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RESUMO

O spread é um creme de chocolate espalhavel, composto basicamente de 6leo, gordura
vegetal, aglcar, cacau em po e lecitina de soja. Atualmente o uso de spread de chocolate
nao se restringe apenas ao varejo, mas também tém sido largamente aplicado no
mercado de panificagdo, que o utiliza para decoragdo de produtos de confeitaria,
recheios, coberturas etc. Pelo alto teor de 6leo, um dos problemas enfrentados pela
industria é a exsudagao, que é agravada em temperaturas elevadas de armazenamento e
transporte. Uma das formas de se evitar a exsudagao de éleo é a utilizagdo de hardfats,
que séo gorduras de alto ponto de fusdo e que aceleram a velocidade de cristalizagdo da
gordura, ocluindo o 6leo da formulagao. No entanto, para uso especifico em spreads, esta
matéria-prima é importada, o que dificulta o seu fornecimento e o seu custo torna-se
elevado. Assim, o desenvolvimento de uma opgao de hardfat nacional para uso especifico
em spreads de chocolate, visando a reducdo da exsudacdo de 6leo durante o
armazenamento, € interessante sob o ponto de vista da industria de alimentos. A partir da
andlise da composicao de acidos graxos da amostra de hardfat importada, optou-se pela
utilizacdo de 6leo de algodao (OA) e 6leo de crambe (Crambe abyssinica) totalmente
hidrogenado (OCTH) para a composi¢cao da hardfat nacional. A producdo da hardfat foi
realizada através da interesterificacdo quimica, em escala laboratorial, de misturas destes
6leos, nas proporgdes de 90:10, 80:20, 70:30, 60:40 e 50:50 OA:OCTH. O estudo dos
perfis destas misturas foi feito pela comparagao das amostras antes e apos a reagéo de
interesterificacdo com a hardfat importada. Analises de perfil de acidos graxos, conteudo
de gordura sélida, isoterma de cristalizacdo das gorduras puras e das misturas das
gorduras presentes na formulagao do spread foram realizadas para definicdo da fragdo de
OA:OCTH que apresentasse o resultado proximo ao da hardfat importada. As fragdes
60:40 e 50:50 OA:OCTH apresentaram os melhores resultados, sendo entdo analisadas
termicamente através da Calorimetria de Varredura Diferencial, Difracdo de Raio-X e
Microscopia Sob Luz Polarizada, juntamente com a hardfat importada. Estas gorduras
foram escolhidas e aplicadas na formulagédo de spread de chocolate com o objetivo de
avaliar a exsudagao de 6leo durante 0 armazenamento em temperaturas altas. Verificou-
se que a fragdo 50:50 OA:OCTH apresentou resultados semelhantes ao da hardfat
importada, indicado que esta hardfat podera ser uma opg¢ao a industria brasileira para
minimizar a exsudacao de 6leo em spread de chocolate.

Palavras-chave: Spread, chocolate, Crambe abyssinica, exsudagao de 6leo, hardfat.
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SUMMARY

The spread is a spreadable chocolate cream, consisting essentially of oil, vegetable
shortening, sugar, cocoa powder and soya lecithin. Currently the use of chocolate spread
is not restricted to retail, but it has also been widely applied by the bakery market that uses
this product in confectionery product as fillings, covertures etc. Because of the high
amount of oil, one of the problems that the industry faces is the exudation, which is
exacerbated at elevated temperatures during transport or storage. One way to avoid oil
exudation is using hardfats which occludes the oil and accelerates the crystallization rate
of the fat because of their high melting point. However, since this raw material is imported
it makes supply more difficult and increases its price, thus developing a national hardfat for
specific use in chocolate spreads aimed at reducing oil exudation during Storage is
interesting from the point of view of food industry. After analyzing the fatty acid
composition of imported hardfat (HF) we chose to use cottonseed oil (OA) and fully
hydrogenated crambe oil (OCTH) (Crambe abyssinica) for the composition of the national
hardfat. At laboratory scale, the production of hardfat was performed by chemical
interesterification of mixtures of these oils in proportions of 90:10, 80:20, 70:30, 60:40 and
50:50 OA: OCTH. The study on the profiles of such mixtures was made by comparing the
samples before and after interesterification reaction with the HF. In order to define the
fraction of OA: OCTH which has similar results as the HF, some analysis were performed
on fatty acid profiles, solid fat content, crystallization isotherm of pure fats and mixtures of
fats presented in the formulation of the spread. The fractions 60:40 and 50:50 OA: OCTH
showed the best results, being afterwards thermally analyzed by Differential Scanning
Calorimetry, X-ray Diffraction and Polarized Light Microscopy. These fats have been
selected and applied in the formulation of chocolate spread in order to evaluate the oil
exudation during storage at high temperatures. It was found that the fraction 50:50 OA:
OCTH showed similar results to the HF indicating that this may be an option for the
Brazilian industry to minimize exudation of oil in chocolate spread during storage and
transportation.

Key words: spread, chocolate, Crambe abyssinica, oil exudation, hardfat.
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1. Introducao Geral
Spread de chocolate vem ganhando popularidade nos ultimos anos, sendo
considerado um recheio de base gordurosa, que também engloba os recheios praliné,
como os nougats e trufas (NORBERG, 2006), podendo ser adicionado em sua formulagao
pasta de alguns tipos de nozes, como a avela. Estes cremes sdo conhecidos também
como creme paris ou ganache que, na linguagem de confeitaria, € definido como uma
mistura de barra de chocolate derretida com creme de leite. Este produto é utilizado como
recheios de tortas, coberturas de bolos e produtos de confeitaria em geral, como a massa

choux (bomba), bolos etc.

A formulagao do spread de chocolate é composta por agucar, 6leos e gorduras,
cacau em po, lecitina de soja e aroma. Para garantir a maciez e espalhabilidade do creme
utiliza-se uma alta porcentagem de gorduras e 6leos (> 30%), aumentando-se o risco de
ocorrer exsudagao de 6leo deste produto quando submetido a variagées de temperatura
durante o armazenamento. A dimensao territorial e, consequentemente, a variagdo de
temperatura, que podera ocorrer ao longo do armazenamento e distribuicao do produto no
Brasil, sdo responsaveis pela promog¢ao da migragdo de 6leo do spread de chocolate,
comprometendo o aspecto visual e sua estabilidade oxidativa.

Para evitar a exsudacdo de O6leo em spread de chocolate durante o seu
armazenamento, utiliza-se uma gordura especifica a hardfat. Esta € uma gordura com alto
ponto de fusdo que adicionada a outra gordura, ira promover a cristalizacao rapidamente,
gerando nucleos preferenciais no processo de ordenacao da rede cristalina e induzindo
hébitos polimérficos especificos. Portanto, acrescentando uma estrutura de rede no
spread de chocolate, cria-se uma barreira interna que ira retardar a migracao de 6leo do
sistema (TALBOT, 1989).

A industria tem como opgao de hardfat uma matéria-prima importada para uso
especifico em spread de chocolate, sua fungéao é evitar a migracao do éleo presente na
formulagao do produto. No entanto, o fornecimento desta matéria-prima encontra diversas
dificuldades por se tratar de um produto importado e consequentemente de custo elevado.

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi desenvolver uma hardfat com
matéria-prima nacional para uso especifico em spread de chocolate para substituicdo da
hardfat importada. O foco deste estudo foi direcionado para a analise fisico-quimica da
hardfat importada e consequente desenvolvimento e avaliagdo da hardfat produzida por
interesterificagcdo quimica de éleo de algodao e éleo de crambe totalmente hidrogenado,
em diferentes proporc¢des. Por fim, as hardfats desenvolvidas, com caracteristicas mais
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préximas ao produto importado, foram aplicadas em spread de chocolate para verificar a
eficiéncia na reducao da exsudacao de éleo durante 0 armazenamento.

2. Revisao Bibliografica

2.1 Oleos e Gorduras

Oleos e gorduras sdo substancias insolliveis em 4agua constituidas
predominantemente de triacilgliceréis (TAG), que sdo compostos de uma variedade de
acidos graxos esterificados ligados a uma molécula de glicerol. A cadeia de acidos graxos
poderd ser saturada ou insaturada, normalmente linear, curta ou longa, contendo um
namero par ou impar de carbonos. A presenca de cadeias longas e saturadas concorre
para o aumento do ponto de fusdo da gordura devido a maior interagdo das moléculas e
ao empacotamento da cadeia. As propriedades fisicas da molécula de TAG séao
dependentes da composi¢cao e distribuicdo da cadeia dos acidos graxos, o qual influencia
o comportamento polimoérfico das diferentes fases sélidas e, consequentemente, afeta as
diferentes propriedades macroscoépicas do material, incluindo o comportamento de fusdo e
dureza da gordura (MCGAULEY e MARANGONI, 2002).

2.2 Principais oOleos de origem vegetal
Oleos e gorduras ocorrem naturalmente em uma grande variedade de fontes, que
podem prover materiais diferenciados. Centenas de sementes e frutas contém 6leo, todos
0s animais produzem gorduras, bem como fontes marinhas, no entanto, somente algumas
destas fontes possuem importancia econémica (O 'BRIEN, 2009).

As sementes mais utilizadas comercialmente como fonte de 6leo sdo canola (40-
45% de 6leo na semente), girassol (35 a 45%), algodao (18 a 20%), soja (18 a 22%),
linhaca (35-44%) e milho (3 a 6%), onde gérmen de milho apresenta cerca de 35%
(O'BRIEN, 2009; GUNSTONE, 1997 a).

2.2.10leo de Algodao

A espécie de algodoeiro Gossypium hirsutum L.r. latifolium Hutch é a mais
plantada no mundo, com 33,31 milhGes de hectares, sendo a responsavel por 90% da
producdo mundial de algodao em caro¢co ou em rama, de grande uso pelo homem. O
algodoeiro ndo é somente uma planta fibrosa e oleaginosa, mas é também produtora de
proteina de qualidade, podendo ser usado como suplemento proteico na alimentacao
animal e humana, na auséncia de gossipol, um alcaloide que confere protecdo a planta
contra pragas. O principal produto do algodoeiro € a fibra e, em segundo lugar, em escala
de importancia comercial, estd o 6leo comestivel. No processamento para a extragao do
6leo obtém-se os subprodutos primarios, que sao o linter, a casca e a améndoa; os
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secundarios sao representados pela farinha integral, 6leo bruto, torta e farelo; e os
terciarios, 6leo refinado e farinha desengordurada. O 6leo de algodédo é o 6leo vegetal
mais antigo produzido industrialmente, tendo sido consumido em larga escala no Brasil.
Seu consumo, entretanto, foi reduzido com o aumento da producao de soja. Em fungéo de
sua composicao, destaca-se na producao de gorduras compostas (EMBRAPA, 2012).

2.21.1 Composicao e Propriedades Fisico-Quimicas do 6leo de algodao
O o6leo de algodao bruto é derivado principalmente das sementes de duas
variedades de algodao, a americana, Gossypium hirsutum L. ou a egipcia, G. barbadense.
O ¢6leo bruto nao é consumido diretamente, pois contém varios tipos de materiais nao
glicerideos, que afetam o aroma e cor do produto. Mais de 3% do 6leo bruto é composto
por gossipol, fosfolipidios, tocoferdis, esterois, resinas, carboidratos e alguns pigmentos
(O'BRIEN, 2009; WHITE, 2007).

Os acidos graxos presentes no 6leo de algodao consistem basicamente de 16 e 18
carbonos, com até duas duplas ligagdes. O perfil de acidos graxos € tipicamente do grupo
oléico/linoléico, representando cerca de 75% do total. O aroma caracteristico do 6leo de
algodao desodorizado é descrito como sendo de nozes ou parecido com nozes, portanto
€ mais aceitavel sensorialmente, diferentemente de outros 6leos vegetais. Esta
caracteristica torna o 6leo de algodao comercialmente mais aceito para uso em 6éleos de
fritura, saladas, shortenings, margarinas e produtos formulados basicamente com éleos e
gorduras (O'BRIEN, 2009), como é o caso do spread de chocolate.

Na Tabela 1 estdo as propriedades fisico-quimicas e composicdo em &cidos
graxos tipicas do 6leo de algodao.



Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas e composi¢cao em acidos graxos tipicas do 6leo de

algodao
Caracteristicas Faixa
Indice de lodo (g 1./100 g) 98 — 121
indice de Saponificagdo (mg KOH/g) 189 — 199
Ponto de fuséo () 10-16
OSI/110< (h) 3,6-4,7
Composicao em acidos graxos (%)
C 14:0 Ac. Miristico 0,6-1,0
C 16:0 Ac. Palmitico 214-264
C 16:1 Ac. Palmitoléico 0-1,2
C 18:0 Ac. Estearico 2,1-33
C 18: 1 Ac. Oléico 14,7 -21,7
C 18:2 Ac. Linoléico 46,7 - 58,2
C 18:3 Ac. Linolénico 0-1,0
C 20:0 Ac. Araquiddnico 0,2-0,5
C 20:1 Ac. Gadoléico 0-0,1
C 22:0 Ac. Behénico 0-0,6
C 22:1 Ac. Erucico 0-0,3
C 24:0 Ac. Lignocérico 0-0,1
Composicao Tipica em Triacilglicerdis (%)
SSS 2,0
SUS 13,9
SSuU 0,3
Suu 45,8
uuu 40,4

Nota: OSI = Estabilidade Oxidativa, S = Saturado, U=Insaturado
Fonte: O'BRIEN, 2009 ; WHITE, 2007 — Adaptado

2.2.20leo de Crambe
O crambe (Crambe abyssinica Hochst) € uma oleaginosa pertencente a familia das
cruciferas, a mesma da colza e da canola. A familia Cruciferae apresenta naturalmente
acidos graxos de cadeia longa, como o C 22:1, &cido erucico. O crambe é originario da
regido quente e seca da Etidpia. A partir de 1990 seu cultivo aumentou na Dakota do
Norte, passando a ser o cultivo dominante para a obtencéo de acido graxo com alto teor
de acido erucico nos Estados Unidos, em substituicao a colza (VARGAS-LOPES et al.,
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1999). Com ciclo em torno de 90 dias em média, no Brasil a cultura do crambe ¢é indicada
como excelente alternativa para a safrinha, em especial para produtores de soja e de
milho, no sistema de rotagdo de culturas com producado associada ao uso do éleo para o
biodiesel. A frente dos estudos de pouco mais de uma década sobre o crambe, a
Fundacdo MS (Mato Grosso do Sul) detém os direitos de comercializagdo das sementes
da cultivar FMS Brilhante no Brasil. Segundo a instituicdo, o plantio apresenta
produtividade que pode variar de 1.000 a 1.500 kg/hectare (FUNDACAO MS, 2012). O
crambe além de ser cultivado nos Estados Unidos, tem crescido também na Holanda e na
China. A produtividade da semente na Ameérica do Norte € cerca de 1680 a 2000
kg/hectare (GUNSTONE e HAMILTON, 2001).

2.2.2.1 Composicao e propriedades Fisico-Quimicas do déleo de crambe

O dleo de crambe tem sido objeto de estudo nos uUltimos anos pois 0 seu 6leo
pode ser de grande interesse para a industria pelas caracteristicas da sua composicao em
acidos graxos, onde 69% do total corresponde a acidos graxos de cadeia longa (= C 20),
sendo o acido erucico (C 22:1) o seu principal constituinte (aproximadamente 53%)
(BONDIOLI et al., 1999), conforme observado na Tabela 2.

Tabela 2. Composi¢éao de acidos graxos do 6leo de Crambe

Caracteristicas Faixa
Indice de lodo (g 1,/100g) 85 -89
Composicao em Acidos Graxos (%)
C16:0 Ac. Palmitico 3,5
C18:0 Ac. Estearico 1,7
C18:1 Ac. Oléico 14,1
C18:2 Ac. Linoléico 10,8
C18:3 Ac. Linolénico 6,3
C20:0 Ac. Araquidénico 0,7
C20:1 Ac. Gadoléico 6,6
C20:2 Ac. Eicosadiendico 0,4
C22:0 Ac. Behénico 0,6
C22:1 Ac. Erucico 53,0
C24:0 Ac. Lignocérico 1,4
Outros 1,1

Fonte: (VARGAS-LOPEZ et al., 1999) (BONDIOLI et al., 1999)



O 4&cido erucico € um importante acido graxo para a industria éleo-quimica e
ocorre naturalmente em sementes da familia Cruciferae. Atualmente, o éleo de colza de
alto teor de &cido erucico tem grande importancia industrial por possuir mais de 40%
deste acido graxo. No entanto, o crambe, que é outro membro da familia Cruciferae,
apresenta um maior interesse para a industria, por possuir significante quantidade de 6leo
(32-36%), e alto teor de &cido erucico. Além disso, tem cultivo adaptavel ao clima de
varios paises, demonstrando ser um grao promissor (VARGAS-LOPEZ et al., 1999). Ha
estudos reportando efeitos benéficos de uso dos sub-produtos do crambe, como proteina
e possivel fonte de fibras como racdo para ruminantes (KNIGHTS, 2002). Atualmente o
maior uso do acido erdcico, tendo como fonte o crambe ou éleo de colza, € como
ingrediente em produtos lubrificantes sendo também utilizado como matéria-prima para a
producdo de erucamide, que é utilizado em filmes de poliolefinas que, como os
polietilenos, sdo usados comercialmente para sacolas plasticas. Uma das grandes
vantagens do uso de produtos elaborados a partir do acido erucico é sua maior
biodegrabilidade comparado aos produtos obtidos a partir do petréleo (VARGAS-LOPEZ
et al., 1999). No entanto, este acido graxo nao é indicado para o consumo em alimentos
por ser ligeiramente téxico, por isso desenvolveu-se, a partir de melhoramento genético
da colza, a canola, que possui 6leo com baixas quantidades de acido erdcico,
possibilitando o seu uso pela industria de alimentos (MARCHIORI JR et al., 2002).

2.3 Modificacao de dleos e gorduras
As propriedades fisicas dos Oleos e gorduras dependem da estrutura dos
triacilgliceréis (TAG), ou seja, da composicao de acidos graxos e distribuicdo de posicao
estereoespecifica. As modificacbes das propriedades fisicas dos lipidios usualmente
ocorre por 3 processos: fracionamento, hidrogenacao e interesterificacdo (ROUSSEAU,
MARANGONI, 2002 b).

2.3.1 Fracionamento
No fracionamento, o 6leo é primeiramente cristalizado e entdo os cristais sao
separados do 6leo remanescente por diversas maneiras. Este processo separa os
diferentes triacilglicer6is em uma ou mais fragdes, utilizando a diferenca de solubilidade
dos TAGs, que depende da massa molar e do grau de insaturagdo. Geralmente é aplicado
ao 6leo de palma, que se separa em uma fracdo liquida insaturada (oleina) e soélida
saturada (estearina) (TIMMS, 1997).



2.3.2 Hidrogenacao

O objetivo da hidrogenagdo de odleos e gorduras € saturar parcialmente ou
totalmente as ligagdes insaturadas, obtendo assim, gorduras plasticas e/ou melhorando a
estabilidade oxidativa (HERRERA, 2002). O processo envolve a adicao de hidrogénio a
dupla ligagao na cadeia de acidos graxos, sob altas temperaturas e pressao, utilizando o
niquel como catalizador. Consequentemente, pode ocorrer a isomerizagdo das duplas
ligagbes cis em trans dependendo do grau de hidrogenacao, no caso da hidrogenacao
parcial.

Para a hidrogenacao total, como nao restam duplas ligagdées nos acidos graxos, a
isomeria ndo € um problema, pois sdo formados apenas acidos graxos saturados com alto
ponto de fusdo (NAWAR, 1996; O'BRIEN, 2009). Através deste processo € possivel obter
6leos totalmente hidrogenados, hardfats, gorduras matriciais ou hardstocks, que sao
gorduras com alto ponto de fusdo que podem ser adicionadas a gordura que tiver maior
suscetibilidade a migragao, pois promovem rapida cristalizagcao (TALBOT, 1989).

Devido as tendéncias nutricionais, pesquisas cientificas e mudancas na legislacao
de alimentos, alguns processadores buscaram alternativas tecnoldgicas para minimizar o
contetdo de isbmeros trans, como o uso do processo de fracionamento e
interesterificacao quimica.

233 Interesterificacao

O termo interesterificagao refere-se as reagdes de dleos e gorduras, em que cada
ester de acido graxo ird reagir com outros ésteres ou acidos graxos e produzir novos
ésteres a partir de uma mudancga na posi¢cdo dos grupos de acidos graxos (O BRIEN,
2009; DEMAN, 2007). Assim, a interesterificacao redistribui os acidos graxos através das
moléculas de TAG, o que pode levar a uma alteragdo substancial na funcionalidade da
matriz lipidica. A distribuicdo dos acidos graxos é alterada sem modificar as propriedades
inerentes dos acidos graxos. Os niveis de insaturagdo permanecem constantes, e ndo
ocorre a formacdo de isémeros frans, que sao normalmente encontrados durante o
processo de hidrogenagao. (DEMAN, 2007; ROUSSEAU, MARANGONI, 2002 b). De
acordo com o tipo de processo de interesterificagdo utilizado, enzimatica ou quimica, a
extensao dos efeitos nas propriedades fisicas da gordura ir4 depender da composi¢éo da
matéria-prima de partida. Se um material simples, como 6leo vegetal, é randomizado, os
efeitos ndo serdo tao expressivos quanto aos verificados na randomizagéo de um hardfat
com 6leo vegetal (ROUSSEAU, MARANGONI, 2002 b).



Comercialmente, o processo de interesterificagdo tem sido utilizado para processar
6leos e gorduras em geral e transforma-los em gorduras sem isémeros trans para uso em
confeitaria, coberturas, margarinas, 6leos para frituras, shortenings e outras aplicacbes
(O'BRIEN, 2009).

2.3.3.1 Interesterificacao enzimatica

A interesterificagdo enzimatica utiliza como catalisador as enzimas lipases que
fornecem vantagens perante o uso do catalisador quimico. Este processo tem a vantagem
de permitir grande controle sobre a distribuicdo posicional dos &cidos graxos no produto
final, devido a seletividade e regioespecificidade das lipases (WILLIS e MARANGONI,
1999). Por exemplo, ha uma enzima lipase especifica que catalisa rea¢cdes somente nas
posicdes mais externas (sn-1,3) do TAG. Lipases ndo especificas produzem reagdes
randomizadas, similares a interesterificagdo quimica. Lipases especificas produzem uma
estrutura de TAG customizada em 6leos e gorduras. Este processo normalmente é muito
lento e sensivel as condicbes de reagdo, mas leva a um melhor controle sobre os
resultados das reacdes (O'BRIEN, 2009). Contudo, as dificuldades associadas com o
controle e com o aumento de escala, bem como o alto custo das lipases, tem diminuido
seu largo uso industrial como catalisador de modificagao de alimentos lipidicos (WILLIS e
MARANGONI, 1999).

2.3.3.2 Interesterificacao quimica
A reacao de interesterificagdo quimica consiste em 3 etapas: ativacdo do
catalisador, quebra das ligagdes ester e troca de posi¢ao dos acidos graxos. Esta troca de
acidos graxos entre as posigdes do glicerol ndo ocorre diretamente, mas através de uma
série de reagbes de alcodlise que envolve acilglicerdis parciais (ROUSSEAU,
MARANGONI, 2002 a). O catalisador normalmente utilizado é alcalino e consiste de
metdxido de sodio.

A interesterificacdo quimica altera a composigao triacilglicerdlica (TAG) de
qualquer 6leo e gordura e, consequentemente, altera as suas propriedades fisicas, 0
comportamento de cristalizagdo e fusdo, o conteudo de gordura sélida, a textura e o
comportamento polimoérfico (DIAN, SUNDRAM, IDRIS, 2007).

Diversos estudos tém sido realizados para avaliacdo dos efeitos nas
caracteristicas fisicas e quimicas dos 6leos e gorduras que passaram pelo processo de
interesterificacdo. Rousseau e Marangoni (1999) investigaram os efeitos da
interesterificacdo quimica e enzimatica nas propriedades fisicas e sensoriais de spreads,
como margarinas, produzidos com 100% gordura de manteiga e o blend de 80% gordura
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de manteiga e 20% 6leo de canola. Chiu, Gioielli e Grimaldi (2008) verificaram que a
interesterificagdo quimica modificou o comportamento de misturas binarias e ternérias e
novos grupos de triacilglicerdis foram formados em lipidios estruturados obtidos a partir da
mistura de gordura de frango, sua estearina e triacilgliceréis de cadeia média.

2.4 Hardfats
Uma das formas encontradas pela industria de alimentos para evitar a exsudagao
de 6leo é o uso de hardfats ou gorduras matriciais ou hardstocks. Sao gorduras com alto
ponto de fusdo que podem ser adicionadas a gordura que tiver maior suscetibilidade a
migragao, pois promovem rapida cristalizacdo. Durante a fase de resfriamento, estas
gorduras cristalizam de forma a apresentar uma estrutura de rede no recheio, agindo
como uma barreira interna, retardando, portanto a migragao (TALBOT, 1989).

A insolubilidade ou a solubilidade limitada e a capacidade da fragcao cristalina do
TAG de formar uma sélida rede de cristais no 6leo liquido do sistema desempenha um
papel crucial na capacidade de estruturacéo dos TAGs estruturantes, ou seja, os hardfats.
Sistemas estruturantes baseados em triacilglicerois saturados de cadeia longa e/ou acidos
graxos mono e poliinsaturados com cadeias curtas possuem rede cristalina capaz de
envolver o 6leo do sistema (OMONOV, BOUZIDI e NARINE, 2010).

Os diferentes tipos de hardfats possuem caracteristicas de fusdo parecidas; a
grande maioria possui alto ponto de fusdo. E importante evitar a produgdo de cristais B,
pois o foco devera ser a obtengao de cristais . O ponto de fusdo dos cristais B~ dos
TAGs de cadeia longa de trisaturados esta entre 56,7 e 68,8C. Por exemplo, oleina de
palma hidrogenada ou a fragdo média de palma é uma boa gordura para formagédo de
cristais B°, a adigao de 1% destes produtos em margarina macia leva a formacao de cerca
de 10% de sélidos (deMAN e deMAN, 2002). Esta gordura formara uma matriz que ira
cristalizar em temperaturas altas formando uma dispersdo fina de cristais com alta
estabilidade; consequentemente, ocorrera a cristalizacdo das gorduras e ligacdo dos
cristalitos formando uma matriz estavel (ALANDER, J. et al. , 2007).

2.5 Cristalizacao

2.5.1 Cristalizacao de gorduras
A gordura é um material plastico, o que significa que parece um sélido, mas que é
rapidamente deformada podendo ser fluida pela aplicacdo de uma forca externa. Os
cristais na gordura formam uma estrutura cristalina continua, que fornece firmeza ao
sistema aprisionando o 6leo liquido (WALSTRA, KLOEK e VILET, 2001). O parametro



CGS (contetudo de gordura sélida) a determinadas temperaturas, € definido para a
escolha entre uma gordura ou outra, ou seja, a gordura na temperatura ambiente podera
ser macia ou dura, sendo mais macia com menor % CGS e a mais dura com maior %
CGS, o que explica a diferenga na textura entre os dois produtos.

A formagéao da estrutura cristalina inicia-se quando o 6leo torna-se supersaturado
com relagdo a alguns dos constituintes TAG, a partir da formagdo dos nucleos dos
cristais. Estes nucleos crescem formando cristais, que ao atingirem um tamanho critico,
formardo os agregados. A agregacao leva a formagao de uma rede continua de cristais.
Esta estrutura podera ser alterada por diferentes maneiras (WALSTRA, KLOEK e VILET,
2001). Estes eventos ocorrem quase que simultaneamente em diferentes taxas, desde
que haja uma continua variagdo nas condi¢cdes termodindmicas que produzem a
cristalizagdo (WASQUES et al.,, 2001). Para a quantificacdo e avaliagao deste processo
de cristalizagcdo utilizam-se técnicas como a Ressonéncia Magnética Nuclear Pulsante
(RMN) e a Microscopia Sob Luz Polarizada (AOCS, 2009).

25.2 Conteudo de Gordura Solida (CGS)

As estimativas dos teores de sélido e liquido em uma gordura, em diferentes
temperaturas, tem importancia para o desempenho do produto a temperaturas definidas.
Estes teores podem ser determinados por DSC e procedimentos de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN), em que se obtém o CGS da gordura.

A curva de cristalizacao é obtida através da analise do conteudo de gordura sélida
(CGS %), em funcéao do tempo, para uma temperatura de analise previamente fixada.
Através desta curva, é possivel definir a equacdo de Avrami, por regressao nao linear.
Seus parametros descrevem a cinética de cristalizagdo do produto. O modelo de Avrami,
adaptado para gorduras, esta descrito pela equacéo 1:

CGS(t) _

oo =1 ekt® (Equacdo 1)

Onde: CGS (t) € o contetudo de gordura sélida (%) em fungao do tempo, CGS.. é o
conteudo de gordura soélida quando o tempo tende ao infinito, k € a constante de Avrami,
que representa a velocidade de cristalizagao constante, n € o expoente de Avrami que
indica o mecanismo de crescimento do cristal. O expoente de Avrami € uma fungéo
combinada entre o tempo dependente de nucleagdo e o niumero de dimensdes que 0
crescimento ocorre. A nucleagao pode ser instantanea, com nucleos que aparecem todos
de uma vez, ou esporadica, com numeros de nucleos que aumentam com o tempo
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(CAMPOS, 2005). Possiveis valores para o expoente de Avrami para diferentes tipos de
nucleacao sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3. Valores do expoente de Avrami (n) para diferentes tipos de nucleagdo e
crescimento

Expoente de Avrami (n) Tipo de crescimento de cristal e nucleacao

1+0=0 Crescimento em forma de agulha a partir de nucleos instantaneos
1+1=2 Crescimento em forma de agulha a partir de nucleos esporadicos
2+0=2 Crescimento em forma de disco a partir de nicleos instantaneos
2+1=3 Crescimento em forma de disco a partir de nlcleos esporadicos
3+0=3 Crescimento esferulitico a partir de nicleos instantaneos
3+1=4 Crescimento esferulitico a partir de nucleos instantaneos

Fonte: Campos (2005).

2.5.3 Cinética da Cristalizacao

A cinética do inicio da cristalizagdo pode ser definida quando a gordura esta na
fase liquida e as moléculas de TAG estdo em movimento aleatério. Um répido
resfriamento na gordura ird causar um agrupamento nas moléculas, formando um
agregado, o que eventualmente leva a formagao dos nucleos dos cristais. Este processo
de nucleagdo é muito rapido. Neste momento, as moléculas tém pouco tempo para se
rearranjarem e por isso ndo estdo aptas a adotar a conformagédo termodinamicamente
mais favoravel, levando a formacado de uma estrutura cristalina sélida menos ordenada.
No resfriamento rapido, no entanto, ha também um rapido aumento na viscosidade, o que
ird limitar a transferéncia de calor e de massa no sistema. Portanto, o rearranjo das
moléculas de TAG em uma forma mais estavel é impedido. Consequentemente a taxa de
nucleacao e o aumento da viscosidade limitardo o crescimento do cristal, levando a um
sistema com grande numero de cristais pequenos. Quando uma gordura liquida é
submetida a um resfriamento lento, as moléculas de TAG possuem uma tendéncia de se
arranjarem em uma conformagao termodinamicamente favoravel, resultando em um
sistema mais ordenado. Além do que, a viscosidade ndo aumentara na mesma extensao
e é reduzida a propensao do sistema em tornar-se limitado pela transferéncia de massa e
de calor. Em altas temperaturas, a nucleagéao é lenta e o crescimento do cristal € mais
extensivo que em sistema com baixas temperaturas de resfriamento, ou seja, ha a
formacao de cristais grandes (McGAULEY e MARANGONI, 2002).

A velocidade da cristalizagdo podera ser afetada pela presenca de diacilgliceréis
(DAG). Gorduras para confeitaria normalmente possuem pequenas quantidades destes
componentes, cerca de 5%. Os DAGs poderao afetar a transformacao de fases uma vez
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que pequenas quantidades retardam a transformacao dos cristais de gordura de B~ em 8
em uma grande variedade de gorduras (TIMMS, 2003), caracterizando, portanto o
comportamento de cristalizacdo de uma gordura. A presenca de DAGs é visualizada
através da Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE ou HPLC) ou usando a técnica
de permeacao em gel (HPSEC) (AOCS, 2009).

Segundo Norberg (2006), pequenas quantidades de TAGs de alto ponto de fusao
aumentam a velocidade da cristalizagdo. As gorduras totalmente hidrogenadas obtidas a
partir de colza, soja e 6leo de palma sdo comumente utilizadas em dosagens de até 5%
para aumentar a velocidade de cristalizagdo. Fragbes especiais de estearina de palma
sdo largamente usadas como alternativas para produtos n&o hidrogenados, no entanto
deve-se ter cuidado na dosagem utilizada, pois esta fornece a sensacao de cerosidade na
boca. (NORBERG, 2006).

A velocidade da cristalizagdo podera ser avaliada através da isoterma de
cristalizagdo, em equipamento de ressonancia magnética nuclear pulsada de baixa
resolucdo (RMN). A cinética de cristalizagdo pode ser determinada pelo periodo de
inducdo (C src) e contelido de gordura solida maxima (CGS 4) (CAMPOS, 2005).

254 Polimorfismo
Outra importante forma de caracterizar 6leos e gorduras é através da fase
cristalina predominante, ou polimorfica, que tende a ser formada durante o processo de
cristalizagdo. Quando o mesmo conjunto de moléculas pode ser posicionado em
diferentes arranjos na cristalizacao, dependendo das condi¢cdes de processo, a substancia
demonstra que possui polimorfismo (GHOTRA, DYAL e NARINE, 2002).

O comportamento da cristalizagdo das gorduras, como a taxa de cristalizacao,
tamanho dos cristais, morfologia do cristal, sdo influenciados diretamente pelo
polimorfismo que, por sua vez, é influenciado pela estrutura molecular por alguns fatores
externos como temperatura, pressao, impurezas, razao da cristalizagao etc (SATO, 2001).
O principal fator estrutural usado para caracterizar diferentes formas polimoérficas é a
estrutura de sub-células e a estrutura de camadas do cristal do TAG (GHOTRA, DYAL e
NARINE, 2002), conforme observado na Figura 1. Em TAGs puros, ha trés formas
polimérficas conhecidas, que sdo as sub-células, sendo descritas por ordem de aumento
da estabilidade como alfa (a), beta prima (') e a beta (B). Uma sub-célula é definida
como a menor unidade espacial de repeticao ao longo do eixo da cadeia alquila dentro de
uma unidade de célula. Uma sequéncia repetitiva destas cadeias representa uma lamela,
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a qual ird corresponder ao modelo de empacotamento transversal das cadeias alifaticas,
desempenhando importantes funcées no comportamento de fases de diferentes tipos de
TAGs durante a cristalizacado (SATO, 2001).

Agregados ¥ ##:*

Gordura

Rede Cristalina

Cluster

Dominio Lamela

.

Figura 1. Diagrama visual da estrutura das gorduras. (MARANGONI, 2009)

Cristalito

Os trés tipos mais comuns de empacotamento de sub-célula séo o hexagonal (H),
ortorrébmbico (O 1) e o triclinico (T//), conforme descrito na Figura 2. O sistema hexagonal,
conhecido como a, forma cristais de menor ponto de fusdo e de arranjo molecular mais
fragil das moléculas e que estdo o mais distante possivel umas das outras e ainda se
mantém no estado solido. Os cristais na forma a sdo frageis, transparentes e com
tamanho de cerca de 5 um, transformando-se rapidamente quando fundidos. Portanto,
raramente sdo encontrados em 6leos e gorduras solidificados (O'BRIEN, 2009).

hexagonal ortorrombico triclinico
& (H) formaa (O)) formap’ (T)) formap

@B

~0.38 nm M 030nm O

Figura 2. Trés formas mais comuns do empacotamento de sub-célula de TAG
(MARANGONI, 2009).

A forma beta prima (B°) possui cristais em formato de agulhas delicadas que
raramente crescem mais que 1 um no comprimento. Podem ser empacotados juntos em
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uma estrutura rigida e densa. A forma B do cristal tende a ser estruturada
tridimensionalmente, sendo capaz de imobilizar uma grande quantidade de 6leo liquido.
Esta forma cristalina é desejada na maioria dos produtos soélidos, pois promove
plasticidade (O'BRIEN, 2009) e superficie brilhante e macia (deMAN e deMAN, 2002).

As sub-células beta (B) possuem alto ponto de fusdo, sdo maiores e largas.
Possuem tamanho médio de 25-50 um, podendo crescer até mais que 100 um durante
longos periodos de armazenamento. Os aglomerados dos cristais f podem ter 1 mm ou
mais em didmetro e sdo geralmente os responsaveis pela aparéncia de arenosidade em
6leos e gorduras, 0s quais podem levar a separagao do éleo do sistema (O'BRIEN, 2009).
Os cristais B tém menor tendéncia de incorporar o 6leo liquido que os cristais B (deMAN
e deMAN, 2002).

As gorduras sao monotrépicas, ou seja, a transformagdo polimérfica ocorre
somente na direcdo da forma cristalina mais estavel (a — = B), conforme Figura 3. A
cristalizagéo e recristalizagdo podem ser obtidas diretamente por meio da fusdo dos
cristais ou através da fase solida, caracterizando transformagbes irreversiveis
(MARANGONI, 2005). Quando os cristais B° se transformam na forma 3 o ponto de fuséo
do produto podera aumentar alguns graus Celsius, no entanto, isto nao é desejavel, pois
podera alterar o perfil de fusdo do produto na boca. Como consequéncia o conteudo de
solido (CGS) podera aumentar (deMAN e deMAN, 2002).

Fusao

Figura 3. Cristalizagao e recristalizagao polimérfica de gorduras.

Cada tipo de 6leo ou gordura possui um habito cristalino, que é a forma mais
estavel do cristal, conforme Tabela 4. O habito cristalino € determinado por uma ou mais
caracteristicas da gordura ou do 6leo: conteudo de acido palmitico; distribuicdo e posicao
dos acidos palmitico e estearico na molécula do TAG; grau de hidrogenacado e de
randomizagdo. O acido palmitico oferece um efeito estabilizante ao TAG conforme
posicionamento no glicerol (posicao sn-1 e sn-3) associado ao seu ponto de fusdo, que
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aumenta com o grau de hidrogenacao. Em geral, estruturas com alto ponto de fuséo
levam a menor formacao de cristais § (O BRIEN, 2009).

Tabela 4. Habito cristalino de éleos e gorduras

B B
Oleo de Canola Oleo de Algodao
Manteiga de Cacau Gordura do Leite
Oleo de Milho Oleo de Coco
Banha de Porco Oleo de Palma
Oleo de Oliva Oleo de palmiste
Oleo de Amendoim Oleo de Colza
Oleo de Soja Sebo

Oleo de Girassol

Fonte: (O'BRIEN, 2009).

A maioria dos produtos com 6leos e gorduras possui combinagdes de cristais B e
B° em seus componentes. A razdo entre estes cristais ajudara a determinar o habito
cristalino dominante, mas a maior porcao de TAGs fundidos de uma gordura solidificada
usualmente forgard que a gordura assuma a forma deste cristal. A forma do cristal da
gordura soélida tem maior influéncia nas propriedades de textura, sendo que gorduras com
cristais estaveis na forma °, como o 6leo de algodao, que possui alto teor de &cido
palmitico, possuem maior maciez, fornecem boa aeragdo e possuem excelentes
propriedades de cremosidade para produtos como bolos, paes, margarinas e icings. Ja a
forma B tende a produzir cristais de tamanhos grandes e granulares gerando produtos
com cerosidade e arenosidade, com baixo desempenho em aeragao (O'BRIEN, 2009). O
método utilizado para caracterizagdo da forma polimérfica € a Difragdo de Raio-X.

25.5 Comportamento Térmico - Calorimetria de varredura diferencial (DSC)
Calorimetria de varredura diferencial (DSC) é uma técnica termo-analitica para
monitorar alteragdes no comportamento térmico dos materiais em funcao da temperatura,
através da deteccdo de alteragdes no calor emitido associado a cada processo
(BILIADERIS, 1983). E considerado o método mais utilizado para estudar a cinética de
cristalizagéo e fusdo de misturas de triacilgliceréis em condi¢cdes dinamicas. Os eventos
de fusdo e cristalizagdo obtidos com o DSC mostram diferencas entre 6leos e gorduras
nao randomizados. Cristais grandes liberam calor rapidamente durante sua formacéo e a
temperatura da gordura cai durante o ciclo de resfriamento. O ponto final (endpoint) da
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interesterificacdo de banha, por exemplo, é melhor determinado pela curva de
resfriamento a qual indica a auséncia de calor de cristalizagdo. J& o endpoint da
interesterificacao de manteigas lauricas ou gorduras de cobertura podera ser determinado
pela perda de calor no resfriamento durante a rapida solidificacdo do glicerideo totalmente
saturado (O'BRIEN, 2009).

Os resultados obtidos dos eventos térmicos caracterizam o formato das curvas do
DSC. O evento é desenhado como fung¢édo do tempo ou temperatura. A Figura 4 descreve
um resultado do termograma com transigcdo de fase de cristalizagédo e fusé@o. A liberacao
de energia durante o processo de cristalizagdo € um evento exotérmico, sendo
demonstrado no termograma como um pico exotérmico. Por outro lado, na fuséo, a
energia € absorvida, sendo entdo, um processo endotérmico, resultando em uma redugao
na taxa de energia no sistema, demonstrado no termograma como um pico endotérmico
(CAMPOS, 2005).

Tcristaliza;ﬁo

.
>

T onset cristalizagdo

Fluxo de Calor

fusde

Temperatura (°C)

Figura 4. Eventos térmicos obtidos por DSC: Curvas de cristalizagéo e fusdo. Parametros
usados para caracterizar termicamente a amostra. (CAMPOS, 2005).

Os parametros tipicos utilizados para descrever o comportamento térmico de uma
amostra incluem: temperatura de pico de cristalizag@o (Ty), e fusdo (T, ) — temperatura
esta em que a maioria das espécies lipidicas se cristaliza ou se funde, sendo influenciada
pela taxa de resfriamento ou fusdo utilizada nas determinacdes; temperatura onset de
Cristalizacédo (T,) — é a temperatura em que sao formados os primeiros cristais -
Temperatura onset de fusdo (T,) — é a temperatura em que a amostra comega a fundir;
entalpia de cristalizacao (AH.) e fusao (AHy) - referem-se a entalpia da transi¢cao de fase;
e temperatura final de cristalizagdo (Ti) e fusdo (Ty) — € a temperatura do final do
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fendmeno térmico. Segundo Campos (2005), ao analisar amostras puras, o pico € muito
estreito, indicando que todas as espécies cristalizarao em uma faixa estreita de
temperatura. Este comportamento ocorre de forma diferente para sistemas complexos,
tais como 6leo comestivel, onde ha formagéo de cristais mistos, resultando em um pico
mais largo, decorrente dos diferentes tipos de lipidios, resultando em temperaturas de
cristalizagcéo e fusao distintas.

Zeitoun et. al (1993), examinaram misturas interesterificadas de 6leo de soja
totalmente hidrogenado e varios tipos de 6leos vegetais, na proporgao 1:1, mostrando que
cada tipo de o6leo influencia o comportamento de fusdo e a cristalizagdo de misturas
interesterificadas de forma diferente, devido a variagdo da composigao inicial do dleo.
Resultados encontrados por Ribeiro et al. (2009 b) indicaram que a interesterificacao
produziu alteragbes na composicao de triacilglicerdis de 6leo de canola e éleo de soja
totalmente hidrogenado, causando importantes alteragdes em temperaturas e entalpias
associados com os eventos de cristalizagao e fusao.

2.5.6 Difracao de Raios-X

A difracdo de Raios-X é utilizada para identificar o polimorfismo dos cristais e é
baseada na determinacado da distancia entre os espacos dos cristais, representados pelo
long spacing e short spacing. A forma a apresenta um short spacing simples e Unico em
4,15 A, a forma a B° apresenta dois picos principais entre os valores 3,8 e 4,2 A ou até
trés valores em 4,27, 3,97 e 3,71 A, enquanto a forma B apresenta um pico intenso em 4,6
A, que pode ser acompanhada de varios outros picos menores (MCGAULEY,
MARANGONI, 2002; ROUSSEAU,MARANGONI, 2002 b).

2.5.7 Microscopia sob luz polarizada
A Microscopia Sob Luz Polarizada é a técnica mais utilizada para observar a
estrutura do cristal e fornecer indicacdes sobre o tamanho relativo dos cristais nas
gorduras. A técnica tem sido utilizada com o objetivo de explicar as diferencas de textura
existentes entre misturas de gorduras, mostrando os diferentes tipos de cristais e
mudancas morfoldégicas ocorridas durante o crescimento cristalino, auxiliando na
verificacao das formas polimérficas presentes.

A Microscopia Sob Luz Polarizada distingue as fases sélida e liquida da gordura,
que refletem a luz sob diferentes formas. A fase liquida da rede cristalina é isotrdpica e
apresenta as mesmas propriedades Opticas em todas as diregbes, apresentando-se
escura sob a luz polarizada. A fase anisotropica é a sélida e mostra uma orientagao
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molecular definida e propriedades épticas que variam com a orientacao da luz incidente,
sendo brilhante sob a luz polarizada. Este comportamento anisotrépico é conhecido como
birrefringéncia (CAMPOS, 2005).

Atualmente ndo ha metodologia oficial para a visualizagdo da microestrutura das
gorduras através da microscopia por luz polarizada. Geralmente, as amostras séao
fundidas previamente para eliminar todo o histérico cristalino. Com um tubo capilar
previamente aquecido, uma pequena gota é depositada sobre um lamilula de vidro pré-
aquecida e, outra lamilula de vidro pré-aquecida na mesma temperatura e, é colocada
sobre a primeira, evitando a presenca de bolhas, produzindo um filme da amostra de
gordura entre elas. Em seguida, as amostras séo cristalizadas em temperatura e tempo
desejados, simulando um condicionamento para a formagado do cristal estavel. A
visualizagao sob o microscépio, em geral, é feita utilizando-se aumentos de 40, 100, 400
ou 1000 vezes (CAMPQOS, 2005; NARINE e MARANGONI, 1999).

Quando a temperatura de cristalizagdo da amostra € muito diferente do seu ponto
de fusao, forma-se uma quantidade maior de cristais, de menor tamanho. Préximo ao
ponto de fusdo sdo obtidos cristais pequenos e com uma forma indefinida, ou os cristais
podem ndo se formar. Para facilitar a visualizacdo dos cristais, a temperatura de
cristalizagdo deve ser intermediaria, isto €, ndo muito distante do ponto de fusdo da
gordura, para promover a formagao de poucos cristais, com tamanhos maiores. Pelas
imagens obtidas € possivel classificar os cristais de acordo com a morfologia e o
tamanho. Para andlise quantitativa, sdo usados parametros numéricos, entre eles o
numero de cristais, o diametro médio dos cristais e a area cristalizada, que corresponde a
razao entre a soma das areas dos cristais e a area total da imagem (CAMPQOS, 2005;
GAMBOA, GIOIELLI, 2006).

2.5.8 Consisténcia

Segundo O Brien (2009), a consisténcia € uma combinacéao de efeitos que tendem
a dar a impressao de resisténcia. A plasticidade se refere a capacidade do produto ser
moldado. O fator que influencia diretamente a consisténcia de uma gordura € a porgao do
material que esta na fase sélida sob estabilizagdo quando a gordura comeca a ficar firme,
ou seja, quando ocorre o aumento do conteudo de gordura sélida no produto. O tamanho
do cristal também tem efeito, e quanto menor o cristal mais firme sera a gordura (DEMAN,
2007).

Fatores criticos de desempenho de produtos derivados de 6leos e gorduras sao
relacionados comumente a consisténcia e plasticidade. Spreads sado definidos como
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materiais visco-elasticos que podem ser distintos por uma variedade de caracteristicas
fisicas mensuraveis, tais como yield value, elasticidade e viscosidade, que contribuem
para as propriedades perceptiveis de espalhabilidade e mastigacdo (MORAN, 1994). A
qualidade de manteiga, margarina e spreads depende da consisténcia da porcao de
gordura e da sua habilidade de se espalhar (O'BRIEN, 2009), definido como a facilidade
com que o produto podera ser espalhado com uma faca, ou seja, a facilidade de se
espalhar uma margarina no pao. A firmeza ou consisténcia pode ser medida pela forca
requerida para se obter uma deformacao ou pela a quantidade de deformacado de um
produto, resultante de uma forga aplicada (TEXTURE ANALYSER TA, 2006).

A consisténcia de alguns produtos, como margarinas, manteigas, spreads,
manteiga de amendoim, cream cheese, etc, pode ser avaliada por diferentes métodos. Os
principais sado: cone penetrdmetro, penetragdo através de um probe especifico e
compressao entre dois pratos paralelos. A analise feita através do cone de penetrémetro é
um dos mais usados para avaliar a plasticidade de shortenings e margarinas e, consiste
na medida da profundidade de penetracdo do cone na amostra em um tempo pré-
determinado. Os resultados, segundo deMan e deMan (2002), sao apresentados como
profundidade de penetragdo em unidades de 0,1mm e este valor é convertido, baseado
na formula sugerida por Haighton (1959), em yield value (gf/cm?) (Equagdo 2), que
corresponde a tensao absorvida antes da deformagédo permanente, o qual correlaciona-se
com a textura e espalhabilidade da amostra.

C = K;T?/ (Equagéo 2)

Onde: C = yield value (gf/lcm?) ; K = fator dependente do angulo do cone; W = forca
de compressao (gf); p = profundidade da penetragdo (mm/10) (HAIGHTON,1959).

Através do yield value obtido da equacao de Haighton (1959), verifica-se a faixa
em que se encontra a amostra e entdo define-se a caracteristica do produto, segundo a
Tabela 5.
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Tabela 5. Classificagao de produtos gordurosos segundo o “Yield Value’ (Consisténcia).

“Yield VaIue”(gf/cm?’) Consisténcia
<50 Muito macia, quase fluida
50-100 Muito macia, nao espalhavel
100-200 Macia, ja espalhavel
200-800 Plastica e espalhavel
800-100 Dura, satisfatoriamente espalhavel
1000-1500 Muito dura, limite de espalhabilidade
>1500 Muito dura

Fonte: Haighton (1959)

2.6 Aspectos nutricionais dos acidos graxos de cadeia longa
Os acidos graxos saturados de cadeia longa com mais de 20 carbonos, como por
exemplo, os &cidos araquidico (C 20:0), behénico (C22:0) e lignocérico (C 24:0), sédo
geralmente presentes em ceras e em quantidades altas na familia Cruciferae, como
crambe, canola e semente de mostarda (O KEEFE, 2002; GUNSTONE, 1997 b).

Recentes estudos com &cidos graxos de cadeia longa indicam que estes podem
ser fontes de gorduras com baixo aporte calérico para lipidios estruturados. Segundo
Kanjilal et al. (1999), o acido behénico € parcialmente absorvido no corpo humano por ter
uma cadeia longa e saturada de carbonos. Segundo este autor, lipidios estruturados com
acido behénico na posicao sn-1,3 do TAG apresentam baixo valor cal6rico, conforme os
estudos do metabolismo de alguns animais. A absorcao do acido behénico no intestino
foi de 28% nos animais submetidos a tratamento. Ha também estudos com ratos
indicando que lipidios estruturados com &cido behénico e 4cidos graxos de cadeia média
reduziram a absorcdo de gorduras. Esta reducéo € atribuida a baixa absor¢do do &cido
behénico. Portanto, o acido behénico podera ser utilizado como componente funcional em
gorduras de baixa caloria, visando a reducao da deposicao de gordura visceral. Kojima et
al. (2010) concluiram que ratos alimentados com 1(3)-Behenoil-2,3(1)-dioleoil-rac-glicerol
(BOO), um lipideo estruturado com &cido behénico nas posi¢cdes 1 ou 3, previne a
deposicao de gordura visceral e TAG hepatico pela lenta absorgao intestinal do TAG.
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2.7 Aplicacao de gordura em spreads de chocolates

2.7.1 Spreads

Antes dos anos 90, spreads eram conhecidos somente através de dois produtos, a
manteiga e a margarina. Com o0s novos desenvolvimentos, ocorridos apds aquele
periodo, envolvendo uma série de componentes diferenciados e variando-se a
combinacgao de éleos vegetais, gorduras animais e gordura de leite, uma grande gama de
novos tipos de spreads surgiu. As principais categorias sao definidas de acordo com o
percentual de gordura presente na formulagdo e com a quantidade de proteina: spreads
com baixo teor de gordura (<80%), spreads com muito baixo teor de gordura (entre 20 e
30%) (FLACK, 1997; MORAN,1993).

Spread de chocolate vem ganhando popularidade nos Uultimos anos,sendo
considerado um recheio de base gordurosa, que também engloba os recheios praliné,
como os nougats e trufas (NORBERG, 2006). Spreads sdo normalmente armazenados
em temperatura ambiente, sendo prontos para uso quando comercializado no varejo. A
partir destes produtos do varejo a industria de confeitaria desenvolveu um spread de
chocolate que além de ser consumido puro ou com paes, € largamente utilizado em
confeitaria, sendo aquecido para cobrir ou utilizado diretamente como recheio de tortas,
massa choux, bolos etc, podendo ser denominado como creme ganache ou creme paris
pelos profissionais de confeitaria. Spread de chocolate € um creme de chocolate que
possui a caracteristica de ser espalhavel na temperatura ambiente, podendo ser
adicionado de alguns tipos de nozes como pasta de avela, macadamia e castanha de
caju.

A quantidade de gordura na formulagao deste tipo de produto situa-se entre 30 e
40% e, a escolha da gordura utilizada ir4 afetar diretamente a textura, propiciando um
produto mais duro, cremoso ou mais macio. O contetddo de lipideos do spread é cerca de
30%, o que o caracteriza como um sistema gorduroso continuo, onde o aglcar e outras
particulas encontram-se dispersas. A formulagédo do spread de Chocolate padrao, descrita
na Tabela 6, foi baseada em estudos prévios realizados na empresa Emulzint. Para
spreads, a estrutura devera ser preferencialmente macia e fornecer uma sensacao de
cremosidade (NORBERG, 2006). Sua formulacdo é composta basicamente de gorduras
vegetais modificadas, 6leo, agucar, lecitina de soja, leite em pod, cacau em pd e/ou pasta
de avela. Como em todo sistema continuo de gordura, as propriedades das gorduras tém
grande influéncia no comportamento sensorial.
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Tabela 6. Formula Padrao do spread de chocolate

Ingredientes Padrao (%)
Aculcar moido 39,48
Cacau em p6 alcalino 25,04
Oleo de algodao 26,34
Oleo de Palma 6,00
Hardfat importada 2,67
Lecitina de soja 0,40
Aroma de chocolate 0,07
TOTAL 100%

2.7.2 Exsudacao de 6leo

A exsudacao de 6leo em chocolate é uma das causas do fat bloom, sendo um dos
problemas da industria, pois reduz o shelf-life do produto final (NORBERG, 2006) e afeta
negativamente o aspecto visual do produto. Segundo Gills e Resurreccion (2000), na
manteiga de amendoim, a separagdo de Oleo estd relacionada a estabilidade deste
produto, podendo-se prever sua rancificagdo pela exposicdo ao oxigénio e a luz. Para
evitar a exsudacado de 6leo no spread de chocolate, pode-se controlar o processo de
fabricacé@o e/ou utilizar emulsificantes.

Como em spreads o risco de exsudacao de 6leo é alto, o sistema funcional da
gordura do produto devera ser eficiente em envolver todo 6leo liquido em uma rede
cristalina. Esta rede devera suportar variagées de temperatura durante o armazenamento
e transporte para que o consumidor final possa receber um produto sem nenhuma
camada de 6leo superficial.

Segundo Moran (1994), a exsudagao de 6leo em spreads é provocada por uma
diminuicdo do volume da rede cristalina de gordura, devido a formagao de ligagbes
primarias e secundarias e também por influéncia da pressdo externa. A mobilidade do
6leo liquido é dependente da quantidade de cristais do sistema e da rede cristalina
formada. A forca da rede cristalina é dependente de numerosos fatores, além da
quantidade de cristais. Fatores como tamanho de particula, formato da particula e
tamanho dos aglomerados de cristais possuem grande influéncia na estrutura
(NORBERG, 2006). Em geral, pequenos cristais com forma de agulha formam uma
estrutura mais firme que os cristais maiores, sendo mais efetivo em estruturar o 6leo que
os esferulitos. O tamanho e o formato dos cristais sdo dependentes das condigbes de
resfriamento e também do polimorfismo da gordura utilizada. Transigbes espontaneas
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geralmente levam a formagéao de cristais grandes (NORBERG, 2006; OMONOV, BOUZIDI
e NARINE, 2010).

Normalmente as gorduras cristalizam rapidamente na forma mais estavel do
cristal, a B~ (O'BRIEN, 2009). Portanto, gorduras vegetais hidrogenadas tradicionalmente
sao utilizadas em spreads por possuirem excelentes propriedades de envolver o 6leo
liquido do sistema (NORBERG, 2006). Oleo de algoddo hidrogenado é comumente
utilizado nos Estados Unidos pelas industrias para a produgao de manteiga de amendoim
com o objetivo de evitar a separagado de 6leo no produto (GILLS e RESURRECCION,
2000).

Outros sistemas baseados em TAGs com alto ponto de fusdo em dleo liquido,
como os hardfats, também sdo comumente utilizados, pois aqueles cristalizam
rapidamente em pequenos cristais que envolverdo o 6leo liquido (NORBERG, 2006).
Segundo estudos feitos por Dibilbox-Alvarado et al. (2004), o tamanho das particulas
cristalinas afeta diretamente a capacidade de envolver o 6leo, ou seja, cristais pequenos
reduzem a migracao de 6leo em sistema semi-sélido de gorduras. Para Omonov, Bouzidi
e Narine (2010), a microestrutura dos hardfats que estruturam a rede cristalina tem grande
importancia na capacidade de ligar o 6leo do sistema, ou seja, 0 niumero, o tamanho, a
morfologia (formato) e a distribuigdo espacial do cristal sdo fatores chave na determinacao
da capacidade de aprisionar o 6leo em um sistema.

Em resumo, a migracao de 6leo depende da temperatura, tempo de estocagem,
cinética da cristalizacdo, tamanho e tipo do cristal, além do polimorfismo. Formas de
minimizar a migragao de 6leo incluem aumento do conteudo de solidos no recheio, uso de
gorduras que ocluem o éleo em sua estrutura ou ainda, redugdo da temperatura de
estocagem (NORBERG, 2006).

Diante do exposto, pela presenga de uma gordura macia e de uma parcela
significativa de 6éleo, a probabilidade de ocorrer exsudacdo de 6leo no spread de
chocolate aumenta, principalmente em climas mais quentes, como o Norte e Nordeste do
Brasil. Nestas regides estes produtos tendem a exsudar o 6leo presente na formulagao,
diminuindo a estabilidade oxidativa e afetando negativamente o aspecto visual do creme.

Como néo é possivel reduzir a quantidade de 6leo na formulacdo do spread de
chocolate devido a necessidade de manutencao da textura do produto, a imobilizagcao da
fase liquida torna-se essencial para garantir a qualidade deste produto. Uma das solugdes
encontradas pela industria brasileira € o uso de um hardfat importado, que minimiza a
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exsudacdo de 6leo no spread de chocolate em regides de clima quente.
Consequentemente, a industria nacional ndo dispde de alternativas para este tipo de
ingrediente, tornando-se refém de um unico fornecedor com relacdo a pregos e
disponibilidade no mercado nacional.

3. Objetivo
O objetivo deste trabalho foi desenvolver uma hardfat com matéria-prima nacional
a base de gordura interesterificada de 6leo de algodao e 6leo de crambe totalmente
hidrogenado, para substituicdo da hardfat importada de uso especifico em spread de
chocolate, visando a minimizagdo da exsudacao de 6leo durante o armazenamento do
produto.

4. Material e Método

4.1 Matérias-primas
A hardfat importada utilizada como padrao para uso em spread de chocolate foi:

a) Mistura de gordura vegetal hidrogenada (6leo de girassol, palma e colza) de
procedéncia industrial, importada da Suécia;

As matérias-primas utilizadas na elaboracdo das diferentes misturas para o preparo da
gordura interesterificada foram:

a) Oleo de algodao refinado, fornecido por Triangulo Alimentos (Brasil);
b) Oleo de crambe totalmente hidrogenado, fornecido por Cargill (Brasil);
c¢) Catalisador metéxido de sddio em pé anidro, fornecido por Sigma-Aldrich (Brasil).

As misturas para a obtengdo das gorduras interesterificadas foram preparadas nas
seguintes proporcdes: Oleo de algoddo (OA): Oleo de crambe totalmente hidrogenado
(OCTH) (%, m/m): 90:10, 80:20, 70:30, 60:40 e 50:50.

Para a producao do spread de chocolate foram utilizadas as seguintes matérias-primas:

a) Oleo de palma, fornecido por Triangulo Alimentos (Brasil);

b) Gordura interesterificada base 6leo de algoddo e Oleo de crambe totalmente
hidrogenada produzida no Laboratério de Oleos e Gorduras do DTA/FEA/UNICAMP
(Brasil);

c) Mistura de gordura vegetal hidrogenada (éleo de girassol, palma e colza) de
procedéncia industrial, importada da Suécia;
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d) Oleo de algodao refinado, fornecido por Triangulo Alimentos (Brasil);

e) Acucar refinado e moido, fornecido por Usina Nova América (Brasil);

f) Cacau em pé alcalino, 13% gordura, fornecido por Barry Callebaut (Brasil);
g) Lecitina de soja padrao, fornecido por Solae (Brasil);

h) Aroma de chocolate liquido, fornecido por Alpha Taste (Brasil).

4.2 Producao do Spread de Chocolate

4.2.1 Formulacao do Spread de Chocolate
A formulacdo do spread de Chocolate padrédo utilizada, descrita anteriormente na
Tabela 6, contém 25% de cacau em p6 alcalino, sendo possivel definir este produto como
sendo spread ou creme de chocolate, por conter o teor minimo requerido de derivados de
cacau na formulag&o para caracterizar um produto como sendo chocolate, de acordo com
o Regulamento técnico para chocolate e produtos de cacau, RDC n264/2005 (BRASIL,
2012).

4.2.2 Processo de producao em escala piloto

O processo de produgao do spread de chocolate, realizado na empresa Emulzint
Aditivos Ltda., iniciou-se com a mistura dos ingredientes secos (aglcar e cacau em po),
derretimento das gorduras e incorporagao da mistura seca, homogeneizagcao do produto
em tina até atingir a temperatura de 60 T, passage m pelo moinho de esfera (LME1,
Netzsche, Brasil), envase em baldes plasticos de 1 kg, resfriamento final em camara de
refrigeragéo (Klimaquip, Brasil) e armazenamento em temperatura ambiente, conforme o
fluxograma da Figura 5. Os tempos e temperaturas do processo foram fixos para cada
teste e o tamanho do lote foi de 3 kg.
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Homogeneizagao
(até 60°C)

Oleo de Algodio +
Gordura de Palma +
Hardfat +Lecitina

Acucar Moido +
Cacau em po +

Aroma

Moinho de

Resfriamento
(20h a 3°C)

Armazenamento

Figura 5. Fluxograma de processo do spread de chocolate.

4.3 Ensaios de interesterificacao quimica

As reacdes de interesterificacdo quimica para as diferentes proporcdes de
OA:OCTH, foram realizadas em escala laboratorial. Utilizando 200 g de cada mistura, sob
agitacdo magnética, adicionou-se 0,4% (m/m) de metdxido de sédio na mistura mantida
na temperatura de 100 €. O tempo de reacédo foi de 20 minutos, sob vacuo, de acordo
com a otimizacgao realizada por Grimaldi, Gongalves e Ando (2005). Para interromper a
reacao foi adicionada uma solugédo de acido citrico 5%, o produto foi lavado, adicionado
de sulfato de sodio anidro para retirada da umidade e em seguida filtrado e armazenado.

4.4 Métodos analiticos
As determinagdes analiticas para as gorduras foram realizadas segundo métodos
oficiais da American Oil Chemists’ Society (AOCS,2009) e adaptacdes de outros
pesquisadores:

Quantificacao de lipidios minoritarios: A quantificagdo de lipidios minoritarios foi
realizada por cromatografia de exclusao por tamanho (HPSEC), em cromatégrafo liquido
Perkin Elmer LC-250 com detector de indice de refragdo Sicon Analytic. As colunas
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utilizadas foram: 1 - PL gel 300 x 7,5 mm, 5y, 500 A; 2 - PL gel 300 x 7,5 mm, 5y, 100 A,
fase mével: Tetrahidrofurano (THF) grau HPLC com fluxo — 1 mL/min.

Composicao em acidos graxos: As analises de acidos graxos foram realizadas em
cromatégrafo gasoso capilar (CGC Agilent 6850 Series GC System), ap6s a esterificacao
realizada segundo o método de Hartman e Lago (1973). Os ésteres metilicos dos acidos
graxos foram separados de acordo com o procedimento da AOCS Ce 1f-96 (2009) em
coluna capilar DB-23 Agilent (50% Cyanopropyl — methylpolysiloxane), de dimensdes: 60

m x 0,25 mm & interno x 0,25 um filme.

As condi¢cdes de operagdao do cromatégrafo foram: Fluxo da coluna = 1,0 mL / min;
velocidade linear = 24 cm/s; temperatura do detector = 280°C; temperatura do injetor =
250°C; temperatura do forno = 110 — 215°C (5°C/min), 215°C — 24 min; gas de arraste —

hélio; volume de inje¢do = 1,0 pL.

indice de iodo: Os indices foram calculados teoricamente a partir da composicdo em
acidos graxos pela metodologia da AOCS Cd 1¢-85 (2009).

indice de saponificacdo: Este indice foi obtido teoricamente a partir da composigdo em
acidos graxos pela metodologia da AOCS Cd 3a-94 (2009).

Composicao triacilglicerdlica: A composicdo triacilglicerélica foi obtida segundo o
método AOCS Ce 5-86 (2009), em cromatdgrafo gasoso capilar (CGC Agilent 6850 Series
GC System). A coluna capilar utilizada foi DB-17 HT Agilent Catalog: 122-1811 (50%
phenyl — methylpolysiloxane), com dimensdes de 15 m, & int: 0,25 mm e 0,15 um filme.

As condicoes de operacdao do cromatégrafo foram: Fluxo coluna = 1,0 mL/min.;
Velocidade linear = 40 cm/seg; Temperatura do detector: 375°C; Temperatura do injetor:
360°C; Temperatura Forno: 320 - 340C — (2C/min), 340CT — 80 minutos; Gas de arraste:
Hélio; Volume injetado: 1,0 pL, split 1:100; Concentragdo amostra: 10 mg/mL
tetrahidrofurano.

Conteudo de gordura sélida (CGS): O conteudo de gordura sélida foi determinado
usando um espectrdmetro de ressonancia magnética (RMN) (pc120 Minispec, Bruker,
Bremen, Alemanha) conforme método direto AOCS Cd16b-93 (2009). As amostras foram
fundidas até destruicao total dos cristais, cerca de 70C e entdo deixadas em banho seco
a 60T por 5 min, depois 0T por 60 minutos e em se guida deixada em banho a 10C por
30 min, quando entdo iniciaram-se as leituras para a construcao da curva de sélidos. As
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leituras foram tomadas a cada 30 minutos nas temperaturas de 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40,
45, 50, 55, 60 e 65C empregando um banho seco (TCON 2000, Duratech, Carmel,
Estados Unidos).

Construcao dos diagramas de isossolidos: Os diagramas foram construidos a partir
dos dados obtidos experimentalmente por RMN, de acordo com Braipson-Danthine e
Deroanne (2006).

Ponto de fusao: O ponto de fusdo foi calculado para a temperatura correspondente ao
teor de solidos igual a 4-5% obtido da curva de sélidos por ressonancia magnética nuclear
(RMN) de acordo com Karabulut, Turan e Ergin ( 2004) e Ribeiro et al.(2009, e).

Isoterma de cristalizacdo: As amostras de matérias-primas e das misturas
interesterificadas foram completamente fundidas em microondas e em seguida mantidas
em banho termostatico seco com temperatura controlada pelo sistema Peltier (Duratech
TCON 2000, EUA), a 70C por 1 hora para destruicdo total do histérico cristalino da
amostra. Em seguida, as amostras foram submetidas a cristalizagdo isotérmica a 25T,
com leituras automaticas do teor de sélidos a cada 60 s, no equipamento de ressonancia
magnética nuclear pulsante de baixa resolugdo (RMN), Bruker PC 120 Minispec (Bremen,
Alemanha), até a estabilizagéo do teor de soélidos.

A cinética de cristalizagao foi determinada pelo periodo de indugéo (1 src) € Contetdo
maximo de gordura soélida (CGS ns) -O estudo da cristalizagao foi feito pela linearizagao
da equacgédo de Avrami original aplicada aos resultados obtidos, considerando o tempo
entre 0 CGS >1% e o CGS maximo, para a determinagao dos valores k e n (CAMPOS,
2005).

Microscopia sob luz polarizada: Foi realizada para observar a estrutura do cristal e
indicar o tamanho relativo do cristal das gorduras. As amostras foram fundidas a
temperatura de 70 C 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 laminas foram
preparadas em duplicata e mantidas por 3 a 15 h em estufa a 25C e algumas amostras
foram mantidas por 15 h a 35C. A morfologia dos cristais foi avaliada com o uso de
microscépio de luz polarizada (Olympus, modelo BX 51) acoplado a camara de video
digital (Media Cybernetics). As laminas foram colocadas sobre o suporte da placa de
aquecimento, mantida a mesma temperatura de cristalizagdo. As imagens foram
capturadas pelo aplicativo Image Pro-Plus (Media Cybernetics), utilizando luz polarizada e
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com ampliagdo de 40 vezes. Para cada lamina foram focalizados trés campos visuais. O
didmetro médio dos cristais e a densidade foram os parametros de avaliacdo
selecionados para a andlise quantitativa das imagens.

Analise térmica (DSC): Método AOCS Cj 1-94. As analises foram feitas em calorimetro
diferencial de varredura (Differencial Scanning Calorimetry — DSC), modelo Q2000 (TA
Instruments). O software usado para processar os resultados foi o Universal Analysis TA.
As condigbes de analise foram: peso da amostra ~10mg; curva de cristalizagao: 80C por
10min, 80C a -40C (10C/min) e -40C por 30 minut os; curva de fusdo: -40C a 80C

(5€C/min). Os seguintes parametros foram utilizados para avaliagdo dos resultados:
temperatura onset de cristalizacao e fuséo (Toc e T), temperatura de pico de cristalizagéo
e fusé@o (T e Ty), entalpias de cristalizag@o e fusdo (AH, e AH;) e temperaturas finais de
cristalizacédo e fusao (T e Ty).

Difracao de Raio - X: As andlises foram feitas em difratdbmetro Philips Modelo PW 1710,
utilizando a geometria de Bragg-Brentano (6:26), utilizando um monocromador de grafite,
com passos de 0,03°em 2 6 e tempo de aquisigao de 2 segundos. A radiacao utilizada foi
de Cu-Ka (A=1.5418 A), e as medidas foram feitas entre 15 e 27 graus com respeito a 26,
o que equivale a valores de d-spacing entre 3 e 6 A. A identificacdo das formas
polimérficas foi realizada a partir do short spacing caracteristico dos cristais. As amostras
foram fundidas a 70C para destruigdo da memdéria cristalina e em seguida foram
cristalizadas a uma taxa de 10C/min até a temperat ura de -50C o qual permaneceu por
15 minutos para realizar a medi¢gdo. Em seguida, iniciou-se o processo de fusdo a uma
taxa de 5C/min. e o restante das medidas foi reali zado nas temperaturas de -30, 0, 25,
40 e 60T, sendo que as gorduras permaneceram por 15 minutos em cada uma destas
temperaturas de andlise. O controle da temperatura ocorreu por camara Anton Paar TTK
450.

As analises para o spread foram feitas segundos os seguintes métodos:

Analise de consisténcia: Método oficial da AOCS Cc16-60 adaptado. As analises foram
realizadas utilizando o texturémetro TA.XT Plus (Stable Micro Systems). As amostras de
spread de chocolate foram fundidas para destruigdo dos cristais. Em seguida foram
preenchidos béqueres de 50 mL e estes armazenados em estufa de temperatura
controlada durante 24h a 5C. Posteriormente, a tem peratura foi alterada para 25T e as
amostras mantidas a 24h para entdo ser realizada a andlise. Utilizou-se cone acrilico de
ponta ndo truncada e angulo de 60° As determinagée s foram feitas em quintuplicata. As
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condi¢des de processo foram: distancia: 10 mm; velocidade teste: 2,0 mm/s; tempo: 5 s;
velocidade pré-teste: 2,0 mm/s; velocidade p6s-teste: 10 mm/s.

Os dados de penetragao foram convertidos em yield value, conforme Haighton (1959):
K.w

- pLé

Onde, C = yield value (gf/cm?) ; K = fator dependente do angulo do cone (cone de 60°K =
2815); W = forga de compressao (gf); p = profundidade da penetragcao (mm/10).

Teor de exsudacao de 6leo: O teor de exsudagao de éleo foi avaliado nos testes de
spread segundo metodologia utilizada por Gill e Resurreccion (2000), adaptada pela
empresa Emulzint Ltda. As amostras foram aquecidas a 70C para fusdo completa dos
cristais e adicionados em provetas graduadas (50 mL) e estas armazenadas em
incubadora, a 3T por 1 hora, para cristalizacao da gordura. Posteriormente, os béqueres
foram armazenados em estufa a 38, com o objetivo de simular temperaturas extremas
encontradas em padarias no Brasil, por até 47 dias. Durante este periodo, o 6leo
exsudado foi monitorado (mL de éleo exsudado), sendo medido conforme a equacao 3:

6leo separado (mL)

Separacdo de éleo (%) =) x 100 (Equagéo 3)

total de spread inicial (mL)

5. Resultados e Discussao

5.1 Caracterizacao das matérias-primas individuais e das misturas antes e apés
a reacao de interesterificacao quimica

5.1.1 Composicao em acidos graxos, indice de iodo e saponificacao

A Tabela 7 apresenta a composicado em acidos graxos e os valores de indice de
iodo e indice de saponificacdo da hardfat, das matérias-primas e das misturas de
gorduras interesterificadas em diferentes proporgoes.

Os acidos graxos predominantes na hardfat importada (HF) foram os acidos
linoléico C18:2 (39,5%), oléico C18:1 (19,7%), palmitico C16:0 (20,9%), estearico C18:0
(9,3%) e behénico C22:0 (4,6%).

O 6leo de algodao (OA) apresentou resultados conforme literatura anteriormente
descrita, com predominancia dos acidos linoléico C18:2 (51,9%), palmitico C16:0 (22,6%)
e oléico C18:1 (19,0%). Ja para o 6leo de crambe totalmente hidrogenado (OCTH), os
acidos predominantes foram o behénico C22:0 (55,9%), estearico C18:0 (31,6%),
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araquidico C20:0 (6,3%). As misturas interesterificadas entre OA e OCTH, com teores de
OCTH variando entre 10 e 50%, resultaram em valores de &cido behénico de 6,0 a 27,0%
e, valores de acidos graxos saturados entre 35,1 e 62,3%. Os &acidos graxos
predominantes nestas misturas interesterificadas foram os acidos linoléico C18:2 (26,9 a
47,7%), oléico C18:1 (9,8 a 15,6%), palmitico C16:0 (12,9 a 20,2%), estearico C18:0 (6,2
a 17,6%), e behénico C:22:0 (6,0 a 27%).

A soma dos acidos graxos saturados variou de 35 a 62%, respectivamente, da
interesterificacao das misturas de 90:10 e 50:50 OA:OCTH.

De acordo com os perfis de acidos graxos obtidos das misturas interesterificadas,
as misturas 90:10 e 80:20 OA:OCTH, apresentaram, respectivamente, o perfil mais
parecido com a hardfat, considerando os valores de acido palmitico (20,2 e 18,0%),
estearico (6,2 e 9,0%), oléico (15,6 e 14,1%), linoléico (47,7 e 42,2%) e behénico (6,0 e
12,0%). Nas demais misturas, os valores foram bem diferenciados.

O indice de iodo calculado esta de acordo com o esperado quando se trata de
grau de insaturacdo da amostra. O indice de saponificagdo calculado das misturas
apresentou valores intermediérios entre os de OA e OCTH, considerando que estes
valores estéo relacionados com o tamanho das cadeias de acidos graxos.
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Tabela 7. Composicdo em &cidos graxos (%) das matérias-primas originais e das

gorduras.
Acido graxo (%)
Acidos Graxos OA:OCTH (%m/m)

HF OA 190:10 180:20 170:30 160:40 150:50 OCTH
C12:0 La — Laurico 0,06 0,26 0,56 0,48 0,45 0,45 0,23 0,20
C14:0 M — Miristico 0,41 0,80 0,82 0,71 0,65 0,62 0,49 0,10
C15:0 Ac. Pentadecandico 0,04 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
C16:0 P — Palmitico 20,93 2264 20,17 18,02 16,22 14,73 12,92 2,80
C16:1 Po — Palmitoléico 0,06 0,44 0,40 0,35 0,31 0,28 0,24 N.D.
C17:0 Ac. Margarico 0,08 0,10 0,10 0,08 0,08 N.D. N.D. N.D.
C18:0 St — Estearico 9,27 3,00 6,24 9,00 11,61 1523 17,58 31,60
C18:1t Ac. Elaidico (trans) 3,48 0,35 0,33 0,31 0,27 0,00 0,48 N.D.
C18:1 O - Oléico 19,67 19,01 1560 14,06 12,38 1055 9,77 0,30
C18:2t Ac. Linoelaidico (frans) 0,11 0,39 0,35 0,29 0,26 0,22 0,20 N.D.
C18:2 L — Linoléico 39,53 51,86 4768 4221 37,34 32,10 26,89 0,20
C18:3 Ln -Linolénico 0,11 0,26 0,22 0,19 0,18 0,08 N.D. N.D.
C20:0 A — Araquidico 1,22 0,30 0,89 1,50 2,04 2,58 3,09 6,30
C20:1 Ga - Ac. Gadoléico 0,13 0,19 0,07 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
C22:0 Be — Ac. Behénico 463 0,15 599 11,97 1718 22,17 26,99 55,90
C 22:1 Er— Ac Erucico 0,25 N.D. N.D. 0,10 0,15 0,10 0,12 0,50
C24:0 Lg- Ac. Lignocérico N.D. N.D. 0,31 0,51 0,69 0,84 1,00 2,10

Hardfat (HF);Oleo de Algodéo (OA) e dleo de crambe totalmente hidrogenado (OCTH); N.D.:ndo detectado.

Tabela 8. Composigado em acidos graxos (%), indice de iodo e indice de saponificagao
das matérias-primas originais e das gorduras.

Acido graxo (%)

Acidos Graxos OA:OCTH (%m/m)
HF OA 190:10 180:20 170:30 160:40 150:50 OCTH
X saturados 36,87 27,3 35,1 42,3 48,9 56,6 62,3 99,0
X insaturados 63,13 72,7 64,9 57,7 51,1 43,4 37,7 1,0
Poli/Sat 1,7 1,9 14 1,0 0,8 0,6 0,4 0,0
L1 90 107 97 86 76 65 55 <1
I.S. 192 195 192 189 186 184 182 169

Hardfat (HF);Oleo de Algodao (OA) e 6leo de crambe totalmente hidrogenado (OCTH);Poli: poliinsaturados;
Sat: saturados; I.1.:indice de iodo (g 12/100g); I.S.: indice de saponificagdo (mg KOH/g);N.D.:n&o detectado.

Com relacao a proporcao de acidos graxos poliinsaturados/saturados, conforme
Tabela 8, somente as misturas interesterificadas 80:20 e 70:30 AO:OCTH, apresentaram
valores préximos a proporcao 1:1 recomendada, o qual proporciona menor incidéncia de
doencas cardiovasculares (KARUPAIAHA, NOORA e SUNDRAM, 2005). As misturas
interesterificadas 60:40 e 50:50 OA:OCTH apresentaram valores altos de saturados, o
que reduziu esta proporcao 1:1 para valores menores que 0,6.
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Segundo a patente de Koichi, Shigehira e Mitsuhiro (2006), um inibidor da
exsudacao de 6leo e gordura compreende um ester de poliglicerol de acido graxo que
tenha essencialmente o acido behénico e acidos graxos insaturados como constituinte do
acido graxo. Uma segunda patente de Tomohiro, Hidenori e Yoshifumi (2003), indica que
para evitar o fat bloom em sistemas como chocolates e cremes, a solugao é o uso de dleo
e gorduras compostos principalmente de acidos graxos saturados, os quais atuardo como
ligantes do 6leo do sistema.

A presenca de grandes quantidades de acido graxo de cadeia longa, como o &cido
behénico, pode ser fator interessante, pois segundo Kanjilal et al. (1999), este acido é
parcialmente absorvido pelo corpo humano. Segundo a FDA (2001), o &cido behénico nao
estd associado aos altos niveis de colesterol sanguineo. Seu consumo per capita é
baseado no consumo de amendoim, manteiga de amendoim e 6leo de amendoim, sendo
estimado em 0,68 e 1,36 g acido behénico/pessoa/dia. O uso do acido behénico, de
acordo com a FDA (2001), é sugerido um Oleo estruturante ou agente solidificante em
margarinas, shortening e alimentos que tipicamente requerem o uso de semi-sélidos e
gorduras soélidas, sendo utilizado em nivel de até 8% na formulagao.

Como a finalidade do uso destas gorduras interesterificadas € como hardfat em
spread, a dosagem maxima na formulacdo do spread em estudo sera sempre baixa,
2,6%, assim a sensacgao de cerosidade na boca do consumidor ndo sera tao perceptivel.

5.1.2 Composicao Triacilglicerdlica

Sob o ponto de vista tecnolégico, o perfil das espécies de triacilgliceréis € o ponto
crucial para entender as diferentes propriedades fisicas de Oleos e gorduras. Em
alimentos processados com elevados teores de gordura, o comportamento do produto
dependera da composigcao de triacilglicer6is da gordura (RIBEIRO et al., 2009, e). A
Tabela 9 descreve os principais triacilglicerdis e o numero de carbono do 6leo de algodao
(OA) e 6leo de crambe totalmente hidrogenado (OCTH) e de seus blends, antes da
interesterificacao.

Os triacilglicer6is predominantes no OA foram PLL, POL, PPL, LLL, OLL e POO,
correspondendo 78,6% do total da composicdo triacilglicerdlica. Esta predominancia
significativa de triacilglicerois de 50 a 54 carbonos esta relacionada com a composi¢éo de
acidos graxos do OA, que sao o acido palmitico, acido oléico e &cido linoléico, os quais
correspondem a 80,1% do total de &cido graxos deste éleo, conforme resultados da
Tabela 7. Para o OCTH, os triacilglicerois predominantes foram os de cadeia longa, 50%
correspondem aos TAGs com 62 a 64 carbonos e 39,1% aos com 56 e 60 carbonos
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(SABe, SSBe e PSBe), o que também esta de acordo com a composi¢ao de acido graxo
deste produto, conforme Tabela 7. A composicado triacilglicerélica das misturas de
OA:OCTH apresentaram grande variacdo, segundo a Tabela 9, onde nota-se que,
conforme o aumento do teor de OCTH na mistura, menor a quantidade de TAG de
cadeias de 50 a 54 carbonos e maior a quantidade de TAG de cadeia longa (maiores que

56 carbonos).

Tabela 9. Composicao em triacilglicerdis (%) individuais e quanto ao numero de carbono
(NC) das matérias-primas e das misturas binarias antes da interesterificagéo.

Concentracao de TAG (%)

OA:OCTH (%m/m)

TAG por TAG OA M90:10 M80:20 M70:30 M60:40 M50:50 OCTH
NC
C48 PPP 0,66 1,04 0,61 0,66 0,53 0,74 N.D.
MPO 0,51 0,44 0,35 0,37 0,31 0,61 N.D.
MPL 1,17 1,08 0,94 0,77 0,71 1,09 N.D.
Total 2,34 2,56 1,90 1,80 1,55 2,44 N.D.
C50 PPS 0,24 0,41 0,36 0,35 0,41 0,48 0,92
PPO 5,23 4,69 4,36 4,00 3,95 3,24 N.D.
PPL 13,98 13,65 13,08 11,97 10,19 8,96 N.D.
MOL 1,03 1,04 0,92 0,83 0,82 0,53 N.D.
MLL 0,96 0,83 0,86 0,70 0,57 0,54 N.D.
Total 21,44 20,60 19,58 17,85 15,95 13,75 0,92
C52 PSS N.D. 0,30 0,39 0,57 0,63 1,05 2,43
PSO 1,41 0,91 0,86 0,80 0,89 1,00 N.D.
POO 7,17 5,95 5,45 4,91 5,24 4,99 N.D.
POL 14,98 14,45 14,07 13,15 10,89 10,22 N.D.
PLL 23,88 22,72 22,87 20,99 17,24 15,83 N.D.
PoLL 0,25 0,29 0,32 0,21 N.D. N.D. N.D.
Total 47,68 44,63 43,97 40,63 34,90 33,08 2,43
C54 SSS N.D. 0,52 0,70 1,15 1,57 1,93 4,66
SO0 0,65 0,80 0,57 0,45 0,50 0,34 N.D.
SOL 4,31 3,54 3,12 2,93 3,20 2,55 N.D.
ooL 5,00 5,13 4,77 3,99 3,62 3,50 N.D.
OLL 8,91 8,78 8,59 7,88 6,56 6,35 N.D.
LLL 9,68 8,03 8,00 7,30 5,84 5,19 N.D.
Total 28,54 26,81 25,75 23,71 21,29 19,85 4,66
C56 PSBe N.D. 1,90 2,90 3,90 4,99 5,90 12,23
C58 SSBe N.D. 0,60 0,93 1,84 2,76 3,41 10,18
C60 SABe N.D. 0,82 1,58 2,58 4,56 5,27 16,73
C62a66 * N.D. 2,08 3,39 7,69 13,65 15,88 50,88
C68 BeBelg N.D. N.D. N.D. N.D. 0,36 0,41 1,98

OA: bleo de algodao; OCTH: 6leo de crambe totalmente hidrogenado; M: acido miristico;
P: acido palmitico; S: &cido estearico; O: &cido oléico; L: acido linoléico; Po: acido
palmitoléico; Be: acido behénico; A: acido araquidico; Lg: acido lignocérico; N.D.: nédo
detectado; *Nao foi possivel identificar.
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Pelo calculo tedrico, para as misturas 60:40 e 50:50 OA:OCTH, os valores dos
TAGs com 62 a 66 carbonos deveriam ser 20,35 e 25,44%, respectivamente. No entanto
os valores reais foram menores, 13,65 e 15,88%, respectivamente. Isto se deve ao fato da
coluna utilizada nado ser adequada para andlises de TAGs com numero de carbonos
elevado; para estas amostras, o ideal seria o uso de temperaturas de forno acima da
utilizada (340C). No entanto, nesta condicdo ndo foi possivel a realizacdo da analise
provavelmente devido ao fato da coluna nao suportar temperaturas acima de 340<C.

A adicao de 6leo de crambe totalmente hidrogenado (OCTH) ao 6leo de algodao
(OA) promoveu o aumento do teor de triacilglicerois SSU (dissaturado-monosaturado) e
SSS (trissaturado) e concomitante redugédo das outras classes de TAGs, ao comparar 0s
resultados antes e depois da reagdo (Figura 6). No geral conforme aumento da
concentracao de OCTH na mistura, a randomizagcao causou uma reduc¢ao no contetdo de
triacilgliceréis do tipo UUU (triinsaturados) e SUU (saturado-diinsaturado), com o aumento
da classe de triacilglicer6is SSU (dissaturados-insaturado) e SSS (trissaturados), os quais
corresponderam aos valores de 42,8, 46,3, 59,1, 68,3 e 74,3% do total de triacilglicerdis,
para as misturas interesterificadas 90:10, 80:20, 70:30, 60:40 e 50:50 OA:OCTH,
respectivamente. Para a hardfat (HF), as classes SSS e UUU apresentaram valores
proximos de 26%, seguida da classe SSU (33%). Nenhuma das gorduras
interesterificadas apresentou resultados semelhante quanto a classe de triacilglicerol
SUU. Todas apresentaram valores superiores a 23%, enquanto para a HF o valor
encontrado foi de 14%. O rearranjo que ocorreu devido a interesterificagdo também foi
observado nos estudos de Ribeiro et al. (2009, e), que denotou a redugao do contetdo de
triacilglicerdis trisaturados e aumento do dissaturados-monoinsaturados e monosaturados-
diinsaturados avaliados em todos os blends de 6leo de canola e éleo de algodao
totalmente hidrogenado.
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Tabela 10. Composicao em triacilgliceréis (%) quanto ao numero de carbono (NC) da
hardfat e das gorduras interesterificadas de 6leo de algodao e crambe totalmente

hidrogenado.

Concentracao de TAG (%)

TAG

por OA:OCTH (%m/m)

NC HF 190:10 180:20 170:30 160:40 150:50
C s 10,9 6,3 4,9 4,1 2,9 1,4
C 5o 20,6 17,8 15,4 12,7 9,6 6,8
Cs 25,5 38,7 35,1 30,9 25,4 21,2
Css + C 56 40,0 34,6 36,7 40,1 40,8 41,0
Css 0,8 2,7 7,6 11,1 15,8 19,1
C 60 1,0 N.D. 0,4 1,0 2,9 4,6
Ceg + C 64 T+ C 66 1,1 N.D. N.D. N.D. 2,5 6,0
Ces N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

TAG: Triacilglicerol; OA: éleo de algodao; OCTH: éleo de crambe totalmente hidrogenado;
HF: hardfat; N.D.: Nao detectado.

Com relagdo ao numero de carbonos dos triacilglicerois, pela Tabela 10, a hardfat
(HF) apresentou valor de 31% de triacilgliceréis (TAG) com 48 e 50 carbonos enquanto
que nas misturas interesterificadas estes valores variaram entre 24,1% e 8,2%, para as
fracoes 90:10 e 50:50 OA:OCTH. Segundo patente da Unilever descrita por Podmore
(2001), hardfat para spread deve ter predominantemente 55% dos triacilglicer6is com
namero de carbonos entre 44-48, que cristalizardo em uma rede cristalina que suporte o
liquido presente no blend. Os TAGs com carbonos acima de 52 apresentaram aumento
conforme adigdo do Oleo de crambe totalmente hidrogenado ao blend, decorrente das
caracteristicas de composicdo desta matéria-prima com teor expressivo de acidos graxos
de cadeia longa, conforme apresentado na Tabela 7.
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Figura 6. Classes de triacilglicerdis (%) dos blends de 6leo de algodao (OA) e éleo de
crambe totalmente hidrogenado (OCTH) antes e depois da interesterificacdo e da hardfat
(HF). I: mistura interesterificada. Triacilglicerdis: SSS (trisaturados), SSU (disaturado-
monoinsaturado), SUU (monosaturados-diinsaturado) e UUU (triinsaturado).

Uma mistura ideal de tipos de triacilglicerdis que tenha boa cristalizacao e fusao
devera conter, segundo Podmore (2001): SSS ndao mais que 6%, para evitar cerosidade
na boca, SSU nao menos que 15%, para prover estrutura ao produto; a relagcdo SSU: SSS
devera ser de 3:1. Para as fracdes interesterificadas 60:40 e 50:50 (OA:OCTH) e para o
hardfat (HF), os maiores percentuais correspondem a SSU, indicando que estes proverao
uma boa estrutura ao spread, no entanto, o valor do SSS para os blends sdo de 24,5 e
34,6%.

5.2 Conteudo de Gordura Sélida e ponto de fusao
O conteudo de gordura sélida (CGS) das misturas de OA:OCTH, antes e apés a
interesterificacao, foi determinado por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e os
resultados estdo apresentados nas Figuras 7 (a) e (b).

O valor do CGS ideal para cada gordura depende do tipo de produto a ser utilizado
e da temperatura de uso. Por exemplo, para margarinas, valores entre 10 a 20% de CGS
a 10T sao ideais, pois devem ser espalhaveis quand o retiradas da geladeira. Além disso,
estes valores evitam a migragao de 6leo a temperatura ambiente (CHRYSAN, 2005). Em
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produtos gordurosos, como chocolate, a presenga de CGS acima de 35T, temperatura
corpérea, pode causar a sensacao de cerosidade na boca, e valores menores que 2%,
geram sensacao de refrescancia na boca com liberacdo de aromas (SZYDLOWSKA-
CZERNIAK et al., 2005).

Observa-se que o conteudo de gordura solida (CGS) das misturas, Figura 7 (a),
aumentou de forma nao linear, proporcionalmente a adicao de OCTH ao OA em todas as
temperaturas de avaliacdo. A mistura M 90:10 OA:OCTH esta completamente fundida a
60C e a 10C seu CGS é o menor de todas as mistura s, cerca de 15%. As misturas M
80:20, M 70:30 e M 60:40 OA:OCTH se fundem a 65T e nquanto que a M 50:50 somente
a 70C. Nota-se um declinio leve no CGS entre 15 e 20T e uma queda acentuada entre
55 e 65<T. Este ultimo declinio provavelmente é devido a uma grande propor¢éao de TAGs
presentes que se liquefazem e se solubilizam nesta faixa de temperatura (ROUSSEAU e
MARANGONI, 2002 a).

O CGS para as misturas interesterificadas, Figura 7 (b), € diferente das misturas,
observadas na Figura 7 (a), a maior diferenca verificada é o desaparecimento da queda
brusca de CGS na faixa de 55 a 65C. A hardfat (HF) comercial apresentou valor de CGS
alto a 10, cerca de 40%, estando completamente fu ndida a 65<C.

Diante dos resultados apresentados para a composicdo em &acidos graxos,
observa-se que as fragbes interesterificadas 90:10 e 80:20 OA:OCTH possuem valores
proximos para os principais acidos graxos presentes na HF. No entanto, ao avaliar o CGS,
Figura 7 (b), o perfil de s6lidos destas fragdes € diferente comparando ao da hardfat (HF),
ou seja, 0 CGS a 10T da HF é igual ao da fracao | 70:30. No entanto esta mostra um
decaimento maior na CGS, conforme o aumento da temperatura. A partir de 30C, a curva
da HF se sobrepde a da fracdo | 60:40 até 45<C. A p artir de 50C a curva, entdo da HF,
sobrepdem a da fracao | 50:50 OA:OCTH.
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Figura 7. Curvas de sélidos antes (a) e apds (b) a reagao de interesterificagdo quimica de
misturas de éleo de algodao (OA) e 6leo de crambe totalmente hidrogenado (OCTH) e da
hardfat importada (HF).

Os pontos de fusdo das misturas e das gorduras interesterificadas estao
apresentados na Tabela 11, os quais foram obtidos através da temperatura referente a 4-
5% CGS. Esta referéncia apresenta conformidade com resultados obtidos da correlagao
entre 0 método do tubo capilar aberto e o de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), de
acordo com Ribeiro et al.. (2009, e). Segundo Rousseau e Marangoni (2002, a), estudos
realizados com misturas de gordura de manteiga e 6leo de canola em diferentes
proporgoes, indicaram que o CGS foi reduzido com o processo de interesterificacao
quimica em razao da substituicdo dos acidos graxos saturados pelos insaturados nos
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TAGs da gordura de manteiga, os quais contém grandes quantidades de di e
triinsaturados. Os resultados observados na Tabela 11 indicam que o ponto de fusao das
gorduras interesterificadas reduziu significativamente se comparado as misturas antes do
processo de interesterificacdo. As misturas interesterificadas de 90:10 e 80:20
apresentaram ponto de fusao inferiores a 37 C, te mperatura corporal, o que faz com que
a fusdo seja quase completa na boca (SZYDLOWSKA-CZERNIAK et al., 2005).

De acordo com Moran (1994), alguns tipos de triacilgliceréis sdo usados para
aumentar o desempenho de manteigas em termo de espalhabilidade e estabilidade a
temperaturas. Por exemplo, fragdes de 6leo de palma com CGS entre 67 e 80% a 10C e
com proporgdes definidas de TAG trisaturados, dissaturados/monoinsaturados (ambos
simétricos e assimétricos) sao indicados para esse uso.

Tabela 11. Ponto de fusdo das misturas e das gorduras interesterificadas em diferentes
proporgoes de 6leo de algodao: 6leo de crambe totalmente hidrogenado (OA:OCTH) e da
hardfat importadada (HF)

OA:OCTH Ponto fusao ()

(%M/M)  Misturas Interesterificadas
90:10 55,0 27,5
80:20 60,0 35,6
70:30 63,8 42,5
60:40 64,4 47,5
50:50 65,0 50,6
HF 52,0

O ponto de fusdo da hardfat (HF) é de 52<C, obtido a partir da temperatura
referente ao valor de 4% CGS, que é préximo ao valor obtido para a | 50:50, cerca de
50,6C. Valores altos de ponto de fusdo indicam que estas gorduras sdo de uso
especifico para gorduras ou blends que fornecem estrutura a um sistema de gorduras,
sendo entdo considerada uma hardstock, ou hardfat. A sua dosagem para alimentos nédo
podera ser alta, pois na temperatura do corpo humano, cerca de 37C, o CGS é de
aproximadamente 15%, valor este que dificulta a fusdo na boca. Segundo estudos de
Ribeiro et al.. (2009, d), blend interesterificado de 6leo de canola e 6leo de algodao
totalmente hidrogenado na proporg¢do 60:40 resultou em uma gordura com alto ponto de
fusdo (57,2C) que podera ser utilizada como hardfat em formulacdes de shortenings e
margarinas baseado na adigao de 6leos liquidos.
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Conclui-se, pela avaliacdo do conteudo de gordura sélida e do ponto de fusdo da
HF e das misturas interesterificadas OA:OCTH, nao foi possivel avaliar qual mistura
interesterificada teria o0 melhor desempenho em minimizar a exsudagao de 6leo em
spread de chocolate, sendo necessdario comparar com 0s resultados da isoterma de
cristalizagéao para definicao de qual fracao seria escolhida para aplicacdo em spread.

5.3 Diagrama isossoélidos

A mistura de duas ou mais gorduras podera ter um efeito imprevisivel nas
propriedades fisicas do produto final. O diagrama de fases é usado para entender as
interacées que ocorrem entre dois ou mais componentes lipidicos puros e indicara a
compatibilidade entre duas gorduras para confeitaria, por exemplo. Apesar das gorduras
serem constituidas por diferentes tipos de TAGs, é possivel desenhar um diagrama de
pseudo fase considerando a gordura como um componente simples. Através do resultado
do conteudo de gordura sélida obtido em diferentes temperaturas pelo RMN, um grafico é
montado onde as linhas dos isossélidos representam a temperatura em que o CGS de
uma gordura ou mistura é constante (LONCHAMPT, HARTEL, 2004). A Figuras 8 (a) e (b)
mostra os diagramas de isossélidos das misturas e das gorduras interesterificadas.

O formato da linha indica a compatibilidade das gorduras, ou seja, se uma linha do
isossoélido varia linearmente, as gorduras sao consideradas totalmente compativeis e
misciveis. No entanto, quando ocorre uma depressao na linha, a gordura exibe algumas
incompatibilidades (LONCHAMPT e HARTEL, 2004), podendo ocorrer o chamado efeito
eutético. Todas misturas, (Figura 8 (a)), apresentaram comportamento eutético, indicando
problemas na aplicacdo da gordura onde a consisténcia e o CGS sdo importantes
(RIBEIRO et al., 2009, a). A adicao de 30% de gordura anidra de leite em manteiga de
cacau resultou em efeito eutético, 0 mesmo ocorreu como a adigdo de 6leo de palmiste
(PKO) em manteiga de cacau e, segundo estudos realizados por Lonchampt e Hartel
(2004), umas das razdes para que estas duas gorduras sejam incompativeis é a diferenca
na estrutura cristalina destas duas gorduras, onde o PKO cristaliza na forma B, ja a
manteiga de cacau cristaliza na forma V.

Apbés a interesterificagdo, uma substancial diminuicdo na temperatura foi
observada no diagrama, indicando boa intersolubilidade no estado soélido entre as
espécies de triacilgliceréis presentes, como resultado da boa heterogeneidade na
composicao de triacilglicerois e do aumento na proporgao de triacilglicerois com ponto de
fusdo intermediarios (Ribeiro et al., 2009 a). Assim, a interesterificacdo, pela modificagcao
da composigao em triacilgliceréis, promoveu maior miscibilidade entre as fragdes de 6leo
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de algodao e 6leo de crambe totalmente hidrogenado, indicando a ndo ocorréncia do
efeito eutético nestas gorduras, conforme observado nas linhas lineares do isossolido da
Figura 8 (b).
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Figura 8. Diagrama de isossélidos das misturas antes (a) e ap6és (b) a interesterificacao
quimica. CGS: Conteudo de gordura sélida.

5.4 Cinética de Cristalizacao
A cinética de cristalizagcdo e o comportamento polimérfico de gorduras,
principalmente a razdo de cristalizagdo e de transformagao polimérfica, sdo muito
importantes, pois isto afeta as propriedades das gorduras durante o processamento. O
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modelo de Avrami é frequentemente utilizado para descrever a cinética da isoterma de
cristalizagdo das gorduras. (CERDEIRA et al., 2006). A caracterizacdo da cinética de
cristalizagao é feita de acordo com o periodo de inducao ({cgs), que se refere ao inicio da
formacao do cristal, € com o contelldo maximo de gordura sélida (CGS yax). O tempo de
inducao é obtido graficamente e reflete o tempo necessario para que um nucleo estavel
de tamanho critico seja formado na fase liquida (RIBEIRO et al., 2009 b). A Figura 9
apresenta as curvas de cinética de cristalizacdo das gorduras interesterificadas em
diferentes proporgdes de Oleo de algodado e 6leo de crambe totalmente hidrogenado
(OA:OCTH) em comparacdo ao hardfat (HF), que foram avaliadas na temperatura
constante de 25 °C, sendo o conteudo de gordura sélida medido por RMN em funcéo do
tempo. A Tabela 12 apresenta o periodo de indugédo ({cgs) € 0 conteudo maximo de
gordura solida (CGS wa.x) para as misturas interesterificadas e para o HF. Verificou-se que
as fracdes das gorduras interesterificadas 60:40 e 50:50 OA:OCTH apresentaram os
resultados mais similares aos observados para a HF, ou seja, os valores de CGS méaximo
foram de 28, 41 e 25%, respectivamente, e o periodo de inducao foi igual a 3, 2 e 3
minutos, respectivamente. As demais fragcdes apresentaram valores de CGS maximo
abaixo de 15% e periodo de indugao acima de 5 minutos, diferenciando-se negativamente
da HF padréo.
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35
x190:10
-180:20

©]70:30

% SFC

|| 60:40

A150:50

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
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Figura 9. Comparacdo das isotermas de cristalizacdo a 25C das gorduras
interesterificadas em diferentes fragées 6leo de algodao e 6leo de crambe totalmente
hidrogenado (OA:OCTH) e da hardfat (HF).
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Apb6s um rapido aumento do contetudo de gordura sélida nos 5 minutos, para os
blends 50:50, 60:40 OA:OCTH e HF, a inclinagdo da curva se torna menos pronunciada
(entre os tempos 6 e 18 min), segundo Szydlowska-Czerniak et al (2005). Isto pode ser
causado pela cristalizagcdo de uma segunda fracao de triacilglicerol ou do impacto da rede
cristalina ou ainda das transi¢cdes polimérficas. Depois a parte final da curva tornou-se
estavel aos 19, 28 e 25 min., para o HF e os blends 60:40 e 50:50 OA:OCTH,
respectivamente, devido ao processo de lenta cristalizacdo dos triacilglicerois de baixo
ponto de fusdo ou ainda, devido as transi¢cdes polimorficas para formas mais estaveis,
segundo as condi¢des do experimento. De acordo com a Figura 9, os blends 70:30, 80:20
e 90:10 OA:OCTH, apresentaram valores de CGS a 25C bem menores que 15%, bem
abaixo dos demais blends.

Tabela 12. Periodo de indugdo {cgs e conteido de gordura sélida maximo (CGSya,) do
hardfat (HF) e das misturas 6leo de algodao e 6leo de crambe totalmente hidrogenado
(OA:OCTH) apés a interesterificacao a partir das isotermas de cristalizagdo a 25°C.

OA:OCTH (% m/m) Ccas (Min)  CGSpux (%)

190:10 35 3,0
180:20 7 6,6
170:30 5 15,6
160:40 3 28,0
150:50 2 41,0

HF 3 25,0

OA: 6leo de algodao; OCTH: éleo de crambe totalmente hidrogenado; HF: hardfat

De acordo com o modelo de Avrami, n € a ordem de reacdo e descreve o tipo do
mecanismo de cristalizagdo. O expoente de Avrami € fungdo do numero de dimensdes do
crescimento do cristal e reflete detalhes de nucleacdo e mecanismos de crescimento.
Geralmente, conforme a taxa de cristalizacdo reduz, 0 mecanismo de crescimento muda
de uma para multiplas dimensées, o que é refletido pelo aumento do expoente de Avrami
(n). Um aumento no expoente de Avrami também pode ser causado pela mudanga no
mecanismo de nucleagdo, de instantdnea em graus elevados de resfriamento a
esporadica com baixo grau de resfriamento (CERDEIRA et al, 2006). O modelo de
Avrami € capaz de descrever os efeitos da temperatura e da adicdo de 6leo de crambe
totalmente hidrogenado na cinética de cristalizacdo das misturas de 6leo de algodao e
6leo de crambe totalmente hidrogenado (OA:OCTH). Conforme mostrado na Tabela 13, o
coeficiente de correlagdo (R?) aumentou conforme o acréscimo de OCTH, atingindo
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valores de 0,97 para a mistura 50:50 e valores de 0,86 para a mistura 60:40 OA:OCTH. A
adicao de OCTH elevou o valor da constante de Avrami (k) a 25C, indicando que o 6leo
de crambe totalmente hidrogenado aumentou a for¢ca motriz de cristalizacdo. Para a
mistura 90:10 OA:OCTH, o valor de n é alto, e o da constante de Avrami k é baixo,
indicando que a velocidade de cristalizacdo desta mistura é baixa. Assim, conforme
aumento do teor de OCTH nas misturas interesterificadas, ocorre acréscimo na
velocidade de cristalizacao, o que € ideal para hardfats.

Para as misturas interesterificadas com diferentes propor¢cdes de OA:OCTH, todos
os valores de n, exceto para a 90:10 OA:OCTH, mostraram-se abaixo de 2, indicando que
a taxa de nucleacao é alta, como esperado pelo uso de OCTH, que possui alto ponto de
fusdo. Cerdeira et al. (2006) estudaram o modelo de Avrami para blends de fracdo da
gordura do leite com alto ponto de fusdao (HMF) com 6leo de girassol (SFC) obtendo
resultados de n abaixo de 2, indicativos de alta velocidade nucleagéao ao se usar HMF.

Tabela 13. Constante de Avrami (n), expoente de Avrami (n) e coeficiente de
determinagao (R?) das misturas ap6s a interesterificagdo, mantidas a 25°C.

OA:OCTH Parametros de Avrami

(% m/m) n k R?
190:10 2,03 0,0003 0,86
180:20 0,86 0,0636 0,90
170:30 1,05 0,0358 0,92
160:40 0,72 0,1590 0,95
150:50 0,47 0,8120 0,97
HF 1,91 0,0009 0,87

OA: 6leo de algodao; OCTH: 6leo de crambe totalmente hidrogenado;HF: hardfat

Para uso em spreads, segundo Norberg (2006), quanto menor for o periodo de
indugao (lcgs) das gorduras interesterificadas, mais eficiente esta serd em envolver todo o
6leo liquido do sistema e, pequenas quantidades de triacilglicerois de alto ponto de fusao
aumentam a velocidade da cristalizacdo. Isto justifica que as gorduras totalmente
hidrogenadas elaboradas a partir de colza, soja e 6leo de palma sejam comumente
utilizadas em dosagens de até 5% para aumentar a velocidade de cristalizagdo. Um
agente estruturante de sucesso, como hardfat eficiente em envolver o 6leo liquido do
sistema, forma cristais estruturantes pequenos e nao-esféricos que podem ser
conseguidos, por exemplo, pela rapida cristalizagdo da gordura (OMONOV, BOUZIDI e
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NARINE, 2010). Pela avaliagao do periodo de inducéo, as fracdes interesterificadas 60:40
e 50:50 OA:OCTH, apresentaram valores proximos ao da HF, sendo um indicativo de
possuirem caracteristicas semelhantes para a aplicacdo em spread de chocolate.

5.5 Isoterma de cristalizacao das misturas de gorduras do spread

A avaliagdo da isoterma de cristalizacdo das misturas de gorduras presentes na
formulagao do spread de chocolate também foi realizada, pois a formulagao do spread de
chocolate, além da hardfat, outras gorduras estdo presentes (como 6leo de algodao e
6leo de palma), para que o produto final adquira a consisténcia ideal de uso. Esta anélise
€ importante para comparar o efeito da cristalizagéo rapida da hardfat ao se misturar as
demais gorduras da formulagdo. Ao utilizar esta analise com todos os blends das gorduras
interesterificadas (90:10 a 50:50 OA:OCTH), foi possivel visualizar o comportamento de
cristalizagéo similar ao da hardfat, evitando-se a produgédo do spread de chocolate para
todos os blends interesterificados. Para a analise da cinética de cristalizagcdo destas
gorduras, misturou-se, nas devidas proporgbes indicadas na formulagdo do produto,
conforme Tabela 14, o 6leo de algodao, a hardfat e o 6leo de palma, as misturas foram
em seguida fundidas a 65T para destrui¢cao do histo rico cristalino e em seguida, realizou-
se a analise de isoterma de cristalizacdo a 25T ob tendo-se os resultados mostrados na
Figura 10.

Tabela 14. Proporgéo das gorduras utilizadas na formulagdo do spread de chocolate
padrao, para analise do isoterma de cristalizagao

Gorduras %

Oleo de palma 17,1
Hardfat importada 7,6
Oleo de algodao 75,2
Total 100

Através da Figura 10 (a), nota-se que para a mistura das gorduras do spread
elaborado com os blends interesterificados com 10 a 30% de 6leo de crambe totalmente
hidrogenado (OCTH), os valores maximos de CGS (<1,5%) estdo abaixo da mistura
padrdo (2,5%). Ja para a formulagéao feita com as gorduras interesterificadas com 40 e
50% de OCTH, os valores sédo préoximos ao padrao, 3,9 e 4%, respectivamente, como
observado na Figura 10 (b). Além disso, pela avaliagdo do periodo de indugdo observado
destas misturas de gorduras, segundo Tabela 15 somente estas duas fragdes, 60:40 e
50:50 OA:OCTH, apresentaram valores préximos aos apresentados pela hardfat (HF).

46



5 1 A Gorduras Spread
(com HF)

®mGorduras Spread
(com 190:10)

A Gorduras Spread
(com 180:20)

% SFC

# Gorduras Spread
(com 170:30)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Tempo (min)

5 + Gorduras Spread
(com 160:40)

Hm

] o gt N
" ||LL..-.“'r. " .I..l Tim (L gy . Gorduras Spread

mE=E - * <o ¢¢o (com 150:50)

L'. * W‘ A
In PR/ A A Gorduras Spread
2 . o’ ’A’ Vo) (com HF)
2 . St AA
1-5‘!5"2'. e
0 *"¢ & A ———
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Tempo (min)

% SFC

Figura 10. Isoterma de cristalizagao a 25<C: (a) Comparacao d as misturas das gorduras
do spread feitas com | 90:10, | 80:20, | 70:30 OA:OCTH e hardfat (HF) - (padrao); (b)
Comparacao das misturas das gorduras do spread feitas com 160:40, 150:50 OA:OCHT e
hardfat (HF) - (padrao).
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Tabela 15. Periodo de indugdo ({cgs) e conteldo de gordura maximo (CGS.) das
gorduras do spread preparado a partir das misturas interesterificadas de OA:OCTH

OA:OCTH (% m/m) {cas (min) CGSpax (%)
Gordura spread com | 90:10 N.A. <1,5
Gordura spread com | 80:20 N.A. <1,5
Gordura spread com | 70:30 N.A. <1,5
Gordura spread com | 60:40 18 3,9
Gordura spread com | 50:50 10 4,0
Gordura spread com HF 28 2,5

OA: bleo de algodao; OCTH: éleo de crambe totalmente hidrogenado; HF: hardfat; N.A. Nao foi possivel

avaliar, Temperatura do isoterma de cristalizagéo 25 <.

E importante lembrar que o teor de diacilglicerol também pode afetar a velocidade
de cristalizagdo destas misturas de forma negativa. Pequenas quantidades destes
componentes retardam a transformagéao dos cristais ° em B em uma grande variedade de
gorduras. Por exemplo, para o 6éleo de palma a faixa esperada de diacilgliceréis é de 3,0 a
7,6% (O'BRIEN, 2009; TIMMS, 2003). Neste estudo, as gorduras utilizadas provinham do
mesmo lote, sendo que, somente as gorduras interesterificadas e as misturas das
gorduras do spread de chocolate tiveram as quantidades de diacilglicerdis avaliadas,
obtendo-se os resultados apresentados na Tabela 16, pois, segundo Ribeiro et al. (2009,
c) a formagao de pequenas quantidades de acilglicerdis, como mono- e diacilglicerdis,
como resultado da interesterificagdo podera reduzir o inicio da cristalizagdo. Neste estudo,
verificou-se que o tempo de inducdo das misturas antes da interesterificacado foi de 1 a 4
minutos e apos, o tempo aumentou para 4 a 14 minutos. Os teores de diacilglicerdis de
todas as mistura interesterificadas foram superiores a 4%, podendo afetar negativamente
a cristalizagdo destas gorduras, enquanto que para a hardfat (HF) este valor é de 2,41%.
Ja o teor de diacilgliceréis das misturas da gordura do spread de chocolate foram mais
proximos ao da HF, com valores em torno de 2,5%. Nota-se que conforme o aumento da
proporgao de 6leo de crambe totalmente hidrogenado (OCTH) nas misturas, a formagéao
de lipidios minoritarios (DAG + MAG) torna-se constante (valores proximos de 3).
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Tabela 16. Teores de Diacilglicerol (DAG) e Monoacilglicerol (MAG) das gorduras
interesterificadas, da hardfat e das gorduras do spread

OA:OCTH Gorduras Puras Gorduras do Spread
(%: M/M) DAG MAG Z DAG + MAG DAG MAG IDAG +MAG
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
190:10 5,27 1,78 7,05 3,17 0,57 3,74
180:20 4,67 1,04 5,71 2,87 0,50 3,37
170:30 4,73 1,20 5,93 2,53 0,43 2,96
160:40 4,63 1,59 6,22 2,53 0,55 3,08
150:50 5,08 1,54 6,62 2,49 0,52 3,01
HF 2,41 0,31 2,72 2,72 0,36 3,08

Diante dos resultados obtidos para a isoterma de cristalizacdo a 25C, para as
gorduras puras interesterificadas e misturas de gorduras utilizadas no spread de chocolate
comparado com a HF, optou-se por utilizar as fracées de gordura interesterificada 60:40 e
50:50 OA:OCTH para aplicagdo em spread de chocolate. Estas gorduras passaram por
analises complementares, como a anélise térmica por calorimetria de varredura diferencial
(DSC), microscopia sob luz polarizada e Difragcdo de Raio-X e por fim, foram aplicadas em
spread de chocolate para avaliagcdo da consisténcia e da eficiéncia em minimizar a
migracao de 6leo durante o armazenamento.

5.6 Analises complementares das gorduras interesterificadas selecionadas para
aplicacao no spread de chocolate

5.6.1 Comportamento térmico por calorimetria de varredura diferencial

(DSC)

A andlise térmica por calorimetria de varredura diferencial (DSC) é uma das
técnicas mais utilizadas em estudos de 6leos e gorduras e é considerada uma importante
ferramenta para analisar produtos interesterificados (RIBEIRO et al., 2009 c). A avaliagao
consiste em medir as alteragbes em energia ocorridas durante a fuséo e cristalizacao das
amostras e isto ira refletir no calor especifico e nas mudancas de fases dos materiais
quando fundidos e cristalizados. As caracteristicas da fusdo e da cristalizacao
dependerao, prioritariamente, das caracteristicas dos componentes em maior quantidade
do triacilglicerol (CEBULA, SMITH, 1991). Segundo Biliaderis (1983), quando dois
triacilglicer6is sdo misturados, as propriedades da mistura sdo descritas através do
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diagrama de fase binario. Neste caso, o DSC é o método mais conveniente para
determinar as temperaturas nos limites da fase.

A cristalizacao de 6leos resulta na reducao do seu volume, associado a um efeito
exotérmico. Reciprocamente, quando a gordura se funde, o seu volume se expande,
caracterizando um efeito endotérmico conforme observado por RIBEIRO et al. (2009 b).
As Figuras 11 e 12 apresentam os eventos de cristalizagdo e fusdo das gorduras iniciais,
6leo de algodao (OA) e 6leo de crambe totalmente hidrogenado (OCTH), e dos blends de
gorduras antes e apds a reagdo de interesterificacdo 60:40 e 50:50 (OA:OCTH). O
formato das curvas foi modificado pela reagdo de interesterificagdo, o que causou o
surgimento de um segundo pico no evento de cristalizacdo (Figura 11) refletindo
diretamente a alteracdo na composicao triacilglicerélica associada a randomizagéo, e o
aumento de SSU, que sao triacilglicer6is de médio ponto de fusdo. O mesmo foi
observado nos resultados de RIBEIRO et al. (2009 b).
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Figura 11. Eventos de cristalizagdo do 6leo de algodao (OA), 6leo de crambe totalmente
hidrogenado (OCTH), mistura antes (M 60:40 e M 50:50 OA:OCTH) e depois da reagao de

interesterificacao (1 60:40 e | 50:50 OA:OCTH).
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Figura 13. DSC: Parametros dos eventos de (a) cristalizagao (taxa de 10C/min) e (b)
fusao (taxa de 5C/min) para as amostras: hardfat (HF), 1 60:40 e |1 50:50 OA:OCTH.

A Figura 13 sobrepde as curvas de cristalizacédo e fusdo da hardfat (HF) e blends
interesterificados de 6leo de algodao (OA) e 6leo de crambe totalmente hidrogenado
(OCTH). Para a cristalizagdo as curvas mostram-se semelhantes, no entanto, para a
fusdo, nota-se um pico para a HF na temperatura de -20C, provavelmente devido a
diferente composicao triacilglicerélica desta matriz lipidica com valores altos de UUU
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(26,7%), se comparados aos teores de UUU das gorduras interesterificadas, que sao
iguais a 3,2 e 2,0%, para as misturas | 60:40 e |1 50:50 (OA:OCTH), respectivamente.

A Tabela 17 descreve os parametros dos eventos de cristalizagéo para os blends
antes e depois da randomizagao, bem como das matérias-primas iniciais, 6leo de algodao
(AO) e 6leo de crambe totalmente hidrogenado (OCTH), e da hardfat (HF). E possivel
verificar que a adigdo do OCTH ao OA produziu blends com temperatura onset de
cristalizacdo entre 50,5 e 51,9C. Para as misturas interesterificadas as temperaturas
variaram entre 40,8 e 44T, para 40:60 e 50:50 (OA: OCTH), respectivamente, e o valor
obtido para a temperatura onset da hardfat (HF) foi menor, cerca de 38,7<.

De acordo com Campos (2005), o valor da entalpia de cristalizagdo AH. é
fortemente relacionado ao arranjo intermolecular das espécies de triacilglicerdis sendo
usualmente modificado com a randomizacdo. Os valores da entalpia para o AH1
decresceram devido a randomizacgéao, resultado do menor conteddo de SSS nas misturas
interesterificadas. Os valores da entalpia no segundo pico de cristalizagdo (AH:2)
reduziram para as misturas e aumentram para as gorduras interesterificadas, conforme
observado na Tabela 17. Estes dados estdo de acordo com o aumento da classe de
triacilglicer6is SSU que aumentou apos a interesterificagéo, sendo a classe predominante
nos blends 60:40 e 50:50 (OA:OCTH).

O valor da temperatura de pico de cristalizagdo para as misturas interesterificadas
e da hardfat (HF) apresentaram valores préximos a 40T, indicando que nesta
temperatura uma grande proporcao de espécies de lipidios ira cristalizar com o maximo
de efeito térmico (CAMPOS, 2005). No entanto, o valor da entalpia de cristalizagcao para
as misturas interesterificadas foi menor que para o da hardfat, com valores entre 9,09,
14,66 e 30,9 J/g, para as amostras | 60:40, | 50:50 (OA: OCTH) e HF, respectivamente.

Através dos resultados de entalpia de cristalizagcao, verifica-se que o valor do pico
1 para a hardfat (44,26 J/g) é menor que os dos blends interesterificados 160:40 e 150:50
(OA:OCTH) (48,96 e 46,10 J/g, respectivamente). Esta diferenca indica que é necessaria
maior quantidade de energia para fundir as amostras interesterificadas do que a hardfat,
ou seja, podendo resultar em uma sensacao de cerosidade na boca.

54



Tabela 17. Temperatura onset de cristalizagdo (T.c), temperatura de pico de cristalizagéo
(Teo), entalpia de cristalizagdo (AH;) e temperatura final de cristalizagéo (Ty) para as
amostras de gorduras

Amostras Toc(C) Toc1(C) Tpe2(C) AH:1(J/g) AH 2 (J/g) T (C)

HF 38,77 38,32 -14.3 30,90 6,77 -37.32

M 40:60 50,51 50,25 -9,80 56,68 11,49 -30,23

1 40:60 40,81 40,05 25,14 9,09 43,66 -26,13

M 50:50 51,89 51,82 -10,17 69,29 9,90 -29.49
150:50 44,06 43,66 28,61 14,66 45,57 -13,45
OA 0:100 -0.71 -9.3 - 18,24 - -30.36
OCTH100:0 57,77 57,26 - 140,7 - 32,05

HF: hardfat; OA: 6leo de algodao; OCTH: 6leo de crambe totalmente hidrogenado; M:
misturas das gorduras; |: gorduras interesterificadas.

Os parametros para a fusdo das misturas de 6leo de algodao (OA) e 6leo de
crambe totalmente hidrogenado (OCTH) nas proporgdes 60:40 e 50:50 (OA:OCTH) e para
a hardfat (HF) sao descritos na Tabela 18. Os eventos de fusdo das gorduras
interesterificadas estdo caracterizados com dois picos (Figura 13), sendo o pico 1
pertencente a fragdo de insaturados presentes no OA e o pico 2 a fragdo de saturados
proveniente do OCTH, que possuem os valores de temperatura de fusao entre -4,9C e
51C, respectivamente. Ja para a HF estes valores foram de -21C para o grupo
insaturado presente, e de 49T para o grupo trisaturado presente na formulagdo desta
gordura. A temperatura onset de fusdo aumentou apés a interesterificagdo, com valores
acima de 10C, expressivamente diferentes da encontrada para HF. A HF apresentou
resultado de -28<C, provavelmente devido a alta pre senca de UUU em sua composigao
triacilglicerdlica.

Os valores da entalpia para o AH{1 aumentaram devido ao acréscimo do SSU
apods a randomizacgao. A entalpia reduziu os valores no segundo pico de fusao (AH;2) para
as gorduras interesterificadas e aumentou para as misturas. Os valores do T2 e do Tg
das gorduras interesterificadas reduziram, se comparado aos valores das misturas,
conforme valores observados na Tabela 18, o que provavelmente é devido a reducao do
triacilglicerol SSS apds a interesterificacdo. Estes resultados estdo de acordo com os
estudos de interesterificacao verificados por Ribeiro et al. (2005 b).
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Tabela 18. Temperatura onset de fusdo (T, temperatura de pico de fusédo (Ty), entalpia
de fusdo (AH;) e temperatura final de fusédo (Ty) para as amostras de gorduras

Amostras Ty (C) Tyi1(C) Ti2(C) AH:1(J/g) AH;2 (J/g) T« (C)

HF -28,01 -21,5 49,26 44,26 56,83 53,81

M 60:40 -14,81 -4,90 62,83 11,45 74,31 65,62
160:40 24,97 28,71 50,28 48,96 23,04 54,18

M 50:50 -16.37 -4.91 63,45 11,58 87,74 67,48
150:50 9,88 28,89 52,88 46,10 28,11 58,41
OA0:100 -10,92 -2,95 - 19,07 - 0,60
OCTH 100:0 58,91 60,79 - 140,60 - 65,12

HF: hardfat; OA: 6leo de algodao; OCTH: 6leo de crambe totalmente hidrogenado; M:
misturas das gorduras; |: gorduras interesterificadas.

Nas amostras das gorduras observou-se reducdo da intensidade do efeito
exotérmico da cristalizagdo (Figura 14) ap6s a interesterificacdo. Esta diminuicao pode
favorecer o uso das fragdes no processo de cristalizacdo do spread de chocolate sem
alteraces significativas da massa a ser cristalizada, pois os valores obtidos tanto para a
fracao 60:40 quanto para a 50:50 OA:OCTH mostram-se préximos aos valores para a HF,
com diferenca nos valores de intensidade do H2 (W/g). Resultados semelhantes também
podem ser observados para os picos endotérmicos (Figura 14).

25 -
2
1,5 -
=H1 (W/g)
1 mH2 (W/g)
05 -
0

HF M 60:40 160:40 M 50:50 150:50

Figura 14. Altura (H, W/g) dos picos exotérmicos das curvas de cristalizagdo das
misturas antes e apo6s a interesterificacdo de éleo de algoddo e 6leo de crambe
totalmente hidrogenado (OA:OCTH) e da hardfat (HF).
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Figura 15. Altura (H, W/g) dos picos exotérmicos das curvas de fusao das misturas antes
e apos a interesterificacao de 6leo de algodao e 6leo de crambe totalmente hidrogenado
(OA:OCTH) e da hardfat (HF).

5.6.2 Microestrutura

A observagao da microscopia das gorduras revelou que a hardfat (HF) apresentou
cristais maiores que as misturas e que as gorduras interesterificadas 60:40 e 50:50
(OA:OCTH), conforme observado nas Figuras 16 e 17 e na Tabela 19. Os cristais destas
gorduras mostram-se distribuidos de forma homogénea e ndo apresentam a formacao de
agregados como na HF, apés 18h a 35C. O didametro da HF foi inferior a 100 pm,
enquanto que para os blends antes e depois da reacdo de interesterificagdo destas
gorduras, estes valores sdo menores que 35 pm.

Segundo Moran (1994), cristais menores de gordura tem maior superficie de
contato, com capacidade para reter uma grande quantidade de éleo liquido no sistema e
ainda, com a aproximacao progressiva entre estes cristais a rede cristalina formada
tendera a ser mais resistente e forte.
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Tabela 19. Diametro médios dos cristais das misturas antes (M) e apds (I) a
interesterificacdo de Oleo de algoddo e 6leo de crambe totalmente hidrogenado
(AO:OCTH) e da hardfat (HF), ap6s 18 horas a 35C.

Diametro (um)

Média* Minimo Maximo

HF 56,02+17,77 31,24 100,96
M 60:40 18,13+5,70 10,63 34,99
160:40 14,13+4,93 6,32 32,25
M 50:50 14,50+3,66 6,00 21,63
150:50 8,32+1,88 4,47 11,66

* Média de 30 repeticdes

A microscopia também foi realizada com as misturas das gorduras utilizadas no
spread, na temperatura de 25 € e com tempo de cristaliza ¢ao de 3 e 15h. Os resultados
sao apresentados na Tabela 20. O diametro médio dos cristais aumentou conforme o
tempo de cristalizagdo, mas para as gorduras interesterificadas esta diferenga nao foi tao
expressiva se comparada ao da hardfat (HF).

Tabela 20. Diametro médio, minimo e maximo dos cristais das misturas das gorduras
interesterificadas (I) OA:OCTH e do hardfat (HF) do spread em diferentes tempos de
cristalizagdo na temperatura constante de 25C

Tempo de Diametro (pm)
cristalizacao Média* Minimo Maximo

HF 3h 14,0546,97 6,00 31,05
15h 57,48+13,08 25,06 86,56

1 60:40 3h 9,48+2,93 5,66 18,00
15 h 10,83+2,76 4,47 18,00

150:50 3h 6,88+1,77 4,00 11,00
15 h 8,92+2,43 4,00 14,42

*Média de 30 repeticbes

A Figura 16 mostra os efeitos da mistura e da interesterificagao quimica na morfologia do
cristal das misturas 60:40 e 50:50 OA:OCTH apds 18h a 35T.
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©160:40

Figura 16. Imagens de cristalizagdo da mistura de 6leo de algodao e 6leo de crambe
totalmente hidrogenado (M 60:40 e M 50:50 AO:OCTH) e da interesterificagao (I 60:40 e |
50:50 OA:OCTH). Obtida a 35C/18h, sob aumento de 4 0X.

w @ &

Figura 17. Imagem de cristalizagdo da hardfat (HF). Obtida a 35C/18h, sob aumento de
40X.
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Figura 18. Imagens de cristalizacao das misturas das gorduras da formulagdo do spread
de chocolate (a) com hardfat (HF), (c) com gordura interesterificada (I 60:40) e (e) gordura
interesterificada (I 50:50), obtidas a 25C/3h e (b) com hardfat (HF), (d) com gordura
interesterificada (60:40) e (f) com gordura interesterificada (I 50:50), obtidas a 25C/15h,
sob aumento de 40X.

5.6.3 Polimorfismo
A andlise de difracdo de Raios-X é utilizada para identificar os polimorfos, sendo
baseada na determinagdo dos short spacings dos cristais. A forma a tem simples short
spacing aproximado de 4,15 A a forma B°, espago de 3,8 a 4,2 A ou trés a 4,27, 3,97 e
3,71 A, enquanto que a forma B nao possui um correspondente destas formas e somente
apresenta um simples, mas forte, spacing a 4,6 A (ROUSSEAU, MARANGONI, 2002 b).
As técnicas de modificacdo de gorduras influenciam a forma cristalina do produto. A
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hidrogenacdo aumenta a tendéncia da gordura ter habito cristalino B°, ja4 a
interesterificacdo néo altera a tendéncia de formar cristais 8, mas minimiza a tendéncia a
formar B° na maioria das gorduras, sendo uma das excecdes o Oleo de palma
(PODMORE, 2001).

Na Tabela 21 estdo detalhadas as formas polimérficas dos cristais das matérias-
primas iniciais, dos blends antes e apds a reacao de interesterificacdo e do hardfat (HF),
avaliados na temperatura de 25T. A difracdo de Raio-X revelou que a maioria das
gorduras apresentou a forma 8’, como era esperado. O éleo de algodao apresentou forma
polimérfica ', resultado consonante com a literatura.

O Oleo de crambe totalmente hidrogenado, para esta condicdo de analise,
apresentou picos intensos de 4,15 A, indicando a forma a nas temperaturas de -30 a
40, ocorrendo transicao de fase para a forma ' somente na temperatura de 60C, com
presencga de dois picos (3,8 (fraco) e 4,2 (forte)).

Nas condigdes de analise, os blends 60:40 e 50:50 OA:OCTH apresentaram na
temperatura de 0 € a forma polimoérfica a, proveniente do OCTH. Acima desta
temperatura, ocorreu a transicdo de fase para a forma ', como observado nos eventos
térmicos obtidos por DSC, do OA e do OCTH avaliados isolados. J& na temperatura de
60, apresentaram a forma B’, com picos em 3,7 A (médio), 3,9 A (fraco) e 4,2 A (forte),
e 3,8 A (médio), 4,0 A (fraco) e 4,2 A (forte), respectivamente. As amostras
interesterificadas nao apresentaram picos a 60C, p ois estavam completamente fundidas
nesta temperatura, mas a 40C, apresentaram somente dois picos, nao tao intensos, de
3,8 A (fraco) e 4,2 A (médio), caracterizados ainda como B’

Na Figura 19, observa-se o difratograma da hardfat em diferentes temperaturas,
sendo possivel verificar a predominancia do forma 8’, através dos trés picos de base larga
presentes, 3,7 A (fraco), 3,8 A (médio) e 4,2 A (forte), de acordo com as condigdes de
andlise. Segundo Ribeiro et al. (2009 d), os padrdes de difracdo das gorduras naturais ou
interesterificadas apresentam picos mais largos do que as misturas de gorduras puras,
devido a presenga concomitante de varios triacilglicerois e 6leo liquido nas unidades
celulares.
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Tabela 21. Formas polimorficas e short spacings das misturas 6leo de algodao e éleo de
crambe totalmente hidrogenado (AO:OCTH) antes e ap6s a reacao de interesterificacao e
do hard (HF) a temperatura de 25<C .

Short spacing (A)*

0S:0OCTH 4,2 41 3,8 Polimorfo
M 60:40 - 413(f) 3,76 (M) a+B

M 50:50 4,19 (f) i 3,79 (m) B

| 60:40 4,24 (fr) : 3,80(fr) B
150:50 4,24 (m) - 3,84(fr) B
OCTH - 411(f) 3,84 (fr) a+B
HF 4,22 (m) i 3,81(m) B

*Intensidades: f (forte), m (médio), fr (fraco)
As figuras 19, 20 e 21 apresentam os padrées de difragdo de raios-X obtidos em

diferentes temperaturas para as amostras. As temperaturas utilizadas foram baseadas
nos principais picos encontrados nos resultados do DSC.

HF

Intensidade (U.A.)

Figura 19. Difratograma da HF em diferentes temperaturas de andlise
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interesterificacao.

40C (b) da

Comparando as duas gorduras interesterificadas com a hardfat (Figura 21)
verifica-se que estas gorduras apresentam os difratogramas similares, com dois picos da
forma B’ em 3,8 A e 4,2 A. Estes picos possuem a base mais larga, sendo esta
caracteristica mais pronunciada na fragdo 150:50 OA:OCTH, indicativo da presenga



concomitante de 6leo liquido e triacilgliceréis cristalizados, para a condicdo adotada na
analise.
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Figura 21. Difratograma das gorduras interesterificadas 60:40 e 50:50 de 6leo de algodéao
e 6leo de crambe totalmente hidrogenado (OA:OCTH) e do hardfat (HF) na temperatura
de 40<C.

Segundo Rousseau e Marangoni (2002 b), o habito polimorfo final € a chave para
definicao da consisténcia e aceitabilidade do produto. Pequenos cristais levam a produtos
de gordurosos firmes. No entanto, grandes cristais promovem a sensagao de arenosidade
na boca. A incorporagao de grandes quantidades de 6leo liquido aumenta a tendéncia de
ter a forma polimoérfica desejada B°, convertida em . Na producdo de spreads com
manteiga/éleo de canola, a manutencao da forma 3° deve ser essencial, com o objetivo de
evitar a sensagao de arenosidade na boca. De acordo com Podmore (2001) e Chrysan
(2005), os blends de gordura para uso em spread devem ser formulados em favor da
producao do cristal B, pois estes cristais apresentam formato de agulha e conferem uma
textura macia aos produtos, podendo incorporar uma grande quantidade de 6leo liquido.
Devido ao pequeno tamanho dos cristais ', estes aumentam a &rea superficial para a
absorcao da fase liquida e, consequentemente, minimizam a separagao de 6éleo e a fase
sélida (JANDACEK, 2007). De acordo com O’ Brien (2009), a razao entre os cristais e B
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ajuda a determinar o habito cristalino dominante, no entanto grandes porcbes de
triacilgliceréis de alto ponto de fusdo usualmente fazem com que a gordura assuma a sua
forma cristalina. Na pratica, o uso de hardfats com habito cristalino B° em dosagens
menores que 5% pode estabilizar um produto na forma polimérica B°. Quanto mais
complexa é a composigao dos triacilglicerois, mais provavel sera a formagéo de cristais
B°. Um meio de inibir a transi¢cdo da forma " para a B, segundo Flack (1997), € o uso de
triestearato de sorbitana na dosagem de 0,3%.

5.7 Processo de producao do spread de chocolate

Diferentes formulagbes de spread de chocolate foram preparadas, conforme
Tabela 22. O teste 1 refere-se a formulagao padrao, com a hardfat importada, o teste 2,
apresenta a substituicdo da hardfat importada pelo 6leo de palma, para avaliar
praticamente o efeito da gordura no aspecto exsudagao de 6leo, os testes 3 e 4, foram
produzidos com as gorduras interesterificadas com os melhores resultados obtidos
durantes as analises fisico quimicas das misturas de 6leo de algodéao e éleo de crambe
totalmente hidrogenado (OA:OCTH), ou seja, as misturas interesterificadas 60:40 e 50:50
OA:OCTH.

Tabela 22. Formulagdes do spread de chocolate testadas em laboratério

Teste 1 Padrao Teste 2 Controle Teste 3 Teste 4

Ingrediente (%) (%) (%) (%)
Acucar moido 39,48 39,48 39,48 39,48
Cacau em po¢ alcalino 25,04 25,04 25,04 25,04
Oleo de algodao 26,34 26,34 26,34 26,34
Oleo de Palma 6,00 8,67 6,00 6,00
Hardfat importado 2,67 - - -
160:40 (OA:OCTH) - - 2,67 -
150:50 (OA:OCTH) - - - 2,67
Lecitina de soja 0,40 0,40 0,40 0,40
Aroma de chocolate 0,07 0,07 0,07 0,07
Total 100% 100% 100% 100%

OA: 6leo de algodao; OCTH: éleo de crambe totalmente hidrogenado

5.8 Consisténcia
A consisténcia € um dos parametros mais importantes para se observar as
caracteristicas de textura de alguns produtos. Esta definido que a consisténcia/firmeza se
correlaciona muito bem com a espalhabilidade, caracteristica esta essencial para um
grande grupo de alimentos, incluindo o spread de chocolate (TEXTURE ANALYSER TA,
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2006). Segundo Moran (1994), a tensdo inicial ou o yield stress, pode ser utilizado como
um indicador da espalhabilidade de manteigas. As caracteristicas de textura das amostras
de spread de chocolate foram obtidas na temperatura de 25C. O resultado esta
apresentado na Tabela 23.

Tabela 23. Valores de consisténcia a 25C dos spreads de chocolate produzidos com
diferentes gorduras.

Yield value
Médio (gf/cm?)

Spread Padrao (Hardfat) 694,3 + 22,67 °
Spread (1 60:40) 562,9 + 14,53 °
Spread (I 50:50) 1048,7 £ 20,08 °

indices diferentes indicam que as amostras sao diferentes entre si ao nivel p<0,05

Hardfat (Padrao), 1 60:40 e | 50:50 6leo de algodéo e éleo de crambe totalmente hidrogenado (OA:OCTH).

O teste de spread produzido com as gorduras interesterificadas 60:40 e 50:50
OA:OCTH apresentaram valores de yield value diferentes daqueles obtidos com o spread
produzido com a hardfat importada (HF). Estes valores correspondem a 562,9, 1048,7 e
694,3 gf/cm?, respectivamente, indicando que o produto elaborado com a gordura | 50:50
€ mais consistente que o obtido com a HF. Pela andlise de ANOVA e Teste Tukey, todas
as amostras sdo estatisticamente diferentes entre si (p<0,05). Entretanto, segundo a
classificagéo adotada por Haighton (1959), o valor do yield value do spread padréo (HF) e
do produto elaborado com | 60:40 OA:OCTH estdo entre 200 e 800 gf/cm® sendo
considerados produtos de consisténcia plastica e espalhavel. Ja para o teste realizado
com o | 50:50 OA:OCTH, o valor obtido foi acima de 1000 gf/cm?, indicando que o produto
é duro, mas satisfatoriamente espalhavel. Sendo assim, o spread de chocolate obtido com
esta fracdo 50:50 OA:OCTH ainda é considerado satisfatoriamente espalhavel.

Avaliando a forma comercial de uso deste produto, em padarias e confeitarias, que
normalmente é realizada com a retirada do produto através de uma colher e aplicagao
direta como recheios de produtos confeitados ou como cobertura, por meio da fusao do
creme e aplicacdo no alimento, a versao do spread elaborada com | 50:50 possui uma
consisténcia aceitavel. O produto obtido com esta fragdo de gordura nao seria aceitavel
caso o valor de yield value fosse superior a 1500 gf/cm?, que é considerado como o limite
da espalhabilidade.
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5.9 Exsudacao de 6leo
As amostras de spread de chocolate foram colocadas em provetas de 50 mL e
armazenadas em estufa a 38T, conforme andlise de rotina realizada pela empresa
Emulzint, para verificagdo visual da exsudacao de 6leo. A quantidade de 6leo exsudada
foi medida durante alguns intervalos de tempo, conforme a Figura 22.

Foi utilizado um controle (Teste 2) entre as amostras, ou seja, preparou-se um
spread de chocolate substituindo a hardfat (HF) por 6leo de palma comercial na mesma
dosagem. Durante o armazenamento, verificou-se que o controle apresentou maior
quantidade de 6leo exsudado quando comparado aos demais testes. O produto elaborado
com a gordura interesterificada | 60:40 (OA:OCTH) apresentou separacao de fases ja nos
primeiros 15 dias de armazenamento em estufa a 38C, Ja para o produto feito com a
fragdo | 50:50 (OA:OCTH) apresentou inicio de exsudagdo aos 19 dias de
armazenamento, aumentando um pouco aos 26 dias (<0,5%) e mantendo esta quantidade
constante até o final do periodo de avaliagdo. Entretanto, a formulacdo de spread
elaborada com a gordura padrdo, HF, ndo apresentou sinais de migragdo durante o
periodo de armazenamento estudado (47 dias).

4,0 -

3,0
2,0 - = Controle
160:40
m|50:50
1,0
0,0 T T : r
0 7 13 19 26 32 40 47

Dias de armazenamento

% 6leo exsudado

Figura 22. % de 6leo exsudado do spread de chocolate de acordo com as gorduras
utilizadas padréo, controle (éleo de palma), | 60:40 e | 50:50 6leo de algodao e éleo de
crambe totalmente hidrogenado (OA: OCTH).

Diante destes resultados, verificou-se que a gordura interesterificada | 50:50
(OA:OCTH) apresentou bons resultados, valores de migragdo menores que 0,5% a partir
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de 26 dias de estocagem a 38T, com relagdo a dimin uicdo da migracao de 6leo durante
a estocagem em temperaturas altas do spread de chocolate, podendo ser uma
possibilidade de uso ao invés da matéria-prima importada, HF, que ndo apresentou 6leo
exsudado durante o teste de armazenamento. E importante ressaltar que este teste de
armazenamento foi realizado em temperaturas criticas, ou seja, a temperatura de
armazenamento foi mantida a 38T durante 47 dias, sendo que, normalmente, em
padarias e confeitarias, esta temperatura ndo € constante, variando de acordo com o
dia/noite.
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6. Conclusoes

Este trabalho teve como conclusodes:

As misturas interesterificadas de Oleo de algoddao (OA) e 6leo de crambe
totalmente hidrogenado (OCTH) que tiveram o perfil de acidos graxos com resultados
préximos ao da hardfat importada (HF) foram as misturas feitas nas proporcdes de 90:10
e 80:20 OA:OCTH. Sendo que os niveis de acidos graxos para a HF e misturas 90:10 e
80:20 OA:OCTH foram, para o acido palmitico 21, 20 e 18%, acido estearico 9, 6 e 9%,
acido oléico 20, 16 e 14%, &cido linoléico 40, 48 e 42% e acido behénico.5, 6 e 12%,

respectivamente.

A classe de triacilglicer6is SSU é importante para prover estrutura ao produto,
devendo conter valores acima de 15%. A HF e as fragdes interestereficadas 70:30, 60:40
e 50:50 OA:OCTH apresentaram a fragdo SSU com maior propor¢do (>33%), se
comparado as demais classes.

As misturas interesterificadas 70:30 e 60:40 OA:OCTH apresentaram conteudo de
gordura soélida mais préximos ao da HF.

O ponto de fusao da mistura interesterificada 50:50 OA:OCTH (50,6 ) é o mais
parecido ao da HF (52 C)

A cinética de cristalizagdo avaliada para as gorduras puras demonstrou que as
fragcdes interesterificadas 60:40 e 50:50 OA:OCHT apresentaram menor periodo de
indugédo (3 e 2 min) e maior conteudo de gordura soélida (28 e 41%), respectivamente,
com resultados semelhantes ao da HF (periodo de indugdo 3 minutos e conteudo de
gordura sélida maximo 25%)

A avaliagdo da cinética de cristalizagdo somente das misturas das gorduras
presentes na formulagao do spread de chocolate (6leo de algodao 75,2%, éleo de palma
17,1% e hardfat 7,6%), demonstrou que somente nas misturas preparadas com as fragdes
interesterificadas 60:40 e 50:50 OA:OCTH e com a HF, foi possivel calcular o periodo de
inducao. Devido a este resultado, estas duas fragcdes foram as escolhidas para aplicagao
em spread de chocolate

A entalpia de cristalizacao avaliada através do DSC indicou que as fracdes
interesterificadas 60:40 e 50:50 OA:OCTH apresentaram maiores valores de entalpia, ou
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seja,indicando necessidade de maior energia para fundir estas gorduras, se comparada a
HF.

A microestrutura indicou que a HF apresentou formacao de aglomerados e as
misturas interesterificadas 60:40 e 50:50 OA:OCTH apresentaram cristais distribuidos de
forma homogénea, que auxiliam na estruturacdo da rede cristalina.

A HF e as gorduras interesterificadas 60:40 e 50:50 OA:OCTH apresentaram
polimorfismo predominante ', desejavel para minimizar a exsudagao de 6leo em spreads.

A consisténcia do spread de chocolate feito com a HF, e com as misturas
interesterificadas 60:40 e 50:50 OA:OCTH, quando comparadas, foi considerada dentro
da faixa de espalhabilidade, mantendo a mesma performance.

A avaliacdo da exsudacao de 6leo durante o armazenamento (47 dias a 38C)
indicou que o spread de chocolate produzido com a fragdo interesterificada 60:40
OA:OCTH apresentou valores de 6leo exsudado de até 3,5% durante a avaliacao,
enquanto que com o uso da fragcdo 50:50 OA:OCTH estes valores foram abaixo de 0,5%.
Ja para o spread produzido com a HF, ndo houve migragao visivel de 6leo durante o
periodo de avaliagao.

A minimizagao da exsudacao de éleo no spread de chocolate foi obtida a partir do
uso da gordura interesterificada 50:50 OA:OCTH na dosagem de 2,6% no produto, que foi
formulado com 39,48% aglucar moido, 25% cacau em pé alcalino, 26,34% O6leo de
algodao, 6% 6leo de palma, 0,4% lecitina de soja e 0,07% aroma de chocolate.
Juntamente com a gordura interesterificada ou a HF, os éleos de algodao e de palma
também contribuiram para fornecer estrutura e maciez ao produto.

Conclui-se que, a hardfat produzida por interesterificagdo 50:50 OA:OCTH podera
ser uma opc¢ao de uso pela industria brasileira de confeitaria como um substituto da
hardfat importada (HF).
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7. Sugestoes de trabalhos futuros

e Realizar andlise sensorial para avaliagao da aceitabilidade do spread de chocolate
formulado com a HF e a 1 50:50 (OA:OCTH);

e Testar a eficiéncia em reduzir a exsudagdo de Oleo desta gordura | 50:50
(OA:OCTH) em outras formulagdes, por exemplo, na formulagdo de spread com adi¢ao
de avelds, em pasta de amendoim e margarinas;

e Variar a % da gordura | 50:50 (OA:OCTH) na formulacdo do spread de chocolate
para verificar se havera reducao na exsudacao de 6leo comparado ao padrao HF sem
afetar caracteristicas de textura e sabor no produto final;

e Testar outras opgcdes de fonte de acidos graxos de cadeia longa, como o
Behénico, para a producédo da hardfat, por exemplo, utilizar 6leo de amendoim ao invés
de 6leo de algodao.
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Titulo: Resolugdo RDC n® 264, de 22 de setembro de 2005

Ementa nao oficial: Aprova o "REGULAMENTO TECNICO PARA CHOCOLATE E
PRODUTOS

DE CACAU".

Publicacao: D.O.U. - Diario Oficial da Uniao; Poder Executivo, de 23 de setembro de
2005

orgao emissor: ANVISA - Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria

alcance do ato: federal - Brasil

area de atuacao: Alimentos

relacionamento(s):

atos relacionados:
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* Resolugao n? 387, de 05 de agosto de 1999

* Resolucao n? 22, de 15 de margo de 2000

* Resolucao n® 23, de 15 de margo de 2000

* Resolugao RDC n® 12, de 02 de janeiro de 2001

* Resolugdao RDC n® 234, de 19 de agosto de 2002

* Resolucao RDC n? 259, de 20 de setembro de 2002

* Resolucao RDC n? 275, de 21 de outubro de 2002

* Resolugao RDC n® 175, de 08 de julho de 2003

* Resolucao RDC n? 359, de 23 de dezembro de 2003

* Resolucao RDC n? 360, de 23 de dezembro de 2003

revoga:

* Resolucao n? 13, de 09 de setembro de 1970

* Resolucao n® 26, 1970

« itens referentes a Cacau e Manteiga de Cacau da Resolucéo n® 12 de 1978
* Resolugdao RDC n® 227, de 28 de agosto de 2003

RESOLUGCAO DE DIRETORIA COLEGIADA - RDC N¢ 264, DE 22 DE SETEMBRO DE
2005.

A Diretoria Colegiada da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, no uso da atribuicao
que lhe confere o art. 11 inciso IV do Regulamento da ANVISA aprovado pelo Decreto
3.029, de 16 de abril de 1999, c/c do Art. 111, inciso |, alinea "b" § 1° do Regimento

79



Interno aprovado pela Portaria n® 593, de 25 de agosto de 2000, republicada no DOU de
22 de dezembro de 2000, em reunido realizada em 29, de agosto de 2005, considerando
a necessidade de constante aperfeicoamento das acdes de controle sanitario na area de
alimentos,visando a protegao a saude da populagao;

considerando a necessidade de atualizagao da legislagdo sanitaria de alimentos, com
base no enfoque da avaliagédo de risco e da prevencao do dano a saude da populagao;
considerando que os regulamentos técnicos da ANVISA de padrées de identidade e
qualidade de alimentos devem priorizar os parametros sanitarios;

considerando que o foco da acdo de vigilancia sanitaria é a inspecdo do processo de
producéo visando a qualidade do produto final;

adota a seguinte Resolugao da Diretoria Colegiada e eu, Diretor-Presidente, determino a
sua publicagéo:

Art. 12 Aprovar o "REGULAMENTO TECNICO PARA CHOCOLATE E PRODUTOS DE
CACAU", constante do Anexo desta

Resolucgao.

Art. 2° As empresas tém o prazo de 01 (um) ano, a contar da data da publicagdo deste
Regulamento para

adequarem seus produtos.

Art. 32 O descumprimento aos termos desta Resolugdo constitui infracdo sanitaria
sujeitando os infratores as

penalidades previstas na Lei n®. 6.437, de 20 de agosto de 1977 e demais disposi¢des
aplicaveis.

Art. 4° Revogam-se as disposi¢cdes em contrario, em especial a Resolugdo CNNPA n°.
13/70; Resolugdo CNNPA n®.

26/70; Resolucao CNNPA n®. 12/78, itens referentes a Cacau e Manteiga de Cacau; e
Resolugdo ANVISA/MS RDC

n®.227/03.

Art. 5° Esta Resolugéo de Diretoria Colegiada entra em vigor na data de sua publicagcéo.
DIRCEU RAPOSO DE MELLO

ANEXO
REGULAMENTO TECNICO PARA CHOCOLATE E PRODUTOS DE CACAU

1. ALCANCE
Fixar a identidade e as caracteristicas minimas de qualidade a que devem obedecer o
Chocolate e os Produtos de Cacau.

2. DEFINICAO

2.1. Chocolate: é o produto obtido a partir da mistura de derivados de cacau (Theobroma
cacao L.), massa (ou pasta ou liquor) de cacau, cacau em pd e ou manteiga de cacau,
com outros ingredientes, contendo, no minimo, 25 % (g/100 g) de sélidos totais de cacau.
O produto pode apresentar recheio, cobertura, formato e consisténcia variados.
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2.2. Chocolate Branco: é o produto obtido a partir da mistura de manteiga de cacau com
outros ingredientes, contendo, no minimo, 20 % (g/100 g) de sélidos totais de manteiga de
cacau. O produto pode apresentar recheio, cobertura, formato e consisténcia variados.
2.3. Massa (ou pasta ou liquor) de cacau: é o produto obtido das améndoas de cacau
(Theobroma cacao L.) por processo tecnoldgico considerado seguro para a producao de
alimentos.

2.4. Manteiga de Cacau e Cacau em Pé: sdo os produtos obtidos da massa (ou pasta ou
liquor) de améndoas decacau (Theobroma cacao L.).

2.4.1. Cacau Soluvel: é o produto obtido a partir do cacau em p6 adicionado de outro(s)
ingrediente(s) que promova(m) a solubilidade em liquidos.

3. DESIGNACAO

Os produtos devem ser designados de acordo com o item 2 (Definicdo), podendo ser
acrescidos do(s) nome(s) do(s) ingrediente(s) que caracteriza(m) o produto. Podem ser
utilizadas denominacGes consagradas pelo uso, expressdes relativas ao processo de
obtencao, forma de apresentacao, finalidade de uso e ou caracteristica especifica.

4. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

4.1. BRASIL. Decreto n®. 55.871, de 26 de margco de 1965. Modifica o Decreto n® 50.040,
de 24 de janeiro de 1961, referente a normas reguladoras do emprego de aditivos para
alimentos, alterado pelo Decreto n® 691, de 13 de margo de 1962. Diario Oficial da Uniao,
Brasilia, DF, 09 abr. 1965. Secéo 1.

4.2. BRASIL. Decreto - Lei n® 986, de 21 de outubro de 1969. Institui normas basicas
sobre alimentos. Diario Oficial da Unido, Brasilia, DF, 21 out. 1969. Segéao 1.

4.3. BRASIL. Resolugéo n® 4, de 24 de novembro de 1988. Aprova revisdo das Tabelas |,
lll, IV e V referente a Aditivos Intencionais, bem como os anexos |, I, Ill e VII, todos do
Decreto n® 55.871, de 26 de margo de 1965. Diario Oficial da Uniao, Brasilia, DF, 19 dez.
1988. Secao 1.

4.4. BRASIL. Lei n% 8.078, de 11 de setembro de 1990. Cédigo de Defesa do
Consumidor. Diario Oficial da Uniao, Brasilia, DF, 12 set. 1990. Suplemento.

4.5. BRASIL. Portaria SVS/MS n°. 1.428, de 26 de novembro de 1993. Regulamento
Técnico para Inspecao Sanitaria de Alimentos. Diario Oficial da Unido, Brasilia, DF, 02
dez. 1993. Segao 1.

4.6. BRASIL. Portaria SVS/MS n®. 326, de 30 de julho de 1997. Regulamento Técnico
sobre as Condi¢gbes Higiénico sanitarias e de Boas Praticas de Fabricagdo para
Estabelecimentos Produtores/Industrializadores de Alimentos. Diario Oficial da Unido,
Brasilia, DF, 01 ago. 1997. Secéao 1.

4.7. BRASIL. Portaria SVS/MS n®. 27, de 13 de janeiro de 1998. Regulamento Técnico
Referente a Informagéao Nutricional Complementar. Diario Oficial da Unidao, Brasilia, DF,
16 jan. 1998. Secao 1.

4.8. BRASIL. Portaria SVS/MS n®. 29, de 13 de janeiro de 1998. Regulamento Técnico
referente a Alimentos para Fins Especiais. Diario Oficial da Unido, Brasilia, DF, 15 jan.
1998. Secao 1.

4.9. BRASIL. Portaria SVS/MS n®. 685, de 27 de agosto de 1998. Regulamento Técnico
de Principios Gerais para o Estabelecimento de Niveis Maximos de Contaminantes
Quimicos em Alimentos e seu Anexo: Limites maximos de tolerancia para contaminantes
inorganicos. Diario Oficial da Uniao, Brasilia, DF, 28 ago. 1998. Secao 1.

4.10. BRASIL. Resolugao ANVS/MS n®. 16, de 30 de abril de 1999. Regulamento Técnico
de Procedimento para Registro de alimentos e ou novos ingredientes. Diario Oficial da
Unido, Brasilia, DF, 03 mai. 1999. Secao 1.
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4.11. BRASIL. Resolugao ANVS/MS n?. 17, de 30 de abril de 1999. Regulamento Técnico
que estabelece as Diretrizes Basicas para a Avaliagdo de Risco e Seguranca dos
Alimentos. Diario Oficial da Unido, Brasilia, DF, 03 mai. 1999. Secao 1.

4.12. BRASIL. Resolugdo ANVS/MS n°. 386 de 05 de agosto de 1999. Regulamento
Técnico que aprova o0 uso de Aditivos Alimentares segundo as Boas Praticas de
Fabricacao e suas fungoes. Diario Oficial da Unido, Brasilia, DF, 09 ago. 1999. Secao 1.
4.13. BRASIL. Resolugdo ANVS/MS n® 387 de 05 de agosto de 1999. Regulamento
Técnico que aprova o uso de Aditivos Alimentares, estabelecendo suas fungdes e seus
limites maximos para a categoria de alimentos 5: Balas, Confeitos, Chocolates e
Similares. Diario Oficial da Unido, Brasilia, DF, 09 ago. 1999. Secéo 1.

4.14. BRASIL. Resolugao ANVS/MS n®. 22, de 15 de margo de 2000. Procedimentos de
Registro e Dispensa da Obrigatoriedade de Registro de Produtos Importados Pertinentes
a Area de Alimentos. Diario Oficial da Unido, Brasilia, DF, 16 mar. 2000. Secao 1.

4.15. BRASIL. Resolugdo ANVS/MS n°. 23, de 15 de margo de 2000. Manual de
Procedimentos Basicos para Registro e Dispensa da Obrigatoriedade de Registro de
Produtos Pertinentes a Area de Alimentos. Diario Oficial da Unido, Brasilia, 16 mar. 2000.
Secéo 1.

4.16. BRASIL. Resolugago RDC ANVISA/MS n® 12, de 02 de janeiro de 2001.
Regulamento Técnico sobre os Padrdes Microbioldgicos para Alimentos. Diario Oficial da
Unido, Brasilia, DF, 10 jan. 2001. Secéo 1.

4.17. BRASIL. Resolugdgo RDC ANVISA/MS n° 234, de 19 de agosto de 2002.
Regulamento Técnico sobre aditivos utilizados segundo as Boas Préaticas de Fabricacéo e
suas Funcgdes. Diario Oficial da Unido, Brasilia, DF, 21 ago. 2002. Secao 1.

4.18. BRASIL. Resolugdo RDC ANVISA/MS n° 259, de 20 de setembro de 2002.
Regulamento Técnico para Rotulagem de Alimentos Embalados. Diério Oficial da Uniéo,
Brasilia, DF, 23 set. 2002. Secao 1.

4.19. BRASIL. Resolucdgo RDC ANVISA/MS n° 275, de 21 de outubro de 2002.
Regulamento Técnico de Procedimentos Operacionais Padronizados aplicados aos
Estabelecimentos Produtores/Industrializadores de Alimentos e a Lista de Verificacdo das
Boas Préaticas de Fabricacdo em Estabelecimentos Produtores/Industrializadores de
Alimentos. Diario Oficial da Unido, Brasilia, DF, 06 nov. 2002. Secao 1.

4.20. BRASIL. Resolugao RDC ANVISA/MS n?. 175, de 08 de julho de 2003. Regulamento
Técnico de Avaliacdo de Matérias Macroscopicas e Microscopicas Prejudiciais a Saude
Humana em Alimentos Embalados. Diario Oficial da Unido, Brasilia, DF, 09 jul. 2003.
Secao 1.

4.21. BRASIL. Resolugdo RDC ANVISA/MS n®. 359, de 23 de dezembro de 2003.
Regulamento Técnico de Porgdes de Alimentos Embalados para Fins de Rotulagem
Nutricional. Diario Oficial da Unido, Brasilia, DF, 26 dez. 2003. Secao 1.

4.22. BRASIL. Resolugdo RDC ANVISA/MS n®. 360, de 23 de dezembro de 2003.
Regulamento Técnico sobre Rotulagem Nutricional de Alimentos Embalados. Diario Oficial
da Uniao, Brasilia, DF, 26 dez. 2003. Segéo 1.

5. REQUISITOS GERAIS

5.1. Os produtos devem ser obtidos, processados, embalados, armazenados,
transportados e conservados em condi¢des que nao produzam, desenvolvam e ou
agreguem substéancias fisicas, quimicas ou biolégicas que coloquem em risco a saude do
consumidor. Deve ser obedecida a legislacao vigente de Boas Praticas de Fabricacao.
5.2. Os produtos devem atender aos Regulamentos Técnicos especificos de Aditivos
Alimentares e Coadjuvantes de Tecnologia de Fabricagdo; Contaminantes; Caracteristicas
Macroscopicas, Microscopicas e Microbioldgicas; Rotulagem de Alimentos Embalados;
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Rotulagem Nutricional de Alimentos Embalados; Informagao Nutricional Complementar,

quando houver; e outras legislagdes pertinentes.
5.3. A utilizagdo de ingrediente que ndo € usado tradicionalmente como alimento, pode

ser autorizada desde que seja comprovada a seguranga de uso, em atendimento ao
Regulamento Técnico especifico.
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Anexo |l

Fase Oleosa

0,4% MeONa,

? Reagéo sob
100 °C, 20 min VACUO
agitacéo
Destruigao do Catalizador Acido citrico
5%
Lavagem = Agua destilada
) Sulfato de
Filtragem sédio anidro

Fase oleosa
interesterificada

Figura 23. Fluxograma de processo para obtencdo de gordura interesterificada segundo
Grimaldi, Gongalves e Ando (2005).
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