O polimorfismo das
misturas, ', de maior interesse em aplicagdes alimenticias, nao foi alterado com a
interesterificacdo. Esferulitos foram transformados em formas granulares pelo
processo de interesterificacdo, com didmetros médios de particula adequados

para substituir gorduras trans.
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5. CONCLUSAO GERAL

Este trabalho teve como conclusoes:

A interesterificagdo quimica causou consideravel rearranjo dos &cidos
graxos nos triacilgliceréis, produzindo novos triacilglicer6is de ponto de fuséo
intermediario e a consequente diminuicdo do ponto de fusdo para todas as
misturas.

A randomizagdo permitiu maior inser¢do de acidos graxos saturados na
posicao sn-2 dos triacilglicerois, como esperado para este tipo de reacao.

Houve diminuicdo do conteludo de gordura sélida e a formacao de perfis
mais lineares apos a interesterificagao.

Verificou-se que a randomizagdo promoveu maior miscibilidade entre os
componentes da mistura.

Houve aumento de consisténcia apds a interesterificagao.

A cinética de cristalizagdo demostrou alteracdo no periodo de indugéo e
conteudo de gordura sélida maximo das gorduras interesterificadas.

A interesterificacdo causou diminuicdo na velocidade de cristalizacdo e
modificou o processo de cristalizacao.

A morfologia das misturas era caracteristica de cristais esferuliticos e
passou a ser granular apés a interesterificacao.

A formacéao de novos triacilglicerdis alterou os termogramas de cristalizagao
e de fuséo, verificando-se menor liberagéo de energia em tais eventos.

As misturas apresentaram polimorfismo (’, desejavel em alimentos, e que
nao foi alterada pela randomizacao.

As misturas e gorduras interesterificadas possuem como seu principal
constituinte acido behénico, nado apresentam implicagdes relativas a
hipercolesterolemia e se mostraram alternativa tecnolégica a gorduras lauricas e
gorduras trans.
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ANEXOS

ANEXO 1 Termograma de cristalizacdo de OS:OCTH 80:20 antes e apds a

interesterificacao
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ANEXO 2 Termograma de cristalizagdo de OS:OCTH 75:25 antes e apdés da

interesterificacao
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ANEXO 3 Termograma de cristalizacdo de OS:OCTH 70:30 antes e apds a

interesterificacao
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ANEXO 4 Termograma de cristalizacdo de OS:OCTH 65:35 antes e apds a

interesterificacao
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ANEXO 5 Termograma de cristalizacdo de OS:OCTH 60:40 antes e apds a

interesterificacao
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ANEXO 6 Termograma de fusdo de OS:OCTH 80:20 antes e ap6s a

interesterificacao
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ANEXO 7 Termograma de fusdo de OS:OCTH 75:25 antes e apds a

interesterificacao
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ANEXO 8 Termograma de fusdo de OS:OCTH 70:30 antes e apos a
interesterificacao
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ANEXO 9 Termograma de fusdo de OS:OCTH 65:35 antes e apds a

interesterificacao
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ANEXO 10 Termograma de fusdo de OS:OCTH 60:40 antes e apds a

interesterificacao
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ANEXO 11 Padrées de difracdo de raio-X de OS:OCTH 80:20 antes da
interesterificacao, cristalizada a 5<C.
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ANEXO 12 Padrées de difracdo de raio-X de OS:OCTH 75:25 antes da
interesterificacao, cristalizada a 5<C.
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ANEXO 13 Padrées de difracdo de raio-X de OS:OCTH 70:30 antes da

interesterificacao, cristalizada a 5<C.
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ANEXO 14 Padrées de difracdo de raio-X de OS:OCTH 65:35 antes da

interesterificacao, cristalizada a 5<C.
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ANEXO 15 Padrées de difracdo de raio-X de OS:OCTH 60:40 antes da
interesterificacao, cristalizada a 5<C.
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ANEXO 16 Padrdes de difracdo de raio-X de OS:OCTH 80:20 apés a

interesterificacao, cristalizada a 5<C.
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ANEXO 17 Padrdes de difracdo de raio-X de OS:OCTH 75:25 apéds a
interesterificacao, cristalizada a 5<C.
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ANEXO 18 Padrdes de difracdo de raio-X de OS:OCTH 70:30 apés a

interesterificacao, cristalizada a 5<C.
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ANEXO 19 Padrdes de difragdo de raio-X de OS:OCTH 65:35 apéds a

interesterificacao, cristalizada a 5<C.
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ANEXO 20 Padrées de difragdo de

interesterificacao, cristalizada a 5<C.
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