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Resumo

Os 6leos e gorduras representam um papel nutricional chave na alimentagéao
humana e apresentam importancia como estrutura de muitos produtos alimenticios
que consumimos, como margarinas, por exemplo. Gorduras soélidas, ricas em
acidos graxos saturados foram, durante muito tempo, utilizadas para obter
produtos com as caracteristicas tecnolégicas desejaveis de textura e dureza,
sendo substituidas por gorduras ricas em acidos graxos trans. Com a descoberta
dos efeitos negativos dos acidos graxos frans para a saude esses materiais foram
substituidos por gorduras de alta tecnologia obtidas por processos quimicos de
interesterificacdo que novamente se utilizam da presenca de acidos graxos
saturados. Alternativas tecnolégicas visando a reducdo dos teores de &cidos
graxos saturados se fazem necessarias. Sendo o 6leo de soja de baixo custo,
elevada disponibilidade e baixo teor de &cidos graxos saturados, ele se mostra
adequado ao desenvolvimento de novas gorduras tecnoldgicas utilizando ceras
vegetais como agentes estruturantes, para a obtencédo de organogéis. Organogéis
sdo misturas com capacidade de se auto-sustentarem, formadas por uma fase
continua liquida e um agente estruturante, neste caso a cera. A cera de cana-de-
acucar tem seu interesse elevado devido ao alto potencial produtivo brasileiro,
aliado a suas caracteristicas fisicas. O objetivo deste trabalho foi avaliar o
potencial de formacdo de organogéis com a cera de cana-de-acucar e suas
fracOes soluvel e insoluvel em etanol a quente e avaliar o comportamento fisico
desses organogeéis. Os trés estruturantes estudados apresentaram capacidade de
formar organogéis na condicado de cristalizacdo estatica a 5°C nas concentragcdes
estudadas (1, 2, 3 e 4% m/m), e apenas a fracdo insoluvel em etanol a quente
incapaz de formar organogéis estaveis sob a condicao de cristalizacao estatica a
25°C. As propriedades térmicas dos géis foram as esperadas para o material,
sendo diferentes para cada um dos estruturantes as temperaturas de inicio de
cristalizacdo variaram entre 42 e 47°C e de fusdo entre 49 e 59°C. Os géis
apresentaram resisténcia mecanica, sendo que os géis mais resistentes foram os

de 4% (m/m) da cera clarificada e purificada e da fracdo soluvel em etanol. O




comportamento reoldgico foi tipico para géis termorreversiveis com aumento de
viscosidade nas temperaturas entre 40 e 44°C, coincidindo com a temperatura
encontrada por DSC. A microestrutura observada para os organogéis foi
caracteristica de uma rede tridimensional organizada para as amostras contendo
cera cristalizada e purificada e a fracao soluvel em etanol e desorganizada para o
organogel obtido pela fracdo insoluvel em etanol. Os organogéis apresentaram
estabilidade por 7 dias em diferentes condicbes de temperatura (5, 25 e 35°C)
com excecao do organogel obtido com a fracao insoluvel em etanol cristalizada
em 25°C. Os organogéis formados apresentaram baixa resisténcia mecanica e
térmica, sendo de facil fusdo, porém podem ser adequados para aplicagdes

industriais como substitutos de gorduras moles.

Palavras chave: organogéis, cera de cana de aguUcar, gorduras saturadas,
reologia.




Abstract

Fats and oils present a key role in our diet, as nutrients and as structure for
many food products that we consume such as margarines. Solid fats rich in
saturated fatty acids were used during a long time to obtain food products with
desirable technological characteristics of hardness and texture, being replaced by
rich in trans fatty acids fats. With the discovery of the negative health effects of
trans fatty acids, these materials were replaced by high technology fats such as
chemically modified interesterified fats that again used saturated fatty acids to get
the desirable texture. Technological alternatives to reduce the intake of saturated
fatty acids are needed. Soybean oil is a low cost, highly available and low in
saturated fatty acids source of lipid, being adequate for the development of new
technological fats using vegetable waxes as structuring agents, forming
organogels. Organogels are mixtures that are capable of self-support, formed by a
liquid continuous phase and a structuring agent, in this case wax. Sugarcane wax
is interesting because of its high productive potential presented in Brazil and
because of its physical characteristics. The goal of this study was to evaluate the
potential of sugarcane wax and its hot ethanol soluble and insoluble fractions to
form organogels and evaluate the physical behavior of these organogels. The three
structurants presented the ability to form organogels at static crystallization at 5°C
at the studied concentration (1, 2, 3 and 4%, w/w), but the hot ethanol insoluble
fraction wasn’t capable of forming stable organogels at static crystallization at
25°C. The thermal properties of the studied organogels were as expected for the
kind of material, being different for each structurant in a range of 42 to 47°C for
crystallization and 49 to 59°C for melting. The organogels presented mechanical
hardness, being the most resistant the 4% (w/w) of clarified and purified wax and
hot ethanol soluble fraction. The organogels also presented a typical rheological
behavior presenting thermoreversibility and an increase of viscosity at the
temperature range of 40 to 44°C, similar to measure on DSC. The observed
microstructure was a tridimensional organized network for the samples clarified

and purified sugarcane wax and hot ethanol soluble fraction and more
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disorganized for the hot ethanol insoluble fraction. The organogels presented
stability for 7 days at different temperature conditions (5, 25 and 35°C) with the
exception being the hot ethanol insoluble fraction crystallized at 25°C. The
developed organogels presented low mechanical and thermal resistance, being
easily melted, however they can be adequate for technological application as
replacement for soft fats.

Keywords: organogels, sugarcane wax, saturated fats, rheology.
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Introducao

1 Introducao

As gorduras s&do materiais alimenticios de elevada importancia, tanto

tecnoldgica como nutricional.

Sao importantes como fonte de energia para a nutricdo humana e como fonte
de acidos graxos essenciais para o adequado funcionamento do organismo, sendo

considerados nutrientes essenciais (GURR; HARWOOD, 2002).

Além da sua importancia como nutriente, os lipidios apresentam importancia
tecnoldgica elevada, sendo responsaveis por caracteristicas fisicas de diversos
produtos alimenticios, devido a presenca de uma estrutura microscopica cristalina

bastante organizada (RYE et al., 2005).

A busca pela estrutura organizada de interesse tecnoldgico levou a producao
de gorduras modificadas quimicamente em especial gorduras hidrogenadas
parcialmente ricas em acidos graxos trans, que se mostraram prejudiciais a saude,
aumentando o risco de doencas cardiovasculares (NOAKES; CLIFTON, 1998),
assim como as gorduras saturadas que ja possuiam conhecido seu potencial para
aumento de doengas cardiovasculares, dependendo inclusive da posicao dos

acidos graxos na sua ligacao éster com o glicerol (KUBOW, 1998).

Uma vez conhecidos os potenciais efeitos negativos das gorduras saturadas,
pois 0 consumo de gorduras ricas em acidos graxos saturados pode aumentar o
risco da ocorréncia de doencgas cardiovasculares, fez-se necessaria a mudanca no

perfil de acidos graxos das gorduras que ingerimos (FLICKINGER; HUTH, 2004).




Introducgao

Novos processos tecnologicos para a producdao de gorduras vegetais com
aplicagdo industrial vém sendo desenvolvidos, buscando manter um custo

competitivo e baixos teores de acidos graxos trans.

A reducdo do uso de acidos graxos ftrans aumentou progressivamente a
ingestdo de &cidos graxos saturados sendo utilizados com misturas de Oleos e
gorduras e também como matéria-prima para reacdes de interesterificacao, apesar
da importancia na reducao do consumo de acidos graxos trans, reconhecidamente
capazes de aumentar os riscos de enfermidades cardiacas (FLICKINGER; HUTH,
2004), sendo considerado um fator de risco diversas vezes mais grave que a

ingestao de acidos graxos saturados (STENDER; DYERBERG, 2004).

A reducédo do uso de acidos graxos frans causou um retorno ao uso de
gorduras saturadas, misturadas com 6leos vegetais e também modificadas por

processos quimicos ou enzimaticos, em especial a interesterificacdo quimica.

A interesterificacdo quimica consiste no rearranjo da distribuicao dos acidos
graxos nos triacilglicerdis (TAGs), sem alteracdes no perfil de acidos graxos. A
troca pode ocorrer entre dois ou mais TAGs e também ésteres metilicos ou etilicos
(POKORNY; SCHMIDT, 2011). Como matéria-prima para a interesterificagdo sdo
utilizadas gorduras saturadas e 6leos vegetais, sendo as gorduras saturadas
obtidas através de processos tecnoldgicos de fracionamento ou hidrogenacgao

total.

Alguns estudos alegam que essas gorduras afetam o metabolismo

energético, devido ao posicionamento dos acidos graxos saturados na posicao sn-
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2 no glicerol, uma vez que essa configuragdo ndo ocorre naturalmente na maioria

dos 6leos vegetais (KARUPAIAH; SUNDRAM, 2007).

A importancia tecnolégica das gorduras, associada ao seu comportamento
fisico, torna necessario que sejam utilizados &cidos graxos saturados ou trans
considerando a tecnologia existente atualmente; logo novas opc¢des tecnologias

devem ser pesquisadas.

A compreensao sobre o comportamento fisico de lipidios e a formagédo da
sua estrutura microcristalina faz com que seja possivel compreender as interacoes
entre &cidos graxos e triacilgliceréis e como a estrutura cristalina afeta o

comportamento macroscopico desses materiais (RYE et al., 2005).

Esses materiais lipidicos apresentam comportamento diferenciado,
comportando-se como fluidos e como sélidos, aumentando ainda mais a
importancia das redes cristalinas microscépicas que permitem que um material se
mantenha rigido, mas ao mesmo tempo seja capaz de escoar quando sofre a acao

de um trabalho mecanico (CHRYSAN, 2005).

Na busca por alternativas tecnolégicas que apresentem caracteristicas
fisicas semelhantes, encontramos os organogéis. Os organogéis sao um grupo de
compostos que possuem caracteristicas de gel, porém a fase imobilizada € um
composto organico, o que o difere de outros géis formados basicamente por

compostos hidrossoluveis (ROGERS, et al., 2007).
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Os organogéis sdo mais adequados nutricionalmente que as opg¢des
tecnoldgicas usadas atualmente, pois ndo causam nenhuma mudanga quimica na
estrutura do TAG e mantém-se as caracteristicas nutricionais do 6leo inalteradas,
em especial a manutencao dos acidos graxos insaturados e das suas posi¢coes no
glicerol, deixando-os na sua forma original e sem incremento no teor de acidos

graxos saturados (SUNDRAM et al., 2007).

A compreensao do comportamento fisico dos organogéis tem como objetivo
avaliar a sua viabilidade como possivel substituto total ou parcial de gorduras
saturadas ou trans. O presente trabalho teve por objetivo a obtencdo e
caracterizacdo de organogéis produzidos a partir de cera de cana-de-acucar e
suas fracdes soluvel e insoluvel em etanol a quente, envolvendo os seguintes

objetivos especificos:

e (Caracterizar o comportamento térmico dos organogéis obtidos a partir

da cera e de suas fracoes;

e (Caracterizar o comportamento mecanico dos organogeéis obtidos;

e Avaliar a estabilidade dos organogéis em condicoes diferentes de

armazenamento;

e Aumentar a compreensado sobre a microestrutura formada por esses

compostos.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Oleos e Gorduras Vegetais

2.1.1 Oleo de Soja

Com uma producao no ano de 2010 de 6,9 milhdes de toneladas (ABIOVE,
2011), o 6leo de soja é o produto lipidico economicamente mais importante no
Brasil. Além disso, a soja com uma safra esperada de 74,9 milhdes de toneladas
para 2011 é o segundo maior volume de producao agricola do pais (IBGE, 2011) e

o primeiro produto do pais em volume de exportacoes.

Com base nesses dados, podemos afirmar que o éleo de soja € o mais
adequado para uma aplicacao industrial, uma vez que pode ser utilizado junto com
suas modificagdes (hidrogenacao e interesterificacdo) para praticamente todas as

aplicac6es na industria.

O 6leo de soja € composto majoritariamente por acidos graxos insaturados,
como pode ser observado na Tabela 1. Essa caracteristica o torna especialmente
interessante para reduzir a quantidade de acidos graxos saturados presentes nos
produtos, quando utilizado para obtencdo de gorduras com caracteristicas de
textura e plasticidade analogas as de gorduras industriais com teores elevados de

acidos graxos saturados através de processos tecnolégicos.
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Tabela 1. Padrio de identidade de acidos graxos para Oleo de Soja (ANVISA, 2006).

Acidos Graxos Qua?;: ;1ade
C12:0 0,1
C14:0 0,2
C16:0 8-13,5
C16:1 0,2
C18:0 2-54
C18:1 17 - 30

18:2 48 - 59
C18:3 8
C20:0 0,1-0,6
C20:1 0,5
Cc22:0 0,7
C22:1 0,3
C24:0 0,5

Insaturados 79,0 - 88,4
Saturados 11,6 -21,0

A utilizagdo de misturas de Oleos vegetais com gorduras € uma estratégia
utilizada pela industria de alimentos, nos ultimos anos com o aumento do
conhecimento sobre os efeitos deletérios dos acidos graxos frans e a modificagao
da legislacao sobre a rotulagem nutricional de alimentos que obrigou a declaragao
dos teores de acidos graxos trans nos alimentos (ANVISA, 2003), os fabricantes
vém buscando a retirada desses compostos dos seus produtos, com o objetivo de

obter uma rotulagem mais “limpa” com produtos “zero trans” ou “low trans’.

O uso de diversas ferramentas para a formulacao de misturas usando 6leos
vegetais e gorduras low trans interesterificadas, tem sido alvo de estudos nos
ultimos anos, incluindo ferramentas computacionais como a utilizacdo de bancos

de dados e redes neurais (GARCIA, 2010).
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2.1.2 Gorduras Vegetais Industriais

Os 6leos e gorduras sdo alimentos essenciais na dieta, além de serem a
principal fonte energética do organismo, aportam elementos indispensaveis, como
vitaminas e esterdides precursores de horménios, contribuindo também para a

palatabilidade e aroma dos alimentos (GURR; HARWOOD, 1996).

Além das qualidades nutricionais, os 6leos e gorduras conferem consisténcia
e caracteristicas de fusdo especificas aos produtos que os contém, atuam como
meio de transferéncia de calor durante o processo de fritura, podendo afetar a
estrutura, estabilidade, qualidade na estocagem e caracteristicas sensoriais dos

alimentos (YOUNG, 1985).

Gorduras industriais sdo produtos obtidos a partir de modificacoes fisicas ou
quimicas de matrizes lipidicas que resultam em materiais com caracteristicas
importantes para aplicacbes especificas como, por exemplo, em margarina ou

biscoitos.

As caracteristicas importantes para aplicacdo industrial, tais como a
plasticidade e consisténcia se devem a presenca de uma rede formada pelos

triacilglicerois que possuem &cidos graxos saturados ou frans na sua estrutura.

A estrutura das gorduras € obtida pela formacado de uma rede cristalina de
triacilglicerdis (TANG; MARANGONI, 2006). Essa estrutura permite diferentes
configuracdées que modificam o comportamento reolégico e térmico do material

(NARINE; MARANGONI, 2002).
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2.2 Analises de Gorduras Industriais

O contetudo de gordura soélida € uma das analises mais utilizadas para
avaliacao do comportamento de gorduras. A andlise consiste em avaliar a porcéao
de uma determinada matriz lipidica que se encontra na forma de sélido cristalino,
sendo que a relacdo entre a quantidade de gordura sélida e a textura de um
material é direta. No entanto a textura também depende da forca da rede formada

pelos cristais (MATUSZEK, 2003).

2.2.1 Conteudo de Gordura Soélida

A andlise é usualmente realizada utilizando espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de baixa intensidade (RMN), sendo metodologia oficial AOCS
Cd 16b-93 (AOCS, 2004) e IUPAC 2.150 (IUPAC). A analise é feita em condicdes
controladas de cristalizacdo e os principais fatores considerados na realizagéao
dessa andlise sdo a memoria de cristalizacdo da gordura e as condigdes de
equilibrio de temperatura da cristalizagdo estacionaria (DEMAN, J. M.; DEMAN, L.,

1976).

Os valores mensurados para o conteldo de gordura solida correspondem a
uma fragdo do material que se encontra no estado cristalino em uma determinada
temperatura. Com esses dados é construida uma curva com o teor de sélidos em
funcdo da temperatura. Esta curva é de fundamental importancia na industria de
alimentos para formulagdo de produtos estruturados, em especial recheios de
biscoito, margarinas e spreads existindo inclusive padrdes de curvas de sélidos

para determinados produtos (CHRYSAN, 2005).
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2.2.2 Textura de Gorduras

As gorduras formam redes plasticas que apresentam comportamento
viscoelastico. Produtos que contém altos teores de gordura, tais como, chocolates,
margarinas, manteiga, e spreads, tém o seu comportamento macroscépico como
textura devido a rede formada pela gordura. A capacidade de “dar textura” das
redes de gordura € usualmente mensurada pelo seu comportamento reol6égico a
partir do qual sdo obtidos indicadores tais como, modulo eléstico e indice de
dureza. A compreensdo dos indicadores reolégicos para processamento,
composicao e estrutura é de extrema importancia para a industria, para que 0s
processos possam ser aprimorados € a qualidade dos produtos melhorada

(NARINE; MARANGONI, 2002).

A andlise de textura tem como principal objetivo avaliar a resisténcia
mecanica de um material a uma forca aplicada, uma vez que estes materiais
possuem comportamento tanto de sélidos (resisténcia mecéanica) quando de
fluidos (escoamento). Com essas analises podemos intuir sobre as propriedades
macroscopicas de um produto, por exemplo, uma margarina que seja formulada

com determinada gordura.

2.2.3 Comportamento Térmico por Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC)
Esta analise consiste em comparar a energia térmica (calor) necesséria para
modificar um estado fisico de uma amostra, com uma referéncia a mais ou a
menos. Usualmente consiste de uma “panela” preenchida com ar, igual a utilizada

para a amostra. A partir da andlise é possivel obter um termograma que consiste
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em um grafico onde todas as transi¢cdes térmicas sdo caracterizadas por “picos”
de intensidade variavel. A andlise apresenta alta sensibilidade permitindo utilizar
pequenas quantidades de amostra é também, muito sensivel as contaminag¢des

externas (CAMPOS, 2005).

O comportamento térmico obtido por DSC é uma referéncia para avaliacao
das temperaturas de cristalizagcdo e fusdo de materiais lipidicos. Quando se
trabalha com gorduras é possivel observar a formagdo de diferentes tipos de
fendmenos de cristalizagédo, transicdo de fases e modificacdes na morfologia

cristalina (HIMAWAN et al., 2006).

2.2.4 Microestrutura de Gorduras

A avaliacdo da microestrutura por microscopia Optica é bastante utilizada
para analise de 6leos e gorduras. E de fundamental importancia para observar a
estrutura formada pelos cristais, para a compreensdo do comportamento
macroscopico de sistemas lipidicos. A técnica explora o alto contraste entre o
material solido que refrata a luz e a fase liquida que n&o a refrata, por isso permite
a observacdo de materiais cristalinos estruturados mesmo em baixas

concentracdes (CAMPQOS, 2005).

2.3 Aspectos Nutricionais das Gorduras

A formacao de uma rede cristalina € o que torna as gorduras sélidas ou
semi-sélidas; esta rede apenas sera desenvolvida devido a presenca de acidos

graxos saturados ou tfrans na molécula do triacilglicerol que sao capazes de formar

10
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redes devido a sua conformagéo espacial diferenciada e alto ponto de fusdo(RYE

et al., 2005).

Com a reducédo do uso de &cidos graxos trans, o uso de acidos graxos
saturados foi a opcao disponivel e barata. O que proporcionou um retorno ao uso
de gorduras saturadas, estas sdo misturadas com éleos vegetais e/ou modificadas

por processos quimicos ou enzimaticos, em especial a interesterificacao.

A interesterificacdo consiste no rearranjo da distribuicdo dos &cidos graxos
nos triacilgliceréis (TAGs), sem alteracdes no perfil de acidos graxos. O processo
se da por via quimica ou enzimatica. Na via quimica, os catalisadores mais
utilizados para a reacao sao ligas de soédio ou potassio ou alcoolato de sédio. A
troca pode ocorrer entre dois ou mais TAGs e também ésteres metilicos ou etilicos
(POKORNY; SCHMIDT, 2011). A migracédo randdmica de &cidos graxos durante a

reacao leva a formacgao de produtos nao especificos (YANG et al., 2005).

O processo de interesterificacdo enzimatica utiliza lipases microbianas como
catalisadores da reacao. O processe permite uma reducdo no consumo de energia
pelas condicoes de processo mais amenas e producao continua pelo uso de
enzimas imobilizadas. Existe também a possibilidade de utilizar lipases especificas
sn-1,3 modificando o processo de obtengao randémico dos TAGs formados apoés a
reacdo, mantendo os acidos graxos da posicao central sn-2 inalterados.
Processos de interesterificacdo catalisados por lipases s&o aplicados

principalmente para produtos de alto valor agregado como, por exemplo,

11
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substitutos e equivalentes de manteiga de cacau (SENANAYAKE, S.; SHAHIDI,

2005).

Os processos de interesterificacdo nao especificos (quimico ou enziméatico)
tém como principal questionamento a formagao de isébmeros com acidos graxos
saturados na posicao sn-2 do glicerol, devido a nao especificidade da reacéo, o
que tem sido objeto de diversos estudos sobre o possivel efeito nutricional
negativo das gorduras obtidas por esse método (CHRISTOPHE, 2005;
KARUPAIAH; SUNDRAM, 2007). O aumento da quantidade de &acidos graxos
(acido palmitico) saturados na posicao central da molécula do TAG (sn-2) permite
uma maior absorcao desses lipidios pelo organismo, levando a um aumento do

potencial aterogénico em animais de laboratério (HUNTER, 2001).

2.4 Organogéis e Agentes Estruturantes

Os organogéis sao materiais viscoelasticos compostos por estruturantes e
uma fase liquida apolar. S&do sistemas semi-solidos, onde uma fase oleosa é
imobilizada por uma rede tridimensional auto-sustentada do estruturante

(DASSANAYAKE et al., 2009).

Os organogeéis possuem diferentes estruturas formadas pelos mais diversos
compostos organicos, sendo que as duas mais importantes a dispersao de sélidos
em uma fase liquida (pequenas particulas inertes, sélidos cristalizados, goticulas)
ou ainda mecanismos especificos (comumente observado nos agentes
estruturantes de baixo peso molecular). Ambos formam redes tridimensionais que

sao capazes de imobilizar uma fase liquida. O tamanho e forma dessa estrutura

12



Revisao Bibliografica

estao diretamente relacionados com as caracteristicas fisicas do organogel obtido.

A Figura 1 apresenta mecanismos observados para outros materiais que podem

dar suporte a estruturacdo de organogéis (PERNETTI et al., 2007).

Rede
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Figura 1. Mecanismos possiveis para a formacao de organogéis (PERNETTI et al.,

2007).

Os estruturantes normalmente sdo divididos em composto de alto e baixo

peso molecular, sendo os de alto peso molecular polimeros capazes de formar

redes que imobilizam a fase sélida (ABDALLAH; WEISS, 2000). Sao consideradas

de baixo peso molecular, as moléculas com menos de 3000 Da (ABDALLAH et al.,

2000).
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Os principais compostos capazes de formar organogéis possuem cadeias
carbdnicas bastante longas, como os acidos graxos de cadeia longa, alcodis

graxos, ésteres de cera e alcanos (DANIEL; RAJASEKHARAN, 2003).

A solugdo mais adequada para o desenvolvimento de organogéis para
aplicacdo em alimentos consiste em trabalhar com aditivos aprovados para uso
alimenticio que apresentem essa capacidade estruturante. Na Figura 2, temos
diversos agentes estruturantes. Os acidos graxos hidroxilados, acidos graxos,
alcoois graxos, misturas de acidos e alcodis graxos, misturas de fitoesterdis-
orizanois, monostearato de sorbitana, ceras e misturas de lecitina e triestearato de
sorbitana apresentam grande potencial para uso alimenticio (HUGHES et al.,

2009).

14
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Figura 2. Representacao esquematica (fora de escala) de compostos estruturantes

para a formacao de organogéis (PERNETTI et al., 2007).

O uso de ceras para produzir organogéis ja se mostrou viavel tecnicamente.
Existem varios estudos avaliando a estabilidade e condigdes ideais para a
formacao desses sistemas. As ceras mais comumente utilizadas para esse fim sao
de candelila (TORO-VAZQUEZ, et al., 2007), cera de farelo de arroz e cera de

carnauba, (DASSANAYAKE et al., 2009).

Uma das principais caracteristicas que tornam os organogéis interessantes é
0 seu potencial para melhorar as caracteristicas fisicas de um produto para uso
industrial, sem incrementar seu teor de acidos graxos saturados ou acidos graxos

trans, tornando possivel desenvolver produtos com teores mais baixos de acidos
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graxos saturados, mantendo suas caracteristicas sensoriais de textura e sabor

(ROGERS, 2009)

Diversos compostos quimicos apresentam capacidade como estruturante
para liquidos organicos formando organogéis. Essa ampla gama de compostos
estruturantes torna-se, em alguns casos, um problema industrial como, por
exemplo, na prospeccao de petréleo onde organogéis causam entupimento das

tubulacdes (SINGH et al., 2001).

A escolha de agentes estruturantes para desenvolvimento de produtos
alimenticios deve ser criteriosa e levar em consideracao as possiveis aplicacoes

para esse material estruturado.

Na literatura € possivel encontrar organogéis estruturados com acido 12-
hidroxiestearico (ROGERS et al.,, 2009), esterbis vegetais (BOT; AGTEROF,
2006), lecitinas (SCARTAZZINI; LUISI, 1988), mono e diacilglicerdis, misturas de
lecitina com ésteres de sorbitana (MURDAN et al., 1999), acidos e alcodis graxos
(SCHAINK et al., 2007) e ceras e ésteres de cera (DASSANAYAKE et al., 2009;
LOPES et al., 2011; TORO-VAZQUEZ, et al., 2007). Existem também trabalhos
utiizando combinacbes de agentes estruturantes, como cera de candelila
adicionada de tripalmitina (TORO-VAZQUEZ, et al., 2009) e também componentes

menos usuais como, por exemplo, o colesterol (PERNETTI et al., 2007).

O uso de ceras vegetais traz como beneficio a utilizagdo de aditivos ja
aprovados para uso alimenticio, além de serem produtos de facil obtencao e baixo

custo quando comparados com outros agentes estruturantes.
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2.5 Ceras Vegetais

Os lipidios presentes na superficie de folhas, caules e frutas tém estrutura
bastante diferente dos lipidios intracelulares, e possuem um papel especialmente
importante na protecao desses vegetais contra a perda e absorcao de agua, gases
e compostos biolégicos volateis. Os lipidios de superficie sdo em sua maioria
ceras, que possuem em sua composicao principalmente ésteres de acidos graxos
com alcodis de cadeia longa com apenas um grupo funcional. A composicdo em
acidos graxos € diferente da presente dentro das células da mesma planta e
contém muitas vezes acidos graxos e alcodis graxos livres que podem apresentar

cadeias ramificadas ou hidroxi-acidos (POKORN\’(; SCHMIDT, 2011).

Exemplos de ceras vegetais incluem a carnauba (Copernica cerifera),
chamada “rainha das ceras”, ouricouri (Syagrus coronata, Cocos coronata, Attalea
excelsa) e candelila (Euphorbia cerifera, E. antisiphilitica, Pedilanthus pavenis). As
ceras sdo amplamente utilizadas na industria de alimentos, farmacéutica, quimica,

etc., sendo, portanto compostos de elevado interesse econémico.

Uma vez que esses materiais sdo sélidos a temperatura ambiente, eles sao
usualmente utilizados como material de cobertura e revestimento de superficies
como frutas e confeitos. Devido ao seu elevado custo, estudos estdo sendo
realizadas misturas de ceras (BOSQUEZMOLINA et al., 2003) e novas ceras para
aplicagbes industriais a partir de subprodutos industriais estdo sendo

desenvolvidas (PICKARD, 2005).
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Um material que tem apresentado um elevado interesse comercial nos
ultimos anos é a cera de cana-de-agucar, produzida a partir de um subproduto

industrial (VIEIRA; BARRERA-ARELLANO, 2002).

2.6 Cera de Cana-de-acucar

Com uma producdo de 651 milhdes de toneladas estimadas para o ano de
2011, o Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-acucar e seus derivados
(acucar e alcool). A producao de cana-de-acucar no Brasil esta concentrada na
regiao Centro-Sul do pais (90%). Logo o estado de Sao Paulo estd bem colocado
geograficamente para avangcar no aproveitamento dos residuos industriais

provenientes dessa atividade econdémica (IBGE, 2011)

Um subproduto dessa industria de especial interesse € a cera da cana-de-
acucar, existindo um potencial para a producao de cerca de 700.000 toneladas de
cera de cana bruta considerando o rendimento de 1 kg por tonelada de cana

processada (WADA, 2008).

Diversos estudos ja foram realizados sobre a obtencao e caracterizacado de
ceras de cana-de-agUcar. Extracdo e caracterizacao (GANDRA, 2006; VIEIRA,
2003; NUISSIER et al.,, 2002), fracionamento (GANDRA, 2006), bem como
matéria-prima para a producdo de concentrados de acidos graxos e alcodis de
cadeia longa (LOPES, 2010; WADA, 2008; PAIXAO, 2007; ROZARIO, 2006),
foram trabalhos realizados no Laboratério de Oleos de Gorduras do DTA- FEA

UNICAMP.
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2.7 Reologia de Fluidos

As condicdes de calor, massa e transferéncia de momento durante a
formacao da rede cristalina tem impactos significantes sobre a microestrutura e as
caracteristicas macroscoépicas dos produtos gordurosos. Entre as caracteristicas
macroscopicas, dureza e espalhabilidade sao inversamente relacionadas e
consideradas como os parametros mais importantes para gorduras de aplicacao
industrial (WRIGHT, et al., 2001). A dureza instrumental de uma rede cristalina
tem sido demonstrada como diretamente correlacionada com a dureza avaliada
por analise sensorial logo, com a percepcao sensorial de um produto alimenticio
(ROUSSEAU; MARANGONI, 1999). Analises reoldgicas de baixa deformacéao
para obtencdo de modulo elastico encontraram uma relacao entre a dureza de um

material com a microestrutura intacta do mesmo (NARINE; MARANGONI, 2002).

As propriedades reoldgicas, entretanto, ndo podem ser simplesmente
relacionadas com a estrutura da molécula do triacilglicerol que forma a rede. Para
poder compreender completamente e possivelmente prever as propriedades
desses materiais plasticos € necessario que se caracterize e defina diferentes
niveis da estrutura presente no material e sua relagdo com as propriedades

macroscopicas (NARINE; MARANGONI, 1999).

A analise do comportamento reolégico de gorduras €& de extrema
importancia, e existem determinacdes especificas para a avaliacdo dos

parametros de interesse.
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A analise do comportamento desses materiais pode ser feita através de
sistemas de placas paralelas ou cone-placa, contendo um filme delgado de
amostra entre as placas. Nestes sistemas de medida, uma placa é fixa e a outra
gira, sendo que o controle da rotacdo permite calcular a taxa de cisalhamento e
em contrapartida o material exerce uma forca de resisténcia ao movimento que é
medida como torque pelo equipamento (STEFFE, 1996). A analise com placas
rotativas também permite a medida da viscosidade do material uma vez que

consiste na resisténcia de um fluido ao movimento.

Um fluido que nao sofre mudancas no seu comportamento devido a acao de
um cisalhamento € chamado de fluido newtoniano, tendo sua viscosidade
dependente apenas da temperatura do material durante a medida. Isso significa
que a forca de reacdo ao cisalhamento é sempre diretamente proporcional a
velocidade uma vez que a viscosidade € calculada a partir da taxa de
cisalhamento e do torque mensurado. Ja os fluidos ndo-newtonianos, apresentam
alteracdo de viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento. Alguns
materiais sofrem uma queda de viscosidade com o0 aumento da taxa de
cisalhamento (pseudoplastico) e outros mostram um aumento da viscosidade
(dilatante). Outros materiais apresentam resisténcia inicial ao escoamento e séao
chamados de plastico de Bingham enquanto os fluidos de Herschel-Buckley
apresentam tensdo inicial (STEFFE, 1996), e com o aumento da taxa de

cisalhamento esses materiais viscoelasticos podem escoar com mais facilidade ou

nao conforme mostrado na Figura 3 onde temos a representacdo grafica do

20



Revisao Bibliografica

comportamento de viscosidade de fluidos sob diferentes condigbes de

cisalhamento.

Pléstico de Bingham

rd

E
Herschel-Bulkley

~=— Aumento de viscosidade

Viscosidade Aparente (Pa.s)

Reducéo de viscosidade

.

Netwtoniano

Taxa de Cisalhamento (1/s)

Figura 3. Comportamento de fluidos nao dependentes do tempo (STEFFE, 1996).

Ja os materiais dependentes do tempo tém o seu comportamento modificado
de maneira reversivel ou ndo apds a acao de trabalho mecénico (cisalhamento).

Por isso é importante avaliar o comportamento dos fluidos sob condicbes de

aumento e queda de cisalhamento.

Os fluidos chamados tixotrépicos, apresentam uma queda da viscosidade
gque nao se recupera instantaneamente, ao contrario dos que ocorre com 0s
fluidos pseudoplasticos. No caso dos fluidos tixotropicos o que temos € que além
do efeito do cisalhamento o tempo que o material sofre o trabalho mecéanico
também ¢é importante. Assim, uma vez que o material seja exposto a uma

determinada condicdo de cisalhamento ocorre uma reducdo de viscosidade
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aparente que sera recuperada apds um periodo de descanso (STEFFE, 1996),

caracteristica comum em alguns alimentos.

Na Figura 4, tem-se o perfil de tensado de cisalhamento (que € proporcional a
viscosidade aparente) ao longo do periodo de tempo ao que o material foi exposto

a uma taxa de cisalhamento constante.
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Figura 4. Comportamento de fluidos dependentes do tempo (STEFFE, 1996).

De acordo com o observado na literatura, os organogéis obtidos a partir de
ceras de candelila e de cana-de-acucar, apresentam comportamento tixotropico
(LOPES et al., 2011; MORALES-RUEDA, et al., 2009; TORO-VAZQUEZ, et al.,

2007).

2.8 Analise de Organogéis

A formacdo de organogéis, apesar de bastante simples, exige alguns

cuidados, sobretudo com respeito a avaliacdo da formacédo de organogel e da

22



Revisao Bibliografica

separacdo de fases sob condicbes controladas de armazenamento. Estas
avaliagbes permitem observar as concentragdes minimas para a formacdo de
organogéis além da estabilidade deste material por periodos mais longos, 0 que
permite descartar amostras e materiais que ndo formar organogéis estaveis

(WRIGHT; MARANGONI, 2006).

A analise do comportamento térmico destes materiais permite a avaliacao da
termorreversibilidade da formacado dos géis e também para a identificacao das
temperaturas de transicdo de fase, em especial as temperaturas de cristalizagao
(formacao da rede cristalina do gel) e a temperatura de fusdao (onde as
propriedades de gel sdo perdidas). A analise por calorimetria diferencial de
varredura (DSC) permite observar as temperaturas de cristalizagdo e fusédo do
material além da energia necessaria para a sua formagdo, sendo uma analise

normalmente utilizada para 6leos, gorduras e ceras (CAMPQOS, 2005).

A termorreversibilidade é uma caracteristica dos organogéis (WRIGHT;
MARANGONI, 2006) e sédo bastante desejadas para materiais substitutos de
gorduras (SENANAYAKE, S. P. J. N.; FEREIDOON SHAHIDI, 2005). Esta
caracteristica foi demonstrada para os organogéis de ceras de candelilla, arroz e

carnauba por DASSANAYAKE; et. al., (2009).

Os organogéis como materiais de fontes lipidicas apresentam
comportamento viscoelastico, ou seja, apresentam parte de seu comportamento
como liquido (escoamento) e parte como sélido (plasticidade) (STEFFE, 1996).

Esse comportamento, de um modo geral, faz com que esses materiais
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apresentem comportamento intermediario como € o caso da espalhabilidade que é

caracteristico de materiais semi-solidos.

A espalhabilidade de materiais gordurosos € mensurada com base no yield
value que pode ser considerado um parametro reolégico de forca limite para
escoamento do material, usualmente analisado para margarinas e spreads. Esse
parametro serve como referencial para avaliar se um material € mais ou menos
espalhavel e consiste de uma analise da forca maxima necessaria para que um

material comece a escoar (WRIGHT, et al., 2001).

A capacidade de formar organogéis e seu comportamento reolégico e
térmico, dependente do comportamento térmico do estruturante e da fase
imobilizada e suas interacées quimicas em nivel molecular (ABDALLAH et al.,

1999).

A estrutura cristalina dos organogéis pode ser observada por microscopia
optica com luz polarizada (DASSANAYAKE et al.,, 2009; MORALES-RUEDA, et
al., 2009; ABDALLAH et al., 2000), porém essa técnica nao permite uma
observacdo tdo boa da estrutura tridimensional da rede formada por esses
materiais, em funcdo disso tem se buscado metodologias alternativas como a
microscopia eletrénica de varredura, alvo de estudos recentes (MIYAZAKI et al.,

2011; ROGERS et al., 2007).

2.9 Organogeéis obtidos a partir de ceras

Diversos estudos avaliaram a possibilidade de producdo de organogéis a

partir de ceras. Trabalhos desenvolvidos com cera de candelila demonstraram a
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capacidade desta cera em formar organogéis estaveis com capacidade de
termoreversibilidade e resisténcia mecéanica a partir de baixas concentragdes.
Também foi observada uma histerese na andlise térmica diferindo a entalpia de
fusdo e a de cristalizagdo, sendo que a fusdo apresentou uma menor entalpia
(TORO-VAZQUEZ, et al., 2007), essa histerese foi explicada por ABDALLAH et

al., (1999) devido a energia de dissolugcdo do estruturante na fase continua.

O comportamento reolégico dos organogéis de cera de candelila também foi
estudado com medicées do mddulo elastico ao longo do tempo sob condicdes de
temperatura fixa por um periodo de 180 minutos, para avaliar a estabilidade do gel
ao longo do tempo, além disso, foi analisada a estrutura microscopica desse

material (MORALES-RUEDA, et al., 2009).

Outras ceras ainda foram estudadas como a cera de casca de arroz e cera
de carnauba e comparada com a cera de candelila. O estudo demonstra que as
estruturas observadas em microscopia Otica com luz polarizada foram
semelhantes para os organogéis obtidos com os trés estruturantes e que o
organogel obtido com a cera de casca de arroz apresentou uma maior resisténcia
mecanica a compressao quando comparado aos outros estruturantes, além disso,
foi possivel observar que uma maior concentracdo de cera de carnauba é
necessaria para formar organogéis do que com as outras ceras (DASSANAYAKE

et al., 2009).
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3 Material e Métodos

3.1 Material

3.1.1 Matéria-prima

A cera de cana-de-agucar, fornecida pela Usina Sao Francisco (UFRA),
Sertaozinho, SP, foi obtida por extracdo com hexano a partir de torta de filtro
organica (cana cultivada em sistema organico com coleta mecanica sem queima),
clarificada com peréxido de hidrogénio e purificada por extragdo com etanol a frio

(BARRERA-ARELLANO; BOTEGA, 2008)

O ébleo de soja refinado da Cargill Alimentos S.A., Mairinque, SP, foi

adquirido no comércio local.

3.1.2 Equipamentos

Foram utilizados os seguintes equipamentos:

e Placa de aquecimento com agitacdo magnética IKA Werke, modelo
RCT B;

e Estufa com circulacao de ar NOVA ETICA, série 400D;

e FEvaporador rotativo Fisatom, modelo 802 A;

e Balancga analitica OHAUS, Adventurer AR 2140;

e Balanca semi-analitica Shimadzu, modelo Libror EB-3200D-A;

e Banho termostatico MGW Lauda, modelo RCS 20;

e Rebdmetro AR2000ex (TA Instruments, EUA);

e Viscosimetro DVI+ LV (Brookfield, EUA);
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e Analisador de Textura TA-XTi2 (Stable Microsystems);

e Microscopio de luz polarizada (Olympus BX-51) acoplado a camara de
video digital (Olympus Evolt E300);

e Microscopio Eletrénico de Verredura TM3000 (Hitachi);

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

e Béqueres forma alta de 50 ml;

e Agitador de tubos;

e Termobmetro de vidro;

e Tubos de vidro de diametro interno. 22 mm,;

e Vidrarias de uso rotineiro em laboratério.

3.2 Métodos

3.2.1 Composicao em acidos graxos

Foi determinada por Cromatografia Gasosa, apds esterificacao utilizando a
metodologia descrita por Hartmann & Lago, (1973). Os ésteres metilicos foram
separados segundo método AOCS Ce 2-66 (2004). Condicoes de operacao do
cromatografo: Cromatografo Gasoso Capilar dotado de coluna capilar DB-23
AGILENT (50% cianopropil - metilpolisiloxano, dimensdes 60 m, @ int: 0,25 mm,
0,25 um filme). Condicbes de andlise: temperatura do forno de 110°C por 5 min,
110°C a 215°C (5°C/min), 215°C por 24 min; temperatura do detector: 280°C;
temperatura do injetor 250°C; gas de arraste: hélio; razao split 1:50; volume

injetado: 1,0 pL. A composicado qualitativa foi determinada por comparacado dos
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tempos de retencéo dos picos com os dos respectivos padrdes de acidos graxos e

a quantificacao foi feita pelo percentual de area corrigido.

3.2.2 indice de iodo calculado (I.I.) — Método AOCS Cd 1¢-85 (2004)

Calculado a partir da composicao em acidos graxos usando a Equacéo 1.

I.1.= (%C16:1 % 0,950) + (%C18: 1 + 0,860) + (%C18:2 + 1,732) + (%C18:3 * 2,616) +

(%C€20:1+0,785) + (%C€22:1 % 0,723) Equacéo 1

3.2.3 Comportamento Térmico

As curvas de cristalizagdo e de fusdo foram determinadas por Calorimetria
Diferencial de Varredura (Differencial Scanning Calorimetry — DSC) utilizando um
DSC Q2000 (TA Instruments, EUA), de acordo com o método AOCS Cj 1-94
(2004) modificado por LOPES et al., (2011). Foi usada temperatura entre -40 e
100°C, com rampa de 10°C/min tanto para a cristalizacdo, quanto para a fusao.
Nos termogramas normalizados com base na massa das amostras e avaliados
utilizando software Universal Analisys da TA Instruments, foram determinadas a
Temperatura de pico (Twuax), @ Temperatura inicial (Tonset) € final (Tengset) de fuséo e
de cristalizacao, todas em graus Celsius, e as entalpias de fuséo e cristalizagao,

em J/g.

O equipamento foi calibrado utilizando indio como referéncia e as anélises
executadas utilizando panelas Tzero herméticas em aluminio com corregcao da

massa das panelas de referéncia e das amostras.

3.2.4 Dureza (Compressao/Extrusao)
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Foi determinada utilizando um texturémetro (TA-XTi2, Stable Microsystems,
Inglaterra), controlado por microcomputador. Para as andalises 30 mL da amostra
liquida e homogeneizada foi colocada em béqueres de 50 mL e acondicionada em
estufa BOD, nas temperaturas de 5°C e 25°C, por 24 h, e em seguida mantida em

temperatura ambiente (25°C) por mais 24 h antes da analise.

Foi realizado um teste de compressao/extrusdo usando probe cilindrico de
acrilico de 25 mm de diametro e 35 mm de comprimento, utilizando uma
velocidade de 1,0 mm/s, e uma distancia fixa para penetracao do probe de 15 mm.
O valor considerado foi a forca maxima obtida, independente da profundidade do

probe na medida desse valor.

3.2.5 Varredura de Temperatura

As analises reoldgicas foram realizadas utilizando um redmetro de tensao
controlada (AR2000ex, TA Instruments, EUA) com placas paralelas de com
superficie rugosa (40mm de didmetro e gap de 200um). A temperatura foi

controlada usando um sistema Peltier.

As propriedades reolégicas dos organogéis foram avaliadas por medidas
oscilatérias de baixa amplitude, considerando duas taxas (3 e 10°C/min). Nas
duas condicbes as amostras foram aquecidas a 80°C e resfriadas até 15°C e
posteriormente aquecidas de 15 até 80°C. Foram utilizadas freqiiéncia (w) de 1Hz

e 1% de deformacao.

A amostra foi colocada no equipamento e equilibrada por 5 minutos antes do

inicio das analises, em seguida as rampas de temperatura foram aplicadas. Foram
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determinados: o modulo eléstico (G’), mddulo viscoso (G”), mddulo complexo (G*),
angulo de fase (tan(d)) e viscosidade complexa (n*). As determina¢des foram

realizadas em triplicata.

3.2.6 Viscosidade Aparente

Como complemento das andlises reoldgicas foi feita a determinacdo de
viscosidade aparente em funcdo da temperatura em um viscosimetro rotacional
(DVI+ LV, Brookfield, EUA). A amostra foi acondicionada em célula termostatizada
a 80°C e resfriada até 15°C e as medidas de viscosidade aparente foram tomadas
a cada 5°C, com spindle LV#2 para amostras ndo newtonianas e velocidade de 20
RPM. Resultando em uma taxa de cisalhamento calculada de 5s™ de acordo com

as Equacbes 2 e 3.

/= 2ORCRD Equacéo 2
14 "~ x2(Rc2-Rb?) quag

Onde:

Rc= 2,23 cm (raio da célula)
Rb = 0,93 cm (raio do spindle)
x= 0,98 cm (raio onde o cisalhamento vai ser calculado)

2w ~
W= N Equacéo 3

Onde:
N=20 RPM

3.2.7 Microscopia Optica sob luz polarizada
A morfologia dos organogeéis foi verificada por microscopia optica sob luz

polarizada utilizando um microscopio Olympus BX-51 (Olympus, Japéao), para
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caracterizar a formacao das redes nos diferentes organogéis resfriados a
diferentes temperaturas. As amostras cristalizadas foram fundidas a temperatura
de 80°C, e uma gota de amostra foi colocada sobre uma lamina de vidro e coberta
com uma laminula. O conjunto lamina e laminula foi aquecido imediatamente em
placa de aquecimento para melhor espalhamento da amostra. Foram preparadas
laminas em triplicata para cada amostra. As amostras nas laminas foram
cristalizadas em estufa BOD (5°C ou 25°C) por 24 horas para formagao dos
organogéis e aclimatadas a 25°C por mais 24 horas, antes da analise. A
morfologia dos organogéis foi avaliada com o uso de microscopio de luz
polarizada acoplado a caAmara de video digital Evolt E-300 (Olympus, Japao). As
imagens capturadas foram tratadas usando o software Image Pro-Plus (Media

Cybernetics, EUA).

3.2.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das amostras de organogéis em 4% foi determinada por MEV
(TM3000, Hitachi, Japao) para avaliacdo das estruturas obtidas. As amostras de
organogéis em 4% foram preparadas e acondicionadas em panelas de aluminio
de 50 pL (utilizada para analise em DSC). Apés a cristalizacdo as amostras foram
lavadas por imersdo em solugdo Acetona:Cloroférmio 1:1 (viv) por 6 horas e
posteriormente secas naturalmente em temperatura ambiente. As amostras foram
observadas diretamente por MEV. As leituras foram feitas utilizando aceleragao de

15 kVA e aumento de 1000x.

3.2.9 Estabilidade dos organogéis
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Os organogéis (1, 2, 3 e 4%, m/m), ainda liquidos, foram colocados em tubos
de ensaio e acondicionados nas temperaturas de cristalizacao estatica estudadas
(5 ou 25°C). As amostras foram mantidas sob diferentes temperaturas (5, 25 e
35°C) por 7 dias em camara incubadora BOD. Todas as amostras foram avaliadas
quanto a estabilidade, de forma visual, com observacao de separacao de fases ou

exsudacao de 6leo no primeiro, terceiro e sétimos dias.

3.2.10Analise estatistica

A andlise estatistica dos resultados obtidos foi realizada através da analise
de variancia (ANOVA) e as diferencas significativas (p<0,05) entre os tratamentos
foram avaliadas pelo Teste de Tukey utilizando o programa STATISTICA 7.0

(Statisoft Inc., Tulsa, EUA).

4 Procedimento Experimental

4.1 Caracterizacdao das Matérias-Primas

Para o éleo de soja comercial foram determinadas a composicao em acidos

graxos e calculado o indice de iodo.

Para a amostra de cana-de-acucar foi determinado o comportamento térmico

para a cera clarificada e purificada e para as suas fracoes.

4.2 Fracionamento da Cera

A cera de cana-de-agucar clarificada e purificada foi fracionada usando a
metodologia de fracionamento com etanol quente, segundo GANDRA (2006). As

fracOes, cera mole (soluvel em etanol a quente) e cera dura (insolivel em etanol a
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quente), além da cera clarificada e purificada, foram utilizadas como agentes

estruturantes para a formacao dos organogeéis.

1. Cera
Clarificada e
Purificada

Etanol Quente

4

2. Cera Mole

A

3. Cera Dura

Figura 5. Processo para purificacao e fracionamento da cera de cana-de-acgucar.

Existe uma preferéncia pela concentragdo dos acidos graxos, alcodis graxos

e ésteres de cera de peso molecular mais alto na Cera Dura. O rendimento

esperado para cada uma das fracées é 55% fracao cera mole e 43% fracao cera

dura (GANDRA, 2006).

4.3 Formacao dos organogéis

Os organogéis foram preparados a conforme o diagrama apresentado na

Figura 6.
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Oleo de Soja

Estruturantes:

1. Cera Clarificada Purificada
2. Cera Mole
3. Cera Dura

Figura 6. — Fluxograma para preparacao dos organogéis de oleo de soja com cera de

cana-de-acucar.

Para avaliar o comportamento dos organogéis, foi estabelecido um protocolo
de ensaios com duas temperaturas de cristalizacdo estatica (5 e 25°C) por 24
horas, e variacdo na concentracdo dos trés estruturantes (1, 2, 3 e 4%, m/m),

totalizando 24 formulacbes. Todas as condicbes de preparacao foram avaliadas

em triplicata.

4

Aquecimento
até 80°C

4

Adicdo do

Cera/Fragoes

Estruturante

Agitagéo por 3 minutos
com agitador magnético

Resfriamento sob
temperatura controlada

Organogel
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4.4 Caracterizacao dos Organogeéis

Os organogéis foram analisados quanto ao comportamento térmico por DSC,
dureza com ensaio de compressao/extrusdao usando texturbmetro e analise de
estabilidade. Apenas as amostras com concentracdes mais altas de estruturante
permitiram o calculo dos parametros térmicos, por isso foram realizados os

calculos com as amostras de géis com concentracao de 4% (m/m).

Com os dados de estabilidade e dureza foram escolhidas as amostras para
realizar as medidas de comportamento reolégico. As propriedades reoldgicas
foram determinadas apenas para as amostras mais firmes, cera clarificada e

purificada de cana-de-agucar e fracdo cera mole em 4% (m/m).

As analises microscopicas também foram realizadas apenas para as
amostras mais concentradas, cera clarificada e purificada de cana-de-agucar,

fracdo cera mole e fragdo cera dura em 4% (m/m).
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5 Resultados e Discussao

5.1 Composicdo em Acidos Graxos

Na Tabela 2, temos a composicdo em acidos graxos do 6leo de soja, que foi
coerente com o apresentado pela literatura para variedades nacionais de soja
(VIEIRA, C. R. et al., 1999). A andlise também confirma a quantidade majoritaria
dos acidos graxos insaturados no 6leo, em especial os poliinsaturados como o
linoléico (C18:2) e o linolénico (C18:3) totalizando mais de 57% dos acidos graxos

presentes.

Tabela 2.Composicao em acidos graxos do 6leo de soja.

Acidos Graxos  Quantidade (%)

C16:0 11,01 £ 0,01
Cc18:.0 3,25 £ 0,01
C18:1 27,72 + 0,05
c18:2 52,56 + 0,05
C18:3 5,46 + 0,02
Saturados 14,3
Insaturados 85,7

O calculo do indice de iodo, obtido a partir da composicdo em acidos graxos
identificados pela analise cromatografica, forneceu um valor igual a 129, o que

confirma o alto grau de insaturacao do 6leo de soja.

5.2 Comportamento Térmico das Ceras

Determinou-se o comportamento térmico para a cera clarificada e purificada
(CCP), juntamente com suas fracoes, fracao solivel em etanol (CM) e fracédo

insoluvel em etanol (CD).
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Foi possivel observar as diferengcas no comportamento térmico de cada uma
das fragdes pela andlise térmica (Tabela 3), especialmente a temperatura de pico
(Tmax) que foi bastante modificada para a fracdo CM na cristalizagéo, entretanto na
fusédo a fragdo CD apresentou temperaturas mais elevadas para inicio de fuséo e

temperatura maxima de fusao.

As entalpias observadas na Tabela 3 foram consideravelmente maiores para
a fracdo CM quando comparada com a fragdo CD o que é coerente com o0s
valores observados por Gandra (2006), sendo os valores obtidos nesse trabalho
bastante préximos ao observado pelo autor para a fusdo das fracbes CM e CD,
108 J/g e 84 J/g respectivamente. A diferenca dos valores, provavelmente se deve

a diferencas na metodologia analitica em especial a rampa de aquecimento.

O perfil térmico das amostras apresentados nas Figuras 7 e 8, foram
bastante diferentes, especialmente a fracdo CM que apresentou perfil menos
definido quando comparado com a CCP e a fracdo CD, que apresentaram perfis

bastante semelhantes.

Tabela 3. Resultados de Analise Térmica da Cera de Cana de Acgucar e suas Fragoes.

Amostra Tonset (°C)  Tendset (°C) Tmax (°C) AH (J/q)
Cristalizacao

CCP 70,16 26,11 67,88 118,87

CM 68,39 28,14 54,98 129,63

CD 68,46 31,30 66,89 85,65
Fusao

CCP 27,32 84,38 61,91 121,70

CM 29,78 80,59 60,77 132,27

CD 37,30 85,83 65,41 87,21
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Figura 7. Termogramas de Cristalizacdo da cera de cana de agucar (CCP) e suas

fracoes, Cera Mole (CM) e Cera Dura (CD).
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Figura 8. Termogramas de fusdo da cera de cana de acucar (CCP) e suas fracoes, Cera

Mole (CM) e Cera Dura (CD).
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Observou-se que o perfil do termograma obtido pela fragdo CM durante a
cristalizacao (Figura 7) foi mais largo e sem a formag¢ao de um pico pronunciado, o
que ocorreu nas outras amostras que apresentaram perfil bastante semelhante
entre si com um pico mais pronunciado para a fragdo cera dura, € com pouca

diferenga nas temperaturas de inicio de cristaliza¢ao.

A fracdo cera dura apresentou um pico mais pronunciado na cristalizacao,
porém menor entalpia tanto na fusdo quanto na cristalizacdo, enquanto a entapia
de fuséao e cristalizacdo da fracéo cera mole foi ligeiramente superior a obtida para

a amostra cera clarificada e purificada, porém curva menos definidas.

Na fusdo podemos observar como o perfil do termogram (Figura 8) é
semelhante entre as amostras CCP e CD, novamente a fracdo CM se difere da

cera e da fragdo insoluvel em etanol.

Para andlise térmica, os picos pronunciados e altos, normalmente, sao
obtidos a partir de compostos puros (CAMPQOS, 2005), enquanto misturas
complexas como compostos lipidicos dificilmente apresentam esse
comportamento. Logo os picos mais pronunciados observados na fracdo cera dura
quando comparado com as outras fracdes, servem como indicativos de um maior

grau de uniformidade dessa fragao.

5.3 Comportamento Térmico dos Organogéis

A analise térmica dos organogéis permite avaliar a temperatura onde ocorre
a formacéao de gel, sendo possivel avaliar a energia necessaria para formacao e

quebra dos géis, um indicativo da sua estabilidade térmica.
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Nas Figuras 9, 11 e 13 apresentam-se duplicatas dos termogramas de
cristalizacao para os organogéis obtidos com cada uma das ceras. Nas Figuras

10, 12 e 14 séo apresentados duplicatas dos termogramas de fuséo.
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Figura 9. Termogramas de Cristalizacao de organogel de cera de cana de acucar (CCP)

em 4% (m/m).
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Figura 10. Termogramas de Fusao de organogel de cera de cana de acucar (CCP) em
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Figura 11. Termogramas de Cristalizacao de organogel de cera mole (CM) em 4%

(m/m).
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Figura 12. Termogramas de Fusao de organogel de cera mole (CM) em 4% (m/m).
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Figura 13. Termogramas de Cristalizacao de organogel de cera dura (CD) em 4%

(m/m).
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Figura 14. Termogramas de Fusao de organogel de cera dura (CD) em 4% (m/m).

Observando os parametros obtidos da analise dos termogramas na Tabela 4
€ possivel notar que a entalpia necessaria para cristalizar o organogel de cera
dura (CD) foi bastante inferior a necessaria para os organogéis de cera de cana-
de-acucar clarificada e purificada (CCP) e cera mole (CM). A andlise térmica dos
estruturantes antes da formacdo dos organogéis ja mostrava que a entalpia
necessaria para fusao e cristalizacao da fracao CD é menor que a necessaria para

a cera CCP e CM.

A entalpia necesséaria para a fusdo foi diferente para todas as amostras,
sendo inclusive quase o dobro para a amostra CCP quando comparada com a
amostra CM ficando a amostra CD como o valor intermediario. Para a fusdo nao

foi possivel observar a correlacao entre os valores obtidos para os estruturantes e
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para os organogéis como na cristalizagcdo, uma vez que as entalpias para todas as

amostras foram extremamente baixas.

Tabela 4. Resultados de Analise Térmica dos organogéis de Cera de Cana de Acucar

(CCP) e suas Fracoes cera mole (CM) e cera dura (CD).

TOnset TEndset TMax AH
Amostra (°C) (°C) (°C) (J/g)

Cristalizacao
CCP4 46,75 15,82 42,83 3,530
CM4 41,89 14,20 37,19 3,435
CD4 44,94 18,20 36,23 2,200
Fusao
CCP4 59,50 77,29 72,62 0,88
CM4 49,22 78,435 69,915 0,42
CD4 58,17 78,15 73,88 0,62

Fazendo uma proporcao entre os valores obtidos para os estruturantes e 4%
de sua massa, observa-se que as entalpias dos organogéis obtidos com os
estruturantes sdo muito menores do que, um simples efeito de diluicdo, mas
também de uma interagéo fisica entre os compostos sendo cerca de 30% menor
que o esperado para 4% da massa do estruturante durante o processo de
cristalizacao. Essa diferenca provavelmente decorre de uma mudancga na estrutura
cristalina da cera pura quando comparada com a cristalizacdo na forma de rede

cristalina observada no organogel.

Durante o processo de fusdo a entalpia foi bastante baixa para todas as
amostras variando entre 10 e 20% da energia observada para 4% da massa dos

estruturantes puros diluidos. Estudos realizados para outras ceras, como a
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candelila (TORO-VAZQUEZ, et al., 2007), tentam explicar esse efeito da diferenca
entre a energia necessaria para a fusdo e a cristalizagcao, sendo explicado por
ABDALLAH et al., (1999) como um efeito do fenbmeno exotérmico de dissolugéo

do estruturante durante o aquecimento.

5.4 Avaliacao de Dureza Compressao/Extrusao

As amostras de organogéis foram avaliadas quanto a sua dureza (Tabela 5)
com determinacdo da diferenca pelo teste de Tukey com p>0,05. A andlise
estatistica aplicada a esse parametro indicou diferencas significativas entre as

formulacdes sob diferentes condicdes de cristalizacao (5 e 25°C).

Tabela 5. Dureza Maxima para Amostras de Organogéis cristalizados em 5 e 25°C

Forca (N)
Cristalizada em Cristalizada em
Amostra 5°C 25°C
CCP 1% 0,1112 0,1132
CCP 2% 0,1582 0,1642
CCP 3% 0,2512° 0,480°
CCP 4% 0,789° 1,210°
CD 1% 0,1142 0,1122
CD 2% 0,1222 0,1242
CD 3% 0,1552 0,1432
CD 4% 0,2422° 0,2462°
CM 1% 0,1202 0,1122
CM 2% 0,1702° 0,1302
CM 3% 0,2242° 0,386°°
CM 4% 0,736° 1,461

*Letras iguais ao lado dos resultados significam que nao ha diferenca estatistica entre os valores na mesma

linha ou coluna com p>0,05.

Observa-se que para os organogeéis de cera de cana-de-agucar clarificada e
purificada (CCP) ocorreu um significativo incremento da dureza com o aumento da

concentracdo de material estruturante, € possivel observar também que a
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temperatura de cristalizagdo causou uma mudanca na resisténcia mecanica,
deixando os géis cristalizados sob temperatura mais alta (25°C), mais resistentes
quando comparados com o gel de mesma concentragdo cristalizado sob
temperatura mais baixa (5°C). O efeito do aumento da resisténcia mecanica e o
efeito da temperatura de cristalizagdo também foi observado para os organogéis

obtidos com a fragéo cera mole (CM) nas condicdes do estudo.

Os resultados observados permitem concluir que ocorreu a gelificacdo do
material com a adicdo dos estruturantes, mas que a baixa temperatura na
cristalizacao causou um efeito de perda de resisténcia mecéanica. Também foi
possivel observar que os géis obtidos com a cera mole (CM) em 4% (m/m) foram
0s mais duros, apresentando uma maior forca maxima. No entanto os géis
formados pela fracdo cera dura (CD), ndo apresentaram aumento da resisténcia,

nao sendo possivel observar o efeito de estruturacdo nesse material.

O efeito do aumento da resisténcia mecéanica observado nos organogéis de
CCP e CM provavelmente se devem a um efeito de organizagcdo da rede do
organogel. A baixa temperatura aplicada na etapa de cristalizacdo dos organogéis,
que em teoria acelera o processo de formagédo da rede, deve ter causado a
formacao de uma rede com caracteristicas distintas, modificando sua resisténcia

mecéanica.

Os resultados obtidos para os organogéis estruturados com a fracao cera
dura (CD) foram diferentes, ndo apresentando aumento significativo da resisténcia

mecanica nas condicbes avaliadas com o0 aumento da concentracéao,
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provavelmente devido a ndo formagcdo de uma estrutura suficientemente

organizada para aumentar a resisténcia mecéanica do organogel.

Os testes de dureza sao usuais para avaliar a mudangca no comportamento
fisico de organogéis, especialmente para avaliar a forca de géis de cera. Foi
realizado para candelila (TORO-VAZQUEZ, et al., 2007), arroz, carnauba
(DASSANAYAKE et al., 2009). Obtendo perfis de forca bastante semelhantes aos
obtidos nos ensaios com a cera de cana-de-agucar e suas fracoes. Apesar de nao
ser possivel comparar os resultados numéricos disponiveis na literatura pela
diferenca entre os materiais, condi¢coes de cristalizacao e temperatura de analise,

€ possivel observar um padrao de comportamento.

Na Figura 15, temos um perfil de forca ao longo do tempo onde calculamos a
forca maxima. No inicio da analise observa-se uma forca de ruptura e
posteriormente uma forca maxima e depois um fendmeno de adesividade
(registrado como forga negativa) devido a viscosidade do material quando o probe

foi retirado da amostra.
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Figura 15. Forca ao longo do tempo em ensaio de dureza para organogel de cera de

cana-de-acucar (CCP) em 4% (m/m).

5.5 Comportamento Reolégico

A determinacdo do comportamento reolégico e dos parametros G* e n* foi
efetuada em triplicata para as amostras CCP e CM, uma vez que os géis formados
pela CD nao foram suficientemente rigidos para a realizagdo dessas

determinacgdes nas condigdes do estudo.

5.5.1 Varredura de Temperatura

As amostras foram analisadas em condigbes de rampa de 10°C/min e
3°C/min com o objetivo de avaliar o impacto da velocidade de resfriamento no
comportamento reoldgico dos materiais. Nas figuras 16 - 23 estao apresentados o

comportamento reoldgico dos géis onde pode-se observar claramente que em
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temperaturas altas, onde o material apresenta viscosidade muito baixa, o
equipamento apresentou dificuldades para manter a deformacao controlada e por
isso ocorreu uma variagao grande nas leituras, esse resultado € parte de uma
caracteristica do material devido aos baixos valores do mddulo elastico (G’)

nessas condigdes.
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Figura 16. Médulo complexo (G*) em funcdo da temperatura (°C) para amostra cera

mole (CM) 4% (m/m) com rampa de 10°C/min. A) Fusao; B) Cristalizacao.
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Figura 17. Viscosidade Complexa (n*) para a amostra cera mole (CM) 4% (m/m) com

rampa de 10°C/min. A) Fusao; B) Cristalizacao.
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Figura 18. Modulo complexo (G*) em funcao da temperatura (°C) para amostra cera

mole (CM) 4% (m/m) com Rampa de 3°C/min. A) Fuséo; B) Cristalizacao.
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Figura 19. Viscosidade complexa (n*) para a amostra cera mole (CM) 4% (m/m) com

Rampa de 3°C/min. A) Fusao; B) Cristalizacao.

O gel formado pela fragdo cera mole (CM) em 4% (m/m) e sob diferentes
condicoes de resfriamento apresentou temperatura de formacao de gel avaliada
(Figuras 16 e 18) como o ponto onde a curva de cristalizagdo comegou a mostrar
um aumento no valor de G*. Esta temperatura esta na faixa entre 40 e 45°C para
as duas condicbes de cristalizacdo observadas (3 e 10°C/min), nao sendo possivel
observar diferengas nas duas condi¢cdes de andlise. Esse resultado € proximo ao
observado na analise de comportamento térmico em que a temperatura de inicio
de cristalizacdo mensurada por DSC foi de 41,89°C o que € bem préximo do valor
estimado pela tangente da curva do mddulo complexo (G*) 44°C nas duas

condigbes de cristalizacao.

Para a fusdao dos organogéis obtidos com a fracao cera mole (CM) em 4%

(m/m) foi possivel observar que ocorreu um inicio da queda dos valores de G* em
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condicoes de temperatura semelhantes a observada na cristalizagao (Figuras 17 e
19). Nesse caso, o material também n&o mostrou modificacdo com a variacao da
taxa de aquecimento. Comparando com a avaliacdo de comportamento térmico
por DSC é possivel observar que a temperatura de fusdo se encontra préxima a

44°C calculado pela reologia contra 49,22 °C na analise por DSC.

10000 -

1000% \
100 - “

10 ] fgﬁ§ \\

oG*

G* (Pa)

0.1 -

0.01 -

0.001 - ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100

T (°C)

Figura 20. Médulo complexo (G*) em funcdo da temperatura (°C) para amostra cera de
cana-de-acucar clarificada e purificada (CCP) 4% (m/m) com Rampa de 10°C/min. A) Fusao;

B) Cristalizacao.
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Figura 21. Viscosidade complexa (n*) para a amostra cera de cana-de-acucar

clarificada e purificada (CCP) 4% (m/m) com Rampa de 10°C/min. A) Fusao; B) Cristalizacao.
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Figura 22. Médulo complexo (G*) em funcao da temperatura (°C) para amostra cera de
cana-de-acucar clarificada e purificada (CCP) 4% (m/m) com Rampa de 3°C/min. A) Fusao; B)

Cristalizacao.
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Figura 23. Viscosidade complexa (n*) para a amostra cera de cana-de-acucar

clarificada e purificada (CCP) 4% (m/m) com Rampa de 3°C/min. A) Fusao; B) Cristalizacao.

Observando a cristalizagdo para o organogel obtido com a cera de cana-de-
acucar clarificada e purificada (CCP) em 4% (m/m) foi possivel observar uma
diferenga significativa na temperatura de inicio de cristalizacdo saindo de 45°C
com rampa de 10°C/min (Figura 20) para 50°C com rampa de 3°C/min (Figura 22).
Tal variagdo pode ser explicada por um efeito de inércia térmica devido a alta taxa
de resfriamento utilizada o que néo permite observar algumas transicées de fase
do material. Comparando esses resultados com os observados através da analise
térmica por DSC é possivel observar que ocorreu uma pequena variagdo sendo a
temperatura de cristalizacao por DSC 46,75°C contra 45 e 50°C observados nas
duas condicbes pela reologia. Como estas andlises medem caracteristicas
diferentes do material ndo se espera que as temperaturas determinadas sejam

exatamente iguais.
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Para a fusdo do material observa-se novamente uma diferenca entre as duas
condicoes de resfriamento enquanto para a rampa de 10°C/min (Figura 21) temos
praticamente uma reta descendente na fusdo do material iniciando em 25°C, para
a rampa de 3°C/min (Figura 23) temos duas descidas uma iniciando em cerca de
32°C e outro ponto de inflexdo em 50°C. Para a fusdo do organogel de cera
clarificada e purificada (CCP) em 4% (m/m) nao foi possivel estabelecer uma
comparacao com o comportamento térmico avaliado por DSC uma vez que as
temperaturas foram muito distintas. Como discutido anteriormente, provavelmente
devido ao efeito da entalpia de dissolugdo do estruturante durante a analise
térmica, o inicio da fusdo por DSC ocorreu somente em 59,50°C. Também é
possivel observar que o gel obtido com a rampa de 10°C/min apresentou um valor
de G* menor do que o observado para o gel obtido com 3°C/min, ou seja, o gel
obtido com a taxa de resfriamento mais lenta apresentou maior resisténcia

mecanica.

A comparacdo entre os dois organogéis permite observar que o
comportamento reolégico dos mesmos apresentou diferencas. O madbdulo
complexo (G*) maximo, do gel estruturado com a fragcao cera mole (CM), foi mais
alto que o obtido para a cera clarificada e purificada (CCP). Comparando os
ensaios sob as mesmas condi¢des de resfriamento observa-se um valor quase 10
vezes maior para o G* complexo obtido para o organogel de CM na condicao de
resfriamento de 10°C/min, enquanto para a taxa de 3°C/min os valores se
aproximaram, sendo o valor obtido para a fracado CM cerca de 4 vezes maior que o

obtido para a CCP.
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A 25°C ambos apresentaram o valor do médulo complexo (G*) semelhante o
que significa que em temperatura ambiente os dois materiais apresentam

comportamento similar, confirmando o observado na analise de dureza.

5.5.2 Viscosidade Aparente

A medicao da viscosidade aparente dos organogéis produzidos com CCP e
CM apresentaram comportamento semelhante. Na Tabela 6 temos as médias e
analise de Tukey (p>0,05) para trés avaliacdes dos organogéis e os resultados de

viscosidade para 6leo de soja nas mesmas condi¢coes como referéncia.

Tabela 6. Viscosidade aparente (n) para géis formados com CM e CCP em 4% (m/m) e

dleo de soja (0S).

Viscosidade (cP)*
Temperatura ('C) oS CM 4% (m/m) CCP 4% (m/m)
74 9,0? 10,02 11,02
70 9,0? 10,52 11,02
65 10,52 12,02 12,52
60 12,02 14,52 14,02
55 15,02 17,02 17,52
50 18,02° 20,02P 20,52P
45 21,020 27,020 24,02
40 25,520 95,5° 41,520°¢
35 30,02 156,09 64,5%P¢
30 37,520 341,0 242 5°
25 46,5%PC 565,59 533,59
20 58,520C 8455" 899,0"
15 73,5>¢ 1279,3 14243

*Letras iguais ao lado dos resultados significam que nao ha diferenga estatistica entre os valores com

p>0,05.

Observa-se que a curva obtida para o gel de CCP (Figura 24) apresenta um
aumento da viscosidade se diferenciando do éleo de soja (OS) em 35°C, porém a

diferenca s6 se torna estatisticamente significativa apds a temperatura de 30°C
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(Tabela 6). O comportamento observado para o gel estruturado com CM foi
semelhante, poréem as temperaturas foram mais baixas comegando a se
diferenciar de forma significativa do 6leo de soja (OS) a partir de 40°C (Tabela 6).
Apesar da maior viscosidade observada no gel de CCP quando comparado com o
organogel produzido com CM em 15°C, o gel de CM iniciou a formagdo em

temperaturas mais altas.

Quando comparamos o comportamento dos géis com o do éleo de soja puro
(Figura 24), é possivel observar que a partir de 45°C o material comeca a se
comportar de maneira distinta ao éleo de soja. Isto se torna bastante evidente na
observacao da viscosidade em escala logaritmica, porém nao existindo diferenca

significativa.

Os valores observados estdo dentro do esperado com base no
comportamento de viscosidade complexa (n*) observado na analise de varredura
de temperatura. Ambos apresentaram comportamento semelhante, inclusive com
valores de viscosidade complexa (n*) bastante préximo (Figuras 15, 17, 19 e 21).
A varredura da viscosidade aparente apresenta este mesmo comportamento,
porém com modificacdo da temperatura de inicio de formacao do gel, evidenciado

pelo aumento da viscosidade na Figura 24.
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Figura 24. Comportamento da viscosidade aparente dos organogéis com reducao da

temperatura. (X) CCP em 4% (m/m), (O) CM em 4% (m/m); (A) 6leo de soja (OS)
O comportamento da curva de viscosidade dos géis produzidos com as ceras

nesse estudo foi coerente com o encontrado na literatura por DASSANAYAKE et

al., (2009) onde os autores trabalharam com ceras comerciais de candelilla, arroz

e de carnauba.

5.6 Analise de Microestrutura

5.6.1 Microscopia Otica de Luz Polarizada

Nas Figuras 25 — 30 s&do mostradas microfotografias obtidas por microscopia

Optica sob luz polarizada para organogéis formulados com 4% (m/m) de agente

estruturante.
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Figura 25. Microfotografia de organogel de 6leo de soja com 4% (m/m) de cera de

cana-de-acucar clarificada e purificada (CCP). Microscopia de luz polarizada 1000x

cristalizada a 5°C.

A microfotografia do gel formado com a cera de cana-de-agucar clarificada e
purificada (CCP) e cristalizado a 5°C conforma mostrado na Figura 25, permite
observar a formacao de uma estrutura tipo rede, evidenciada pela presenca de
cristais com ordenacao de posicionamento e na forma de pequenas agulhas com

comprimento médio de 2 um.
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Figura 26. Microfotografia de organogel de 6leo de soja com 4% (m/m) de cera dura

(CD). Microscopia de luz polarizada 1000x cristalizada a 5°C.

A microfotografia do gel formado pela fracao cera dura (CD) e cristalizado a
5°C, mostrado na Figura 26, mostra a presenca de organizacdo nos cristais, mas
com a presenga de cristais maiores e fora da estrutura organizada da rede,
evidenciado pela presenca de cristais maiores e sem a forma de agulhas com

comprimento médio de 4 um.
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Figura 27. Microfotografia de organogel de 6leo de soja com 4% (m/m) de cera mole

(CD). Microscopia de luz polarizada 1000x cristalizada a 5°C.

A microfotografia do gel formado pela fragcdo cera mole (CM) e cristalizado a
5°C, observado na Figura 27 mostra uma estrutura bastante ordenada com a
formacao de cristais muito pequenos e quase sem a presenca de cristais fora da
rede ou cristalizados de maneira aleatéria. Os cristais foram tdo pequenos que a
observagdo € difici mesmo utilizando o aumento maximo obtido com o

equipamento optico.
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Figura 28. Microfotografia de organogel de 6leo de soja com 4% (m/m) de cera de

cana-de-acucar clarificada e purificada (CCP). Microscopia de luz polarizada 1000x

cristalizada a 25°C.

Observando a microfotografia do gel formado com a cera CCP e cristalizado
a temperatura de 25°C apresentou uma estrutura mais visivel sob a luz polarizada
€ possivel observar a formagdo da estrutura de rede, porém ela se apresentou
mais visivel e organizada quando comparada a Figura 25 do gel obtido com o
mesmo estruturante, mas cristalizado a uma temperatura mais baixa a média de

comprimento dos cristais foi de 3 um.
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Figura 29. Microfotografia de organogel de o6leo de soja com 4% (m/m) de cera dura

(CD). Microscopia de luz polarizada 1000x cristalizada a 25°C.

A Figura 29 mostra o gel obtido pela fracao cera dura (CD) e cristalizado sob
temperatura de 25°C, onde é evidente a presenca de cristais desordenados, nao
sendo evidente a formacdo de rede neste caso. Quando comparada com a
cristalizacao realizada sob temperatura mais baixa (Figura 26) é bastante evidente
que a estrutura do gel ndo foi formada de maneira adequada sob essa condigcao
de cristalizagdo para este estruturante, o comprimento médio dos cristais foi de 6

pm.
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Figura 30. Microfotografia de organogel de oleo de soja com 4% (m/m) de cera mole

(CM). Microscopia de luz polarizada 1000x cristalizada a 25°C.

O gel formado pela fracao cera mole (CM), cristalizado a 25°C e mostrado na
Figura 30, permite observar a presenca de cristais pequenos e organizados na
forma de uma rede. Comparando-se este resultado com a Figura 27 onde o
mesmo estruturante foi cristalizado sob uma condi¢cdo de temperatura mais baixa
praticamente nao é possivel observar diferencas entre as imagens, isso se deve a
alta organizacao do material formado sob as duas condi¢des de cristalizacéo e o

comprimento médio foi de 1,4 um.
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s

E possivel notar pelas microfotografias que em fungcdo das condigdes
utilizadas durante a cristalizacao do material, € possivel obter uma estrutura “tipo
rede” ou ndo. Para as amostras CCP e CM independente da condigcdo de
cristalizacao foi possivel observar a formagdo de uma estrutura de rede, enquanto
para a amostra CD a formac&o da rede na condicdo de cristalizacdo mais lenta

com temperatura de 25°C nao foi adequada (Figura 29).

As medidas de comprimento de cristais obtidas pelas micrografias tem
apenas carater comparativo, uma vez que os mesmos formam redes, nao sendo

adequado pensar neles como unidades cristalinas independentes.

As estruturas formadas pelas amostras se mostraram semelhantes, porém
com maior ou menor grau de organiza¢ao, sendo possivel observar que os cristais
da rede formados pela CM foram menores, 0 que € uma evidéncia de um gel com
rede mais coesa. Esta rede mais coesa se mostrou mais resistente os ensaios de
compressao/extrusdo e apresentaram um médulo complexo (G*) mais alto nas
analises de comportamento reoldgico, confirmando a correlagdo entre a estrutura

microscdpica do organogel e sua resisténcia mecanica.

5.6.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com a microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi possivel a observagao
dos espacgos vazios presentes nas estruturas dos géis. A observacao desses
espacos conforme observado nas Figuras 31 a 36 permite compreender melhor a

estrutura formada por esses materiais.
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LOG_2401_0723 2011-11-18 1455 AL D62 x1.0k 100 um

Figura 31. Microfotografia de organogel de o6leo de soja com 4% (m/m) de cera de
cana-de-acucar clarificada e purificada (CCP). Microscopia eletronica de varredura (MEV)

1000x cristalizada a 25°C.

A Figura 31, permite observar a formagao da estrutura tridimensional da rede
formada pela cera de cana-de-agucar clarificada e purificada (CCP). Existe uma
ruptura do material, onde € possivel visualizar a presengca de uma estrutura de
células do tipo espuma com cavidades onde o material imobilizado (neste caso o
6leo de soja) é incorporado, ocasionando a mudanga do comportamento mecéanico

do o6leo.
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LOG_2401_0719 2011-11-18 14:41 AL D6.1 x1.0k 100 um

Figura 32. Microfotografia de organogel de dleo de soja com 4% (m/m) de cera mole

(CM). Microscopia eletronica de varredura (MEV) 1000x cristalizada a 25°C.

A Figura 32 mostra a estrutura do organogel obtido com a fragdo cera mole
(CM), onde € possivel observar a presencga de poros na estrutura tridimensional da
rede do organogel e a formagdo de camadas. Entre as camadas do material

estruturante encontra-se imobilizado o 6leo de soja.
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LOG_2401_0709 2011-11-17 14:49 AL D&6.2 x1.0k 100 um

Figura 33. Microfotografia de organogel de 6leo de soja com 4% (m/m) de cera dura

(CD). Microscopia eletronica de varredura (MEV) 1000x cristalizada a 25°C.

A Figura 33, mostra a estrutura formada pelo organogel estruturado pela
fracdo cera dura (CD) e cristalizado a 25°C. Esse material ndo apresenta uma
organizacao tao evidente, sendo possivel observar a presencga de grandes cristais

fora da estrutura do material.
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LOG_2401_0855 2011-11-30 11:18 AL D58 x1.0k 100 um

Figura 34. Microfotografia de organogel de o6leo de soja com 4% (m/m) de cera de
cana-de-acucar clarificada e purificada (CCP). Microscopia eletronica de varredura (MEV)

1000x cristalizada a 5°C.

Na Figura 34 o material estruturado com cera de cana-de-agucar clarificada e
purificada (CCP) e cristalizado a 5°C apresentou uma estrutura semelhante a
observada para o mesmo material cristalizado a 25°C. Existe a presenca de
pequenos poros e uma estrutura bastante organizada, com maior presenca de
cristais fora da estrutura da rede, o que é uma evidéncia da mudanga na

cristalizacao sob esta condicao de cristalizacao.
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LOG_2401_0861 2011-11-30 11:35 AL D5.8 x1.0k 100 um

Figura 35. Microfotografia de organogel de 6leo de soja com 4% (m/m) de cera mole

(CM). Microscopia eletronica de varredura (MEV) 1000x cristalizada a 5°C.

A Figura 35 mostra o material estruturado com a fracdo cera mole (CM) e
cristalizado a 5°C. Nessa condicdo, o material se tornou mais fechado, com
poucos poros na superficie, semelhante ao observado para o material cristalizado

a 25°C.
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LOG_2401_0863 2011-11-30 11:46 AL D58 x1.0k 100 um

Figura 36. Microfotografia de organogel de 6leo de soja com 4% (m/m) de cera dura

(CD). Microscopia eletronica de varredura (MEV) 1000x cristalizada a 5°C.

A Figura 36 mostra o organogel obtido com a fragcdo cera dura (CD) e
cristalizado a 5°C. Sendo possivel notar que o material sob essa condicdo de
cristalizacao apresentou uma mudangca na sua organizacao estrutural quando
comparado ao mesmo material cristalizado a 25°C, caracterizado pela menos
incidéncia de cristais fora da estrutura e maior evidéncia da presenca de poros no
material, um indicativo de maior organizacdo do material na condicdo de

cristalizacao em temperatura mais baixa.
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Para a amostra de cera de cana clarificada e purificada (CCP) ndo houve
diferencga visivel (Figuras 31 e 34), enquanto para as fracdes cera mole (CM) essa
diferenca foi perceptivel, uma vez que a amostra cristalizada a 5°C (Figura 35)
formou uma estrutura quase sem aberturas, permitindo a visualizacao apenas de
pequenos poros, ao passo que o organogel cristalizado a 25°C (Figura 32)
permitiu uma adequada visualizacdo da presenca de poros. A cristalizagdo a 5°C
foi evidentemente melhor para a formacao de organogéis com a fracao cera dura
(CD), uma vez que a baixa temperatura trouxe uma maior organizagao que nao
havia sido observada em 25°C com menor presenca de cristais de cera livres e

maior evidéncia da formacao da rede.

Observa-se estrutura similar a visualizada na analise de microscopia Optica,
onde as amostras CCP e CM apresentaram uma estrutura organizada com
caracteristica de espuma conforme literatura. EMA et al., (2006), trabalharam na
analise da estrutura de espumas formadas por polimeros por MEV. Foi possivel
observar as estruturas do material e a semelhanga com as estruturas obtidas para
os organogéis de CCP e CM nas duas condicdes de cristalizagdo enquanto a
estrutura de células foi mais evidente pela analise microscopica para o organogel

de CD apenas quando cristalizado a 5°C.

De acordo com MIYAZAKI et al., (2011), os organogéis obtidos a partir de
ceras formam espumas de células fechadas capazes de imobilizar a fase liquida
em seu interior. Quando comparamos com as espumas observadas por EMA et
al., (2006), podemos observar a semelhanca com o material observado pelos

autores e identificado como espuma de célula aberta. Assim, uma rede aberta
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teria menor estabilidade a exsudacéo de dleo, uma vez que o liquido estaria preso

apenas por afinidade quimica e n&o fisicamente imobilizado.

O comportamento observado pela microscopia eletrénica de varredura (MEV)
vai de encontro com o observado pela microscopia éptica onde a cristalizacéo a
5°C foi vantajosa para a formacao da rede cristalina para a fracao cera dura (CD)
e foi prejudicial para a estrutura formada pelos estruturantes, cera de cana-de-

acucar clarificada e purificada (CCP) e a fracao cera mole (CM).

5.7 Estabilidade dos Organogéis

Os organogéis obtidos com a cera de cana-de-agucar clarificada e purificada
(CCP) se mantiveram estaveis quando cristalizados a 25°C e posteriormente
mantidos por 7 dias a 5, 25 e 35°C para todas as concentracbées. O mesmo
material cristalizado a 5°C nao teve a mesma estabilidade sofrendo uma pequena
exsudacao de 6leo na superficie apds 3 dias mantido sob temperatura de 35°C até

0 sétimo dia.

Na Figura 38 pode-se observar a separacdo de fases da amostra obtida a
partir de CD com 1% (m/m) apo6s trés dias, enquanto com o aumento da
concentracao essa separagdao nao se mostra tdo evidente (Figura 37). Com a
cristalizacao mais rapida (5°C) foi possivel observar que os géis formados sao
estaveis, sem separacao de fases no periodo avaliado, essa maior estabilidade
dos géis de CD cristalizados em 5°C foi evidente na andlise de microestrutura,
pois a quantidade de cristais ndo estruturados foi menor que a observada na

amostra cristalizada a 25°C.
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Os organogéis obtidos a partir de CM apresentaram exsudacéo de éleo sob
alta temperatura (35°C) quando cristalizados a 5 ou 25°C, ap6s 3 dias de
observacdo, mantendo essa caracteristica até o sétimo dia (Figura 39), a
exsudacao de Oleo foi percebida apenas na concentracdo de 4% (m/m). Nas
condicoes de 5 e 25°C nao foi possivel observar exsudacdo de Oleo pelos
organogéis obtidos pelos dois estruturantes (CCP e CM) que se mantiveram como

uma fase uniforme, independente da concentragéo.

Os resultados de estabilidade mostram que a partir de CCP e CM é possivel
obter organogéis estaveis, porém com a CD ocorreu separacao de fases para as
amostras cristalizadas em 25°C, independente das temperaturas de

armazenamento ao final do sétimo dia.

Figura 37. Organogéis com 4% (m/m) estruturados com cera de cana de agucar (CCP4)
e suas fraco6es cera mole (CM4) e cera dura (CD4) cristalizados em 25°C, apés 3 dias de

estocagem a 25°C.
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Figura 38. Organogéis com 1% (m/m) estruturados com cera de cana de acucar (CCP1)
e suas fracoes cera mole (CM1) e cera dura (CD1) cristalizados em 25°C, apos 3 dias de

estocagem a 25°C.

Figura 39. Organogel com 4% (m/m) estruturado com cera mole (CM4) cristalizado a

25°C, apos 7 dias de estocagem a 35°C.
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A exsudacdo de Oleo observada nas amostras apds o periodo sob alta
temperatura poderia ser explicada pelo inicio da fusdo de componentes da
estrutura do gel, permitindo a movimentagdo do solvente dentro da estrutura do
gel. Isto se confirma pelo observado nas andlises de varredura de temperatura de
cristalizacdao por DSC (Tabela 4), pois uma parte deste material se encontra
fundida a 35°C sendo especialmente préxima da temperatura de cristalizacao

obtida para o organogel 4% (m/m) de CM.
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6 Conclusoes

Os géis obtidos com a cera de cana-de-acucar (CCP) e suas fracbes cera
mole (CM) e cera dura (CD) s&o de baixa resisténcia mecénica e térmica,
evidenciado pela baixa temperatura de fusdo, entre 36 e 42°C e baixa forga

mensurada pela andlise de dureza.

O comportamento reoldgico demonstrou que os géis obtidos a partir da cera
de cana-de-acucar (CCP) em 4% (m/m) e a fracao cera mole (CM) em 4% (m/m)
apresentaram comportamento tipico de géis termorreversiveis sob as condicoes
estudadas de 3 e 10°C/min, com diferencas no médulo complexo (G*) e
viscosidade complexa (n*), que foram maiores para os géis obtidos com 4% (m/m)

da fragcao cera mole (CM)

A estrutura dos géis observada por microscopia optica e por MEV apenas
confirmou a estrutura de rede tridimensional formando células tipo espuma. A
estrutura observada para os géis da fragdo cera dura (CD) evidencia a presenca
de cristais livres tanto na microscopia éptica quanto por MEV o que demonstra
uma rede mais desorganizada e que resultou em menor resisténcia mecanica e

menor estabilidade.

A cera de cana-de-acucar clarificada e purificada (CCP) apresentou
capacidade de formar organogéis com Oleo de soja nas condicbes de
concentracado de 1, 2, 3 e 4% (m/m) e nas condi¢cdes de cristalizacdo estatica de 5
e 25°C. A fracao cera mole (CM) também apresentou capacidade de formacao de

gel sob as condi¢des de concentracdo de 1, 2, 3 e 4% (m/m) e nas condi¢des de
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cristalizacao estatica de 5 e 25°C, apresentando menor estabilidade que o gel
obtido com a cera CCP. A fragdo cera dura (CD) apresentou potencial para a
formacao de organogéis nas condi¢cdes de concentragdo de 1, 2, 3 e 4% (m/m)
nas condicdes de cristalizacdo estatica de 5 e 25°C, apresentando baixa

estabilidade avaliada apdés uma semana sob condi¢cao de temperatura controlada.
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