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Resumo

A cristalizacdo de gorduras é um fator critico associado a estruturacdo e
propriedades de grande parte dos alimentos. No Brasil, as questdes controversas
acerca do papel dos acidos graxos trans na alimentagdo ocasionaram modificacoes
progressivas na legislacao e no uso industrial de gorduras, levando a substituicdo das
gorduras parcialmente hidrogenadas por gorduras interesterificadas, fracionadas ou
blends. Considerando que este processo de substituicdo foi ampliando, os problemas
de comportamento de cristalizacdo devido a ndo adequacdo das novas fracoes
gordurosas sao inumeros e agravados, principalmente, pelas diferencas climaticas
regionais e condicoes de transporte e estocagem. Logo, a adequacao da cinética de
cristalizacao destas bases gordurosas € de extrema importancia para que o uso das
mesmas possa ser ajustado as limitagées dos processos industriais e para melhorar o
controle de etapas de processamento que envolva recristalizacao da fracao gordurosa,
garantindo a qualidade do produto final. Caso contrario, os tempos de processamento e
equipamentos ja padronizados precisam ser alterados segundo as caracteristicas da
gordura utilizada. Emulsificantes sao aditivos funcionais de extrema importancia na
industria de alimentos, que podem ser utilizados para controlar ou modificar as
propriedades de cristalizacao da fase gordurosa. O estudo dos efeitos de emulsificantes
em sistemas gordurosos € de grande interesse para o melhoramento de novas bases
gordurosas com finalidades especificas, uma vez que propriedades apropriadas de
cristalizacao sdo de dificil obtencdo quando da auséncia de acidos graxos trans. O
papel destes compostos como modificadores de cristalizagdo em gorduras naturais e
comerciais é pouco explorado, constituindo-se em um assunto inovador sob o ponto de
vista da industria de alimentos. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar o
efeito da incorporacédo de ésteres de sorbitana e sacarose sobre as propriedades de
cristalizacdo da gordura interesterificada base soja, do 6leo de palma e da fracéo
mediana de palma (soft PMF). Estas gorduras industriais apresentam algumas
limitacbes quanto a sua aplicacdo, especialmente relacionadas com determinadas
propriedades, tais como: consisténcia e plasticidade dos produtos durante as etapas de
producdo e estocagem; propriedades sensoriais, como sensacao de fusdo na boca;
estabilidade fisica, com respeito a formacédo ou sedimentacao de cristais e exsudacao
de 6leo; e aparéncia visual, a exemplo do brilho em chocolates e coberturas. Portanto, o
presente trabalho mostra grande relevancia para o setor produtivo de éleos e gorduras.

Palavras-chave: cristalizacdo de gorduras industriais, behenato de sacarose, estearato
de sacarose, propriedades fisicas, polimorfismo, triestearato de sorbitana.
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Abstract

Fat crystallization is a critical factor associated with either structuring or properties
of most foods. In Brazil, controversial issues about the role that trans fatty acid plays on
food gave rise to progressive changes in the legislation as well as in the industrial use of
fat, which leads to partial substitution of hydrogenated fat by interesterified, fractionated
or blended fat. Considering that this substitution process was expanded, problems
regarding crystallization behavior are countless and even aggravated because the new
fat fractions are not adequate, mainly for regional climatic differences, transportation and
storage conditions. Therefore, the crystallization kinetic inadequacy of such fatty bases
is extremely important, so that their use can fit the industrial process limitation purposes
and improve the control on processing stages that involve recrystallization of fat
fractions, ensuring the quality of the final product. Otherwise, time processing and
equipment already brought into line need to be changed according to the characteristics
of the fat used. Emulsifiers are extremely important functional additives in food industry
and can be used to either control or modify the crystallization properties in the fatty
stage. The study of emulsifiers effects on fatty systems is of great interest to improve
new fatty bases with specific purposes, since appropriate crystallization properties are
difficult to obtain when trans fatty acid lacks. The role of these compounds as
crystallization modifiers in natural and commercial fat is not much investigated, thus
constituting an original subject under the food industry point of view. In this context, the
aim of this study was to evaluate the effect of addition of sorbitan and sucrose esters on
the crystallization properties of interesterified fat based soy, palm oil and palm median
fraction (soft PMF). These industrial fats present some limitations regarding their
application, especially related to certain properties, such as: product consistency and
plasticity during the stages of production and storage; sensory properties like melting
sensation in the mouth; physical stability with respect to crystal formation or
sedimentation and oil exudation; and visual appearance, like the glint in chocolates and
coatings. Therefore, this work shows highly relevant to the productive sector of oils and
fats.

Keywords: industrial fats crystallization, physical properties, polymorphism, sorbitan
tristearate, sucrose behenate, sucrose stearate.
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Introducao Geral

O segmento industrial de 6leos e gorduras tornou-se, nos ultimos anos, uma
importante area de pesquisa e desenvolvimento tecnologico. O numero de pesquisas
relacionadas as propriedades fisicas de 6leos e gorduras mostra-se crescente, e em
resumo, podem ser definidos como comportamento de fusdo e cristalizagéo,
estabilidade cristalina e oxidativa.

O comportamento de cristalizacdo de lipidios tem implicagdes importantes no
processamento industrial de produtos alimenticios cujas caracteristicas fisicas
dependem em grande parte de cristais de gorduras. Tais produtos incluem chocolates,
margarinas, spreads, gorduras para confeitaria e panificagdo, produtos lacteos e
shortenings de uso geral (SATO, 2001). Entretanto, a cristalizagédo é o problema fisico
mais importante no que se refere aos 6leos e gorduras (LIDEFELT, 2007), destacando-
se problemas como as transicdes polimoérficas indesejaveis, exsudacao de éleo,
desenvolvimento de fat bloom, formagdo de aglomerados cristalinos, além de bases
gordurosas com teor maximo de gordura sélida ou periodos de inducao incompativeis
com determinadas aplicagdes industriais. Assim, pesquisas recentes procuram entender
os fendmenos envolvidos na cristalizacao de lipidios, na tentativa de propor solucdes
efetivas para a estabilizacdo ou modificacdo deste processo, conforme a natureza da
matéria-prima e sua aplicagéo industrial. Neste sentido, o uso de emulsificantes como
agentes modificadores de cristalizacdo tem marcado tendéncia em pesquisas da area
de 6leos e gorduras. Inicialmente, os estudos foram baseados nos efeitos dos
emulsificantes sobre a cristalizagdo de triacilglicer6is puros ou sistemas-modelo
(ARONHIME et al., 1987; ARONHIME et al, 1988; ARONHIME et al, 1990) e
recentemente as pesquisas tem focado o efeito dos emulsificantes sobre as
propriedades de cristalizacdo dos diferentes tipos de gorduras, como a gordura de leite
(PUPPO et al., 2002; CERDEIRA et al., 2003; CERDEIRA et al., 2005) gorduras low-
trans (HERRERA et al., 2006; MARTINI e HERRERA, 2008), 6leo de palma e suas
fracoes (MISKANDAR et al, 2006; MISKANDAR et al., 2007), manteiga de cacau
(TORO-VASQUEZ et al., 2005; MASUCHI et al., 2012; MIYASAKI et al., 2012) na
cristalizacao de emulsdes (AWAD e SATO., 2001; SONODA et al., 2006) e na producao



de organogéis, que consiste na estruturacdo de 6leos a partir do uso de emulsificantes
(PERNETTI et al., 2007). Embora o estudo dos efeitos de emulsificantes em sistemas
gordurosos seja de grande interesse para o melhoramento de bases industriais,
particularmente em relacdo as gorduras para uso em chocolates, confeitaria e
panificacdo, o papel destes compostos como modificadores de cristalizacdo em
gorduras naturais e comerciais ainda € pouco explorado na literatura técnica
(HASENHUETTL, 2008).

A cristalizacdo de lipidios figura como um problema crénico na industria de
alimentos, com respeito aos processos industriais propriamente ditos e aos eventos
pos-cristalizagdo. No Brasil, contudo, a problematica da cristalizacdo apresenta
agravantes adicionais, relacionados a grandes diferencas climaticas do territorio
nacional e as condigdes de transporte e estocagem impostas por longas distancias
entre regides produtoras e distribui¢do final. Assim, verifica-se de forma contundente a
necessidade de se disponibilizar solu¢gées adequadas para os processos envolvendo a
cristalizacao e estabilizacdo de matérias-primas de significativa relevancia industrial, a
exemplo do Oleo de palma e das gorduras fracionadas e interesterificadas, que
passaram a substituir as gorduras parcialmente hidrogenadas (ou gorduras trans) na
grande maioria das aplicagcdes industriais. Portanto considera-se este estudo como
pesquisa de base e seus objetivos mostram grande relevancia para o setor produtivo de
Oleos e gorduras.

O Capitulo 1 consiste de uma revisdo bibliografica sobre as propriedades de
cristalizacao de lipidios, assim como dos principais métodos de caracterizacdo destas
propriedades. A revisdo também aborda as pesquisas relativas ao controle da
cristalizacao de gorduras industriais a partir da adicao de emulsificantes.

O Capitulo 2 caracteriza as propriedades de cristalizacdo dos emulsificantes
triestearato de sorbitana (STS), estearato de sacarose (ES) e behenato de sacarose,
que foram utilizados como aditivos nas gorduras industriais com o objetivo de controlar
ou modificar as propriedades de cristalizacdo das mesmas.

O Capitulo 3 aborda o uso dos emulsificantes triestearato de sorbitana e
estearato de sacarose como modificadores de fase continua de uma gordura
interesterificada zero trans base soja.



O Capitulo 4 apresenta os resultados da adicdo de triestearato de sorbitana e
estearato de sacarose sobre as propriedades fisicas do éleo de palma refinado.

O Capitulo 5 apresenta uma discussao sobre as propriedades de cristalizagao da
fracdo mediana de palma (soft PMF) e o efeito da adicao de triestearato de sorbitana e
estearato de sacarose sobre propriedades fisicas da mesma.

O Capitulo 6 baseia-se no estudo da modificacdo das prorpriedades de
cristalizacao da gordura interesterificada base soja, do éelo de palma refinado e da soft
PMF a partir da adicdo de behenato de sacarose.

Os resultados apresentados neste trabalho servirdo como base de informacao
para as industrias alimenticias, assim como para futuras pesquisas cientificas que
abordem o uso de emulsificantes como controladores ou modificadores das
propriedades de cristalizacdo de Oleos e gorduras.






Capitulo 1
Revisao de Literatura






Revisao de Literatura
1. Oleos e gorduras

Oleos e gorduras comestiveis sdo nutrientes essenciais da dieta humana,
apresentando papel vital mediante o fornecimento de &cidos graxos essenciais e
energia. Quimicamente, 6leos e gorduras naturais consistem de misturas multi-
componentes de triacilglicerois (TAGs), que sao ésteres de glicerol e acidos graxos.
Adicionalmente, lipidios polares (ou minoritarios), como diacilgliceréis (DAGs),
monoacilglicerdis (MAGs), acidos graxos livres, fosfolipidios, glicolipidios e esterois
encontram-se solubilizados na matriz triacilglicerélica. Em especial, a composicao
triacilglicerdlica determina as propriedades fisicas dos 0Oleos e gorduras, afetando a
estrutura, estabilidade, sabor, aroma, qualidade de estocagem, -caracteristicas
sensoriais e visuais dos alimentos (O'BRIEN, 2004).

As propriedades fisicas de um éleo ou gordura sao de importancia fundamental
para determinar sua utilizagcéo. Isto é particularmente verdade para a grande quantidade
e variedade de 6leos e gorduras utilizados em varias formas, como alimentos. A
diferenca entre as palavras "6leo"” e "gordura" refere-se a uma propriedade fisica
fundamental, a fluidez ou consisténcia na temperatura ambiente. Os componentes das
gorduras as caracterizam como um material composto por uma mistura intima das fases
liqguida e sélida, e seu estado fisico pode variar entre um liquido fluido viscoso a um
sélido plastico ou quebradico (TIMMS, 1990).

2. Propriedades fisicas dos 6leos e gorduras
2.1 Comportamento de cristalizacao

Gorduras plasticas consistem de uma rede cristalina em uma matriz oleosa
continua. O processo de cristalizagdo é a ordenagdo espontanea do sistema,
caracterizado por restricdo total ou parcial de movimento ocasionada por ligagdes
quimicas ou fisicas entre as moléculas triacilglicerdlicas. Diferencas nas formas

cristalinas resultam de diferentes empacotamentos moleculares. Um cristal, portanto,
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consiste de moléculas arranjadas em um padréo fixo conhecido como reticulado. Seu
alto grau de complexidade molecular permite que um mesmo conjunto de TAGs
empacote-se em diversas estruturas diferentes e relativamente estaveis (KAWAMURA,
1979).

O comportamento de cristalizagédo de lipidios tem implicagbes importantes no
processamento industrial de produtos alimenticios cujas caracteristicas fisicas
dependem em grande parte de cristais de gorduras. Tais produtos incluem chocolates,
margarinas, spreads, gorduras para confeitaria e panificagcdo, produtos lacteos e
shortenings de uso geral (SATO, 2001).

A cristalizacao de gorduras determina importantes propriedades dos alimentos:
(i) a consisténcia e plasticidade de produtos ricos em gordura, como manteiga,
margarina e chocolates, durante as etapas de produgéo e estocagem:; (ii) propriedades
sensoriais, como sensacao de fusdo na boca; (iii) estabilidade fisica, com respeito a
formacao ou sedimentagao de cristais, exsudacao de 6leo e coalescéncia de particulas
e emulsdes; (iv) aparéncia visual, a exemplo do brilho em chocolates e coberturas
(FOUBERT et al., 2007). Na maioria dos alimentos, a cristalizacao isolada dos TAGs é
considerada o evento de maior importdncia, embora a cristalizacdo dos lipidios
minoritarios, como DAG’s, MAG’s e fosfolipidios, represente papel fundamental na
qualidade de diversos produtos (METIN, HARTEL, 2005).

2.1.1 Mecanismo de cristalizacao dos lipidios

A cristalizacao é geralmente dividida em quatro fases distintas. Inicialmente, a fim
de obter a formacéo de cristais a partir do estado liquido, o sistema tem que alcancar a
zona de supersaturagédo, em que ha uma for¢ca motriz para a cristalizacdo. Uma vez que
a forca motriz adequada para superar a barreira de energia para a cristalizagéo é
alcangada, a nucleagao ocorre, e moléculas em estado liquido se unem de forma a criar
um nucleo estavel. Depois da formagdo de nucleos estaveis, ocorre uma transicao
rapida para a proxima fase da cristalizacdo, o crescimento do cristal, ou seja, durante o
qual as moléculas adicionais (ou unidades de crescimento) sdo incorporadas a rede
cristalina, diminuindo a forca motriz de supersaturacdo. A nao ser verificado por alguma



restricdo cinética, o crescimento continua até que o sistema entre em equilibrio,
momento em que a forca motriz para a cristalizacdo chega a zero e o volume maximo
da fase de cristais foi obtido (HARTEL, 2013).

2.1.2 Nucleacao

De acordo com Boistelle (1988) a nucleacéo envolve a formacao de agregados
de moléculas que excederam um tamanho critico e sao, portanto, estaveis. Uma vez
gue um nucleo cristalino se formou, este comeca a crescer pela incorporagao de outras
moléculas provenientes da camada de liquido adjacente, que € continuamente
preenchida pelo liquido supersaturado que esta ao redor do cristal (BOISTELLE, 1988).

Um nudcleo é o menor cristal que pode existir em uma solugdo a determinada
temperatura e concentragdo. A formagédo de um ndcleo a partir da fase liquida, ou o
processo de nucleacdo, requer a organizacao das moléculas em um reticulado cristalino
de tamanho critico, a partir da superacdo de uma barreira energética. Os mecanismos
de nucleagcdo sao geralmente classificados como nucleagdo primaria, que pode ser
homogénea ou heterogénea, e nucleacdo secundaria. Atualmente sugere-se que a
nucleagado ocorre através de um processo de duas etapas. Oscilacbes moleculares na
fase liquida conduzem a organizacao local de moléculas em aglomerados amorfos (em
vez de embrides de cristais, tal como postulado pela teoria da nucleagdo classica —
Gibbs, 1800), que em seguida, se agregam para formar um aglomerado amorfo de
tamanho critico. Esta formacao de agregados amorfos é o primeiro passo na nucleagao.
Em algum momento, as moléculas no aglomerado transformam-se em uma estrutura
cristalina, que é o segundo passo para a formagéao de um nucleo estavel. A combinacao
destes dois eventos caracteriza o tempo de indug¢édo antes do inicio da nucleacao visual.
Este tipo de nucleacao, entretanto, raramente ocorre sob as condi¢cdes dos processos
industriais. Na pratica, a nucleagdo, na maioria dos sistemas, é usualmente dominada
pelo mecanismo heterogéneo, no qual superficies ou sitios cataliticos externos, como
moléculas de composicao diferenciada, servem como redutores da barreira energética.
Embora o mecanismo exato da nucleacdo heterogénea ndo seja ainda totalmente

elucidado, o fendmeno pode ser descrito como o resultado de interacées entre a



particula sélida e o fluido supersaturado, acarretando a ordenacao local de moléculas
para a formacdo do nucleo. A nucleacdo secundaria consiste na formacao de um novo
nucleo na presenca de cristais ja existentes, podendo ocorrer se elementos cristalinos
microscépicos forem separados de uma superficie cristalina ja formada, resultando,
portanto, na fratura de cristais em pequenos nucleos estaveis (HARTEL, 2013;
ERDEMIR et al., 2009; METIN, HARTEL, 2005; LAWLER, DIMICK, 2002).

Quando os nucleos formados atingem as dimensdes favoraveis, estes elementos
tornam-se cristalitos, cujo crescimento depende ndo somente de fatores externos
(supersaturacao, solventes, temperatura, impurezas), mas também de fatores internos
(estrutura, ligacdes, defeitos). Consequentemente, a taxa de crescimento cristalino
pode variar por diversas ordens de magnitude. O crescimento ocorre pela ligacao de
moléculas a uma superficie cristalina. Ao mesmo tempo, moléculas sdo também
desligadas. Existe uma movimentacao continua de moléculas na superficie do cristal, e
o resultado destes processos determina a velocidade do crescimento, que se mostra
diretamente proporcional ao sub-resfriamento e varia inversamente com a viscosidade
do sistema (FOUBERT et al., 2007). Embora a nucleagdo e o crescimento cristalino
sejam muitas vezes considerados eventos distintos, 0s mesmos ndo sdo mutuamente
exclusivos. A nucleacao ocorre também enquanto os cristais crescem a partir dos
nucleos ja existentes (WRIGHT, NARINE, MARANGONI, 2000).

2.1.3 Recristalizacao

A recristalizacao foi definida por Fennema et al. (1973) como qualquer alteracao
do numero, tamanho, forma, orientacdo ou perfeicdo dos cristais apds a conclusédo da
solidificagao inicial.

O mecanismo basico do processo de recristalizagao € o equilibrio dependente do
tamanho (temperatura de fusdo ou solubilidade) documentado pelo efeito de Gibbs-
Thomson. Os pequenos cristais, devido ao reduzido raio de curvatura da superficie, sdo
ligeiramente mais soluveis ou tem um ponto de fuséo ligeiramente mais baixo do que os
cristais maiores. Ao longo do tempo, estas diferengas promovem o desaparecimento

dos pequenos cristais e o crescimento dos cristais maiores. Essas alteracdes ocorrem,

10



geralmente sem uma mudanca no volume da fase cristalina, e sdo movidos pela
diferenga no comportamento de equilibrio termodindmico com base no tamanho dos
cristais. Estes cristais ocorrem lentamente a uma temperatura constante, mas sua
presenca é reforcada com a temperatura oscilando conforme o fenbmeno chamado de
Fusao-Recristalizacdo se torna dominante. Quando a temperatura sobe em um ciclo de
temperatura, os cristais derretem-se ou dissolvem-se para manter o equilibrio de fase.
Os pequenos cristais, por serem menos estaveis, desaparecem primeiro. Quando a
temperatura volta a diminuir no ciclo térmico, o volume da fase cristalina aumenta,
porém, apenas através do crescimento, sem a formag¢do de novos nucleos. A massa
dos pequenos cristais que derreteram é redispersada entre os cristais maiores. Tal
como o aumento do tamanho médio dos cristais, o numero de cristais diminui em
decorréncia destes efeitos termodinamicos. Deste modo, uma dispersao de numerosos
pequenos cristais tende a minimizar a energia de superficie (e uma area de superficie)
através de recristalizacao (HARTEL, 1998; HARTEL, 2013).

A fase final da cristalizagdo em alimentos ocorre durante o armazenamento, e
uma populacéo de cristais passa por uma etapa de recristalizagéo, atingindo um estado
de equilibrio mais global. Este fenbmeno é de preocupacdo primaria durante a
estocagem de alimentos, sendo responsavel por alteracdo na textura de sorvetes, fat
bloom em chocolates e coberturas e exudacao de 6leo em produtos ricos em gordura.
Em sistemas lipidicos, o processo de recristalizagdo envolve a alteragdo na disposi¢éao
interna da estrutura cristalina, através da transformacao polimérfica (LONCHAMPT &
HARTEL, 2004).

2.1.4 Cinética de cristalizacao

A cinética de cristalizacdo influencia intensivamente a estrutura final das
gorduras e mostra-se intrinsecamente relacionada as suas propriedades reoldgicas e de
plasticidade. Monitorando-se a formacdo do material sélido cristalino em funcdo do
tempo é possivel verificar a natureza do processo de cristalizagdo. A caracterizacéo da
cinética de cristalizacdo pode ser realizada segundo o tempo de indugcdo (tsrc) ou

periodo de nucleacao (relativo ao inicio da formacao dos cristais) e o teor maximo de
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sélidos - SFChax. O tempo de inducao reflete o tempo necessario para que um nucleo
estavel de tamanho critico seja formado na fase liquida (HIMAWAN; STAROV;
STAPLEY, 2006). Como definicdo, tsrc € 0 tempo requerido para a obtencao de um
nucleo cristalino por unidade de volume. O tgrc geralmente aumenta com o aumento da
temperatura de cristalizacao isotérmica e com o decréscimo do ponto de fusdo da
amostra. Outro parametro de grande utilidade para a avaliagdo da cristalizagao
isotérmica € o tempo de estabilizagcao da cristalizagéo (tec), definido como o tempo total
para a estabilizacdo do conteddo de gordura sélida a uma determinada temperatura.
Este parametro consiste da somatéria dos tempos caracteristicos para a nucleagao e
para o crescimento cristalino (HACHIYA, KOYANO, SATO, 1989).

O modelo mais utilizado para descrigdo da cinética de transformacao de fase
isotérmica € o modelo de Avrami, desenvolvido em 1940, que relaciona a cinética
determinada experimentalmente com a forma de crescimento e estrutura final da rede
cristalina (NARINE, HUMPHREY, BOUZIDI, 2006). A equagcdo de Avrami d4 uma
indicagao da natureza do processo de crescimento dos cristais e € dada por

SFC (1) _

_ akt"

SFC (=) ©
onde SFC(t) descreve o conteudo de gordura sélida (%) como funcdo do tempo,
SFC(~) é o limite do conteudo de gordura sélida quando o tempo tende ao infinito, k é a
constante de Avrami (min™), que leva em consideragéo tanto a nucleagdo quanto a taxa
de crescimento dos cristais e n é 0 expoente de Avrami, que indica 0 mecanismo de
crescimento dos cristais (WRIGHT et al., 2000). O meio tempo de cristalizagdo ti
reflete a magnitude de k e n de acordo com a relacao

0,693\'"
o (252)"

Atualmente, a técnica analitica mais comum para a investigacao da cinética de
cristalizacao de gorduras consiste da ressonancia magnética nuclear (RMN). Contudo,
diversas técnicas analiticas como a calorimetria de varredura diferencial (DSC), a
microscopia sob luz polarizada (MLP), bem como técnicas reoldgicas e turbidimétricas
podem ser empregadas com sucesso. A compreensdo dos fenébmenos envolvidos na
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cinética de cristalizacdo é tanto melhor quando do uso combinado de varios métodos
instrumentais (CERDEIRA, CANDAL, HERRERA, 2004).

2.1.5 Polimorfismo

Compostos de cadeia longa, como os acidos graxos e seus ésteres, podem
existir em formas cristalinas diferenciadas. Sélidos de mesma composicao que podem
existir em mais de uma forma cristalina sdo denominados polimorfos. O polimorfismo
pode ser definido em termos da habilidade de manifestagéo de diferentes estruturas de
unidade celular, resultantes de diversos empacotamentos moleculares. O habito
cristalino € definido como a forma do cristal. De uma perspectiva cristalogréafica, o
habito reflete a dire¢do de crescimento dentro do cristal, enquanto a morfologia
descreve o conjunto de faces determinado por meio dos elementos simétricos do cristal.
Esta distingdo permite que cristais de mesma morfologia apresentem diferentes habitos
cristalinos (LAWLER, DIMICK, 2002).

Em uma gordura, os cristais sdo sélidos com atomos arranjados em um padrao
tridimensional periddico. Uma célula é a unidade de repeticdo que compde a estrutura
integral de um determinado cristal. Uma sub-célula, por sua vez, € a menor estrutura
peridédica existente na unidade real da célula, sendo definida como o modo de
empacotamento transversal das cadeias alifaticas nos TAGs. As formas polimoérficas de
uma gordura sdo identificadas com base em sua estrutura de sub-célula (BOISTELLE,
1988). Nos lipidios predominam trés tipos especificos de sub-células, referentes aos
polimorfos a, B’ e B, segundo a atual nomenclatura polimérfica (Figura 1). A forma o é
metaestavel, com empacotamento de cadeia hexagonal. A forma B’ possui estabilidade
intermediaria e empacotamento perpendicular ortorrombico, enquanto a forma 3 possui
maior estabilidade e empacotamento paralelo triclinico. A temperatura de fuséo
aumenta com o aumento da estabilidade (oo — B° — B), como resultado das diferencas
de densidade do empacotamento molecular (MARTINI, AWAD, MARANGONI, 2006).
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Figura 1. ProjecOes espaciais das formas cristalinas o, ' e 3. Empacotamentos:
(a) H: hexagonal; (b) O: ortorrdmbico; (c) T: triclinico (MARANGONI, 2012).

A natureza polimérfica dos TAGs estd bem estabelecida. E também bem
conhecido que a mistura de diferentes fracdes de acidos graxos em um TAG produz um
comportamento polimérfico mais complexo. Assim, os TAGs monoacidos saturados
apresentam polimorfismo mais simples, seguido por TAGs com &acidos graxos mistos,
saturados. Os acidos graxos mistos saturados/insaturados apresentam o mais
complexo polimorfismo (SATO E UENO, 2001). Os TAGs geralmente cristalizam
inicialmente nas formas a e ’, embora a forma 3 seja a mais estavel. Este fenbmeno
relaciona-se ao fato de que a forma [ possui maior energia livre de ativacdo para
nucleagédo. A transformacado polimérfica € um processo irreversivel da forma menos

estavel para a mais estavel (transformacdo de fase monotrépica), dependendo da
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temperatura e tempo envolvidos. A temperatura constante, as formas o e B’ podem
transformar-se, como fung¢do do tempo, na forma B através dos mecanismos liquido-
sélido ou solido-sélido (HERRERA, MARQUEZ ROCHA, 1996). A velocidade de
transformacao € dependente do grau de homogeneidade dos TAGs. Gorduras com
baixa variabilidade de TAGs transformam-se rapidamente na forma estavel p. Gorduras
que consistem em distribuicdo randémica de TAGs podem apresentar a forma f’
indefinidamente. Além disso, fatores como formulagédo, velocidade de resfriamento,
calor de cristalizacao e nivel de agitacédo, afetam o numero e tipo dos cristais formados.
Entretanto, como gorduras sdo misturas complexas de TAGs, podem coexistir, a
determinada temperatura, as diferentes formas polimérficas e éleo liquido (SATO,
2001).

Gorduras com tendéncia de cristalizacao na forma p’ incluem os 6leos de soja,
amendoim, canola, milho e oliva, além da banha. Contrariamente, os 6leos de palma e
algodao, a gordura do leite e o sebo tendem a produzir cristais ’ que tendem a persistir
por longos periodos (FOUBERT et al., 2007). Em particular, para a manteiga de cacau
sdo verificadas seis formas polimérficas, como resultado de sua composi¢ao
triacilglicerdlica diferenciada, em que predominam TAGs simétricos monoinsaturados. A
nomenclatura caracteristica dos polimorfos da manteiga de cacau baseia-se no sistema
de numeracao romano (I a VI), em que a forma | € a de menor estabilidade e a forma V
€ associada ao habito cristalino desejavel em chocolates, podendo-se transformar
durante a estocagem na forma VI, que apresenta maior estabilidade. Entretanto,
geralmente se verifica combinagdes desta nomenclatura com a nomenclatura grega,
onde as formas V e VI sao reconhecidas como BV e BVI (LOISEL et al., 1998;
SCHENCK, PESCHAR, 2004).

A estrutura cristalina das gorduras € importante na formulacao de shortenings,
margarinas e produtos gordurosos em geral, uma vez que cada forma cristalina
apresenta propriedades Unicas em relacdo a plasticidade, textura, solubilidade e
aeracao. Gorduras com cristais na forma B’ apresentam maior funcionalidade, pois sao
mais macias, propiciam boa aeracao e propriedades de cremosidade. Logo, a forma ’
€ o polimorfo de interesse para a producdo de alimentos ricos em gordura, como
margarinas e produtos de confeitaria e panificacdo. Para a producao de chocolates com
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boas caracteristicas fisicas e sensoriais, entretanto, a forma BV é o polimorfo desejavel,
pois esta associada a propriedades como brilho, uniformidade, snap caracteristico e
melhoria da vida de prateleira (O’'BRIEN, 2004).

A difragdo de Raios-X é a técnica analitica utilizada para identificar o
polimorfismo de cristais, através da determinagédo das dimensdes da unidade cristalina
e sub-células. Devido as diferentes configuracées geométricas, os polimorfos difratam
os Raios-X a diferentes angulos. Em gorduras, difracdes em angulos altos
correspondem aos short spacings (distancias entre os grupos acila paralelos no TAG)

das sub-células e permitem verificar os diferentes polimorfos (CAMPOS, 2005).

2.1.6 Microestrutura

A composicao lipidica e as condigbes de cristalizacdo influenciam o hébito
cristalino - diferentes morfologias cristalinas sdo possiveis. Os cristais agregam-se em
estruturas maiores formando uma rede, que caracteriza o nivel microestrutural de uma
gordura. O conceito de microestrutura engloba informacdes sobre o estado, quantidade,
forma, tamanho, relagdo espacial e interacdo entre todos os componentes da rede
cristalina e apresenta enorme influéncia sobre as propriedades macroscépicas das
gorduras (SHI, LIANG, HARTEL, 2005).

Segundo Narine e Marangoni (2005), o nivel microestrutural ou meso-escala da
rede cristalina de uma gordura pode ser definido como o conjunto de estruturas com
dimensdes entre 0,5um e 200um. Sua quantificacao é obtida principalmente através da
visualizagdo de sua geometria. Os niveis de estrutura em uma rede cristalina tipica séo
definidos quando a gordura cristaliza a partir de sua fusdo completa. Como elementos
nanoestruturais (0,4-250nm), os TAGs cristalizam em estados polimérficos particulares.
A maioria dos TAGs cristaliza como esferulitos, o que implica que o crescimento
cristalino ocorre radialmente. Os cristais formados crescem até dimensbées de 1 a 4 um
e entdo se unem formando aglomerados (superiores a 100um), através de um processo
governado pela transferéncia de massa e calor. O processo de agregacao continua até
que uma rede tridimensional continua é formada a partir da juncdo destas
microestruturas, aprisionado a fase liquida da gordura (MARANGONI, NARINE, 2002).
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Esta hierarquia estrutural foi reconhecida por varios pesquisadores. Entretanto, o
arranjo das moléculas no estado cristalino depende também de fatores como taxa de
resfriamento, temperatura de cristalizagdo e velocidade de agitacdo, caso necessaria
(TANG, MARANGONI, 2007).

O crescimento do cristal pode ocorrer em uma, duas ou trés dimensdes,
caracterizando a formacao de cristais em forma de agulhas, discos ou esferulitos,
respectivamente (McGAULEY, MARANGONI, 2002) e estas formas podem ser
previstas pelos resultados apresentados pelo valor do expoente de Avrami (n) (Tabela
1). Segundo Herrera et al. (1998), a aplicagcdo de gorduras em produtos alimenticios
exige que o diametro médio dos cristais seja inferior a 30um para evitar a sensagédo de

arenosidade na boca.

Tabela 1. Valores do expoente de Avrami (n) para diferentes tipos de nucleacao
e crescimento cristalino.

Expoente de Tipo de crescimento .
Nucleacao esperada
Avrami (n) cristalino

3+1 =4 crescimento em esferulitos nucleacao esporadica
3+0=3 crescimento em esferulitos nucleacéo instantanea
2+1 =3 crescimento em discos nucleacao esporadica
2+0=2 crescimento em discos nucleacao instantanea
1+1 =2 crescimento em hastes nucleacao esporadica
1+0 =1 crescimento em hastes nucleacéo instantanea

(SHARPLES, 1966)

Outro fator que caracteriza a formacao da rede microestrutural das gorduras é a
dimensao fractal. A dimensao fractal € um parametro que descreve a distribuicao
espacial da massa no interior da rede cristalina (MARANGONI, 2002). A geometria
fractal foi proposta por Benoit Mandelbrot (1982) como uma forma de quantificacao de
objetos naturais com uma estrutura geométrica complexa que desafiou a quantificacao
por métodos geométricos regulares (geometria Euclidiana). Na geometria euclidiana
classica, os objetos tém dimensdes inteiras: o leitor estaria familiarizado com o

raciocinio de que a linha é um objeto unidimensional, um plano um objeto bidimensional
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e um volume de um objeto é tridimensional. Desta forma, a geometria Euclidiana é
adequada para quantificar objetos que sao ideais, ou regulares. Pode-se imaginar que
se torgbes suficientes sdo colocados em uma linha ou um plano, o resultado € ter um
objeto que pode ser classificado como intermediario entre uma linha e um plano. A
dimensao de tal objeto é fracionada (ou seja, entre 1 e 2 ou entre 2 e 3) e tal objeto
pode ser classificado como um objeto fractal, a partir do fato de que em vez de
apresentar uma dimensdo Euclidiana (inteiro), ele mostra uma dimenséo fracionada
(NARINE E MARANGONI, 1999 ). Uma das caracteristicas mais importantes dos
objetos fractais € sua similaridade, ou, em outras palavras, objetos fractais parecem
iguais em diferentes magnitudes, pelo menos em uma certa faixa de escalas.

A maioria das pesquisas cientificas na area de cristalizagdo de gorduras tem sido
dirigida a estabelecer relagdes entre composigdo lipidica ou polimorfismo e
propriedades macroscopicas de gorduras, sem considerar em profundidade a
microestrutura da rede cristalina, o que pode levar a falhas na previsdo das
propriedades macroscépicas (MARANGONI E HARTEL, 1998). Marangoni e Rousseau
(1996) verificaram a possibilidade de que nao seja o conteudo de gordura sélida e/ou a
forma polimorfica do cristal determinantes das propriedades mecanicas de misturas de
gordura de leite com 6leo de canola, mas sim a estrutura macroscépica da rede de
cristais na matriz liquida oleosa. A partir do estudo das dimensdes fractais e da
aplicacdo desta teoria aos estudos de reologia das misturas de gordura de leite com
6leo de canola, foi observado que a dimenséo fractal (Dy) foi 0 Unico "indicador" que em
conformidade com as mudancgas associadas a reologia do produto decorrentes da
interesterificagdo. Os indicadores fisicos tradicionais, como polimorfismo e contetdo de
gordura soélida, falharam em demonstrar as mudancas esperadas. Assim, o estudo
confirmou a importéncia da dimensdo fractal, um indicador fundamental da rede
cristalina capaz de explicar mudancas na reologia das gorduras nao atribuidas a outras
propriedades mensuraveis da rede (NARINE E MARANGONI, 1999). De acordo com
Wrigth et al. (2001) sistemas com maiores valores de dimens&o fractal demonstram
maior ordem de empacotamento dos elementos microestruturais.

Um dos métodos mais utilizados para calcular a dimenséao fractal € o método de

contagem de caixas ou box-counting, onde grades com comprimento |; sdo colocadas
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sobre as micrografias das redes cristalinas de gordura obtidas na técnica de
microscopia sob luz polarizada. Qualquer rede contendo particulas com mais de um
valor limite é considerada como uma rede ocupada (cheia). O numero de grades
ocupadas N; de comprimento lateral |; € contado. Este processo é repetido para grades
com diferentes comprimentos laterais. A dimenséo fractal de box-counting, D, €
calculada como o oposto da inclinagcdo da curva de regressao linear do grafico log-log

do numero de caixas ocupadas Ny versus o comprimento lateral |y, isto é

AlnNp
Alnlb )

Dy= -
Para reduzir erros, as caixas com tamanhos extremos devem ser isentas do calculo
(AWAD E MARANGONI, 2005). A microscopia sob luz polarizada (MLP) é a técnica
mais utilizada para visualizagdo da rede microestrutural de gorduras e tem sido aplicada
com intuito de explicar as diferencas de textura de misturas gordurosas, mostrar tipos
cristalinos e alteragées morfolégicas no crescimento de cristais (GIOIELLI, SIMOES,

RODRIGUES, 2003).

3. Controle da cristalizacao

Controlar a cristalizacao quer para a prevencao do crescimento cristalino ou para
alcancar os atributos cristalinos desejados, é fundamental para a obtengcédo de produtos
com a mais alta qualidade e com uma vida util prolongada. Compreender os principios
que sustentam os fendmenos de cristalizacdo € necessario para atingir esse controle
(HARTEL, 2013). A Figura 2 apresenta um esquema do processo de cristalizagao,
estocagem de gorduras e mecanismos associados.

O comportamento de cristalizacao, transformacgéo polimérfica e microestrutura de
uma gordura devem-se a combinagado entres propriedades fisicas individuais de cada
TAG e comportamento de fase da mistura entre os diferentes TAGs. Em geral, a
composicao especifica de uma gordura é um dos fatores de maior importancia para o
desenvolvimento final da estrutura cristalina (VEREECKEN et al., 2009).

A cristalizagdo de gorduras € um fator critico associado a estruturacado e
propriedades de grande parte dos alimentos. A estabilidade de muitos produtos
processados € influenciada por mudancas no estado fisico das gorduras e alteracées
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nos processos de cristalizagdo, uma vez que os eventos de nucleacédo e crescimento
cristalino ocorrem simultaneamente a diferentes taxas, pois sao afetados por condicoes
como grau e taxas de super-resfriamento, viscosidade e agitacdo (TORO-VAZQUEZ et
al., 2005).

Nos estagios iniciais do processamento de alimentos, as velocidades relativas de
nucleacdo e de crescimento cristalino determinam a distribuicao, forma e tamanho dos
cristais, parametros que estdo diretamente associados as caracteristicas de
consisténcia e textura. Contudo, durante a etapa de estocagem, diversos fendbmenos
pos-cristalizagcdo podem ocorrer, afetando consideravelmente as propriedades e a
estabilidade dos alimentos. Estes incluem transices polimoérficas para fases
termodinamicamente mais estaveis, formacao de novos cristais e crescimento cristalino,
migracdo de 6leo ou de pequenos cristais. E necessario observar, entretanto, que tais
eventos nao sao cronoldgicos; as transicoes polimoérficas podem ocorrer mesmo nos
estagios iniciais do processamento (HIMAWAN, STAROV, STAPLEY, 2006).

Adicionalmente, nos processos de poés-cristalizacdo podem-se verificar 0s
fenbmenos reconhecidos como a aglutinagéo de superficies adjacentes ou sinterizacao;
e a dissolugdo espontanea, conhecida também como maturacdo de Ostwald. O termo
sinterizagcdo € descrito como a formacao de pontes sélidas entre os cristais de gordura,
com formacao de uma rede coesa associada ao indesejavel aumento de dureza da fase
gordurosa. A maturacdo de Ostwald, por sua vez, estd associada a dissolugdo de
pequenos cristais previamente existentes na fase gordurosa e desenvolvimento de
cristais de dimensdes indesejaveis e de redes cristalinas mais fracas, que acarreta
perda de consisténcia dos produtos (JOHANSSON, BERGENSTAHL, 1995).

Além disso, em alguns produtos especificos, controlar a cristalizacado significa,
sobretudo, evitar este processo, mesmo que o0 mesmo seja favorecido
termodinamicamente ou por condigdes de processamento ou estocagem (CERDEIRA et
al., 2005). Assim, o controle da cristalizacao e das transicées polimdérficas em gorduras

consiste em um fator de fundamental importancia para a industria de alimentos.
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Figura 2. Esquema do processo envolvendo a cristalizacdo e estocagem de
gorduras (Adaptado de WALSTRA et al., 2001).

4. Gorduras para uso industrial
4.1 Gorduras interesterificadas

A interesterificacdo consiste em alternativa tecnolégica ao processo de
hidrogenagédo parcial, uma vez que viabiliza a producdo de 6leos e gorduras com
funcionalidades especificas. Devido a crescente preocupagdo sobre o impacto
nutricional dos acidos graxos frans na saude, a interesterificacdo tem-se mostrado
como o principal método para a obtencao de gorduras plasticas com baixos teores de
isbmeros trans ou mesmo auséncia destes compostos. Em contraste a hidrogenacao,

este processo ndao promove a isomerizagao de duplas ligacdes dos acidos graxos e nao
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afeta o grau de saturagcdo dos mesmos (HAUMANN, 1994; PETRAUSKAITE et al,
1998; NORIZZAH et al., 2004; RIBEIRO et al., 2007).

No processo de interesterificacdo os acidos graxos sdo reorganizados na
molécula de glicerol. A interesterificacdo € promovida por um catalisador alcalino
(interesterificacdo quimica) ou por lipases (interesterificacdo enzimatica). Os
catalisadores alcalinos mais utilizados sao metoxido de sédio e etilato de sodio (VAN
DUIJN, 2005). Na interesterificacdo quimica os acidos graxos s&o distribuidos
aleatoriamente na molécula de glicerol, ao longo das trés posi¢cdes disponiveis dentro
de cada molécula. Quando lipases especificas sao utilizadas para catalisar a reacao de
interesterificacdo, podem ocorrer rearranjos nas posi¢cdes sn1 e sn3 da molécula de
glicerol, mantendo a posi¢ao sn2 (ROZENDAAL, 1997).

A interesterificacdo quimica é o processo atual mais utilizado pela industria. A
distribuicao aleatéria dos acidos graxos ao longo das moléculas de glicerol conduz a
mudancgas na composicao triacilglicerdlica, que em geral alteram o perfil de sélidos da
gordura. Nas gorduras interesterificadas, a distribuigdo randémica dos &cidos graxos
resulta em grande variabilidade de TAG com pontos de fusdo intermediarios (SoU e
U.S). Tal variabilidade em TAGs, associada a formacdo de acilglicerdis parciais
promove cristalizacdo mais lenta e a manutengdo da forma polimorfica B’
indefinidamente (VAN DUIJN, 2005; ROUSSEAU E MARANGONI, 2002; RIBEIRO et
al.,, 2009). Outras observacoes, como diminuicdo do tamanho dos cristais além da
distribuicao na rede cristalina também foram verificados em alguns estudos (MENG et
al., 2010).

4.20leo de palma

O 6leo de palma é obtido do mesocarpo do fruto Elaesis guineensis. E semi-
sblido a temperatura ambiente, consistindo principalmente de TAGs dos acidos
palmitico e oléico. O d6leo de palma é o bleo vegetal de maior utilizagdo mundial na
industria de alimentos. Em junho de 2013, a producado mundial de 6leo de palma atingiu
58 milhdes de toneladas, ultrapassando a producao de éleo de soja (USDA, 2013). Em
consequéncia dessa produgado crescente, inimeros estudos sao focados no éleo de
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palma, sobretudo no comportamento de cristalizacao e em seus aspectos nutricionais.
Em relacdo aos demais 6leos vegetais, o éleo de palma apresenta composicdo em
acidos graxos unica e diferenciada, contendo percentuais similares de &cidos graxos
saturados e insaturados. Ainda, apresenta significativo teor de acidos graxos saturados
(10 a 16%) na posicao sn-2 dos TAG’s, além de expressivo teor de acido palmitico
(44%). Em adicdo a estas caracteristicas, o 06leo de palma contém pequenas
porcentagens de MAG’s e DAG’s como componentes minoritarios, que sao produzidos
durante a maturacdo dos frutos da palma e processamento do 6leo. Os DAG’s,
especificamente, correspondem a 4 - 8% da composicdo do déleo de palma, com
variacbes segundo a origem e condicbes de processamento. A remocdo destes
compostos, contudo, € dificil mesmo sob condi¢des 6timas de refino (O’'BRIEN, 2004;
SMITH, 2000; OKAWACHI, SAGlI, 1985).

O comportamento de cristalizacdo do éleo de palma é extremamente importante
do ponto de vista comercial, pois caracteriza-se pelo habito cristalino p’, fato que, aliado
as suas caracteristicas de plasticidade, garante sua aplicagdo em margarinas, spreads,
gorduras para panificacdo e confeitaria e shortenings de uso geral. As propriedades
funcionais do 6leo de palma e suas fragdes mostram-se fortemente relacionadas a sua
composicao e a quantidade e tipo de cristais formados na temperatura de aplicacao.
Entretanto, os cristais do éleo de palma necessitam de longo tempo para a transi¢cao o
— p’, fator considerado inadequado sob a perspectiva de processamentos industriais. A
resisténcia para se transformar em B’ é principalmente atribuida aos DAG’s. Estudos
recentes sobre as interagdes entre os TAG’s e DAG’s do 6leo de palma durante a
cristalizagdo mostram que os Ultimos apresentam efeito deletério sobre as
caracteristicas de cristalizacdo, de intensidade proporcional a concentracdo destes
lipidios minoritarios no éleo de palma ou suas fragées (CHE MAN et al., 2003; CHONG
et al., 2007). Segundo Watanabe et al. (1992), o efeito negativo dos DAG’s sobre a
cristalizacao do 6leo de palma estaria relacionado a baixa taxa de nucleacao dos TAG’s
na presencga destes compostos.

Em adigao a lenta cristalizagdo do 6leo de palma, outro fator de grande preocupagéo
na industria € sua estabilidade pds-processamento. O 6leo de palma é frequentemente
associado a problemas de endurecimento durante a estocagem. Em alguns produtos a
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base desta matéria-prima, ocorre crescimento indesejavel dos cristais, que resulta em
textura arenosa e baixa espalhabilidade (OMAR et al., 2005). Estas formas cristalinas
podem atingir dimensdes superiores a 50 um em algumas semanas de estocagem,
ocasionando a nao uniformidade dos produtos processados (WATANABE et al., 1992).
Em margarinas, especificamente, verifica-se a formagcdo de aglomerados de cristais
com diametro médio entre 0,1 a 3mm, que podem ser facilmente observados a olho nu
(GARBOLINO, BARTOCCINI, FLOTER, 2005). Tanaka, Miura e Yoshioka (2007)
verificaram que os principais TAGs do 6leo de palma, 1-palmitil-2-oleoil-palmitina (POP)
e 1-palmitil-dioleina (POQO), apresentam miscibilidade limitada entre si, que resulta em
formacao de grandes cristais de POP envolvidos por POO. Quando estes aglomerados
se formam, ocorre a juncao de outros TAGs saturados, em um processo que promove a
transicdo B’ — B. Portanto, assegurar a estabilidade do polimorfo ’ em produtos a base
de dleo de palma é uma questdo de grande interesse industrial, dada a grande

relevancia econémica associada ao uso desta matéria-prima.

4.3Fracao Mediana de Palma (PMF)

O produto obtido da primeira etapa de fracionamento da oleina de palma é
denomidado como fragdo mediana de palma suave ou soft PMF, que apresenta niveis
elevados de triacilgliceréis monoinsaturados, fusdo rapida e tendéncia para cristalizar
em ', o que a torna uma excelente matéria-prima na producdo de margarinas e
shortenings em geral (BRAIPSON-DANTHINE e GIBON, 2007; GIBON et al., 2009).

Classicamente, duas vias sao propostas (Figura 3), para a producao da soft
PMF: a rota da oleina (mais comum na Asia) e a rota da estearina, que é
preferencialmente usada na América do Sul, devido a necessidade de oleina com alto
indice de iodo na primeira etapa de fracionamento. As melhores CBE’s sdo obtidas
através da rota da oleina, onde na segunda etapa do fracionamento os triacilgliceréis
SSU-SUS concentram-se seletivamente na soft PMF. No fracionamento a seco, a soft
PMF concentra mais de 73% de triacilgliceréis SSU-SUS, e o conteudo de
triacilglicerdis SSS é baixo. Dessa forma, o refracionamento da soft PMF produz uma

excelente hard PMF, particularmente enriquecida com triacilgliceréis SSU-SUS (85% -
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90%), com baixo teor de triacilglicerdis SSS, e o conteudo DAGs pode ser mantido
suficientemente baixo a fim de evitar qualquer efeito adverso sobre as propriedades de
cristalizacao da fragao (GIBON, 2006).
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Figura 3. Etapas do fracionamento a seco do 6leo de palma (Adaptado de GIBON et al.,
2009). * IV (indice de iodo); CBE (equivalente a manteiga de cacau).

Devido as propriedades estruturais estreitamente relacionadas, os TAGs podem
produzir co-cristais por intersolubilidade; que mais frequentemente apresentam
solucdes solidas, interacdes monotéticas, sistemas eutéticos e formacao de compostos
moleculares (SATO, 2001). Em consequéncia disto, a eficiéncia do fracionamento nao
dependente somente da eficiéncia de separacao, mas é limitada pelo comportamento
de fase dos TAGs em estado sélido. Assim a intersolubilidade dos TAGs consiste em
um desafio no processo de fracionamento a seco, incluindo a rota: oleina — soft PMF
— hard PMF.
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5. Problemas de cristalizacao em matérias-primas de grande importancia
industrial

A maioria dos 6leos e gorduras naturais apresenta aplicacédo limitada em suas
formas inalteradas, impostas pela sua composicao particular em acidos graxos e TAGs.
Desta forma, 6leos e gorduras para diversas aplicagbes industriais sdo modificados
quimicamente, através da hidrogenagdo ou interesterificagdo; ou fisicamente, por
fracionamento ou mistura (ERICKSON, 1995). Embora utilizada durante muito tempo, a
hidrogenagdo parcial resulta em expressiva formacdo de acidos graxos trans,
associados a efeitos negativos sobre a saude (HUNTER, 2005).

No Brasil, as questdes controversas acerca do papel dos acidos graxos trans na
alimentacao ocasionaram modificacdes progressivas na legislacao, visando a inclusao
de maiores informagdes para os consumidores. A Resolucdo RDC n® 360, de 23 de
dezembro de 2003, harmonizada no MERCOSUL, obrigou a declaracdo dos AGT na
rotulagem nutricional dos alimentos. As empresas tiveram prazo até 31 de julho de 2006
para adequacao, devendo o teor de gorduras trans ser declarado em relagdo a porcao
harmonizada para um determinado alimento, em conjunto com as declaracbes para
gorduras totais e saturada (ANVISA, 2009). Em resposta, as industrias brasileiras
optaram pela substituicao progressiva da gordura frans em diversos produtos, através
do desenvolvimento de bases gordurosas com funcionalidade e viabilidade econémica
equivalentes as gorduras parcialmente hidrogenadas, ndo acarretando, entretanto,
aumento substancial do teor de 4cidos graxos saturados nos alimentos (RIBEIRO et al.,
2007).

Neste sentido, a interesterificacdo mostrou-se a principal alternativa para a
obtencdo de gorduras plasticas com baixos teores de isébmeros trans ou mesmo
auséncia destes compostos. Em especial, a interesterificagcdo quimica de déleos liquidos
com 6leos totalmente hidrogenados (hardfats) consiste atualmente na alternativa de
maior versatilidade para producao de gorduras zero trans, produzindo bases gordurosas
com caracteristicas favoraveis a preparagcdo de shortenings de uso geral (RIBEIRO et
al., 2009). A utlizacdo de blends, ou seja, misturas de gorduras com diferentes
propriedades fisicas, e o fracionamento, representam ainda alternativas adicionais para

obtencado de bases gordurosas com propriedades fisicas e plasticidade adequada ao
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uso em diversos produtos, embora com potencial limitado pela propria composicao
quimica das préprias matérias-primas (FOUBERT et al., 2007).

Ainda que os processos de interesterificagdo, fracionamento e mistura sejam
muito funcionais sob o0 ponto de vista tecnolégico, a substituicdo de gorduras
parcialmente hidrogenadas em produtos alimenticios, principalmente em shortenings e
produtos de confeitaria, consiste atualmente em um desafio, uma vez que apropriadas
propriedades de cristalizacdo e textura sao de dificil obtengdo quando da auséncia de
acidos graxos trans (REYES-HERNANDEZ et al., 2007).

Em particular, a adequacéao da cinética de cristalizagao destas bases gordurosas
€ de extrema importancia para que o uso das mesmas possa ser ajustado as limitacoes
dos processos industriais e para melhorar o controle de etapas de processamento que
envolva recristalizacdo da fracdo gordurosa, garantindo a qualidade do produto final
(FOUBERT et al., 2006). Caso contrario, os tempos de processamento e equipamentos
ja padronizados precisam ser alterados segundo as caracteristicas da gordura utilizada.
Este fato tornou-se particularmente importante a medida que novas fragées gordurosas
passaram a substituir as gorduras parcialmente hidrogenadas na maioria das
aplicagdes industriais, principalmente na producdo de biscoitos e produtos de
panificacdo, em que se observou que gorduras com o mesmo perfil de sélidos aparente
apresentavam propriedades de cristalizagdo muito diferenciadas (BELL et al., 2007). No
caso especifico das gorduras interesterificadas, a formacao de acilglicerdis parciais,
como MAGs e DAGs, em decorréncia da interesterificacdo quimica, pode influenciar a
cinética de cristalizagado, através de alteracbes no processo de nucleacao dos cristais
(HERRERA, GATTI, HARTEL, 1999). De acordo com Minal (2003), 0,1% do catalisador
metdxido de sodio, empregado para randomizagéo, pode produzir entre 1,2 e 2,4% de
MAGs + DAGs. Uma vez que o teor tipico de catalisador utilizado industrialmente varia
entre 0,1 e 0,4%, os teores resultantes destes lipidios minoritarios podem ser superiores
a 9%. Embora os lipidios minoritarios apresentem influéncia sobre as propriedades de
cristalizacao destas gorduras, sua remocado completa ainda € dificil e de alto custo,
principalmente em grande escala (METIN, HARTEL, 2005).

Considerando que na industria brasileira este processo de substituicido é

relativamente recente, os problemas de comportamento de cristalizacao devido a nao
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adequacao das novas fragdes gordurosas sdo inumeros e agravados, principalmente,
pelas diferengas climaticas regionais e condicdes de transporte e estocagem. Neste
contexto, destacam-se problemas como as transigdes polimoérficas indesejaveis,
exsudacao de Oleo, desenvolvimento de fat bloom, formacdo de aglomerados
cristalinos, além de bases gordurosas com teor maximo de gordura sélida ou periodos
de inducdo incompativeis com determinadas aplicagbes industriais. Os estudos de
modificacdo, estabilizacdo e controle da cristalizacao destas bases gordurosas,
portanto, tem importancia crucial para o desenvolvimento da industria de Oleos

comestiveis.

6. Caracteristicas Gerais dos Emulsificantes

Em uma definicdo classica, emulsificante é uma expressdo aplicada as
moléculas que migram para as interfaces entre duas fases fisicas e, portanto, estdo
mais concentradas na regiéo interfacial do que na maior fase da solugcao (STAUFFER,
2005). A principal caracteristica molecular de um emulsificante é sua natureza anfifilica,
caracterizada por um grupo ibnico (parte polar) e uma cadeia hidrocarbbénica (parte
apolar) (Figura 4). De acordo com suas regides polares e apolares, os emulsificantes
sao designados como hidrofilicos ou lipofilicos, o que afeta sua solubilidade em agua ou
o0leo (GARTI, 2001). Dessa forma, surgiu o conceito de balango hidrofilico-lipofilico
(HLB), que mede a afinidade de um emulsificante para 6leo ou dgua. No que se refere
aos emulsificantes em alimentos, as propriedades lipofilicas sdo geralmente as mais
importantes, mas o balan¢o hidrofilico-lipofilico (HLB) pode variar consideravelmente de
acordo com a composicdo quimica do emulsificante. A dupla afinidade dos
emulsificantes resulta na formacdo de fase Unica entre substdncias inicialmente
imisciveis (emulsdo). Além disso, estes compostos realizam fungées que em alguns
produtos, ndo estao relacionadas com emulsificacdo, incluindo modificagcdo de habito
cristalino durante a cristalizacdo de 6leos e gorduras (STAUFFER, 2005).

28



Cabeca
, \ polar

v |-

apolar

N Agua S

Figura 4. Caracteristica anfifilica dos emulsificantes (exemplo de
emulsdo 6leo em agua).
O conceito de HLB torna possivel a caracterizagdo de varios emulsificantes ou
misturas de emulsificantes. Em geral, as seguintes diretrizes sao utilizadas para

aplicacao de um emulsificante baseado em seu HLB:

e HLB de 3-6: um bom emulsificante para emulsao agua/oleo;
e HLB de 7-9: um bom agente umectante;

e HLB de 10-18: um bom emulsificante éleo/agua.

Apesar disso, o valor de HLB é limitado, pois fornece uma descricao
unidimensional das propriedades do emulsificante, e omite informagées como o peso
molecular e a dependéncia da temperatura. Também ¢é dificil calcular os valores Uteis
de HLB para varios emulsificantes importantes em aplicagdes alimentares (ex:
fosfolipidios). Em adicao, os valores de HLB néo incluem as importantes propriedades
de cristalizacdo dos emulsificantes (BERGENSTAHL, 2008).

Em relacdo as propriedades de cristalizacdo, na estrutura cristalina dos
emulsificantes, o fator predominante é a parte hidrofilica, que é relativamente a maior
parte da molécula. O tamanho do grupo hidrofilico, bem como a extensdo e a
distribuicao espacial da ligacao de hidrogénio entre os grupos adjacentes, mostra uma
influéncia muito maior no empacotamento molecular do cristal do que a natureza da

cadeia de acido graxo. Um emulsificante simples, tal como um monoacilglicerol,
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geralmente cristaliza na configuracao de cadeia dupla (DCL), enquanto que aqueles

com grupos hidrofilicos maiores cristalizam mais frequentemente na configuragcdo SCL

I

il
i

Figura 5. Configuracbes em (a) DCL (double chain
length) e (b) SCL (single chain length) (STAUFFER,
1999)

Dentre as propriedades de cristalizagdo, uma caracteristica importante dos
emulsificantes € sua habilidade para criar mesofases. As misturas de emulsificantes
com agua formam estruturas fisicas diferentes, dependendo da razéo
emulsificante/dgua e da temperatura. Estas misturas sdao dispersées opalescentes,
muitas vezes chamadas de “cristais liquidos”, mas sao melhor denominadas
mesofases. Este termo (que significa "entre as fases") reflete a natureza da mistura. Em
uma escala micromolecular, o agente emulsificante e a 4gua séo fases separadas, mas
em escala macro, a mistura se torna uniforme e € estavel (ou seja, as fases nao se
separam) (GARTI, 2002). Os cristais liquidos sdao mesofases termodinamicas da
matéria condensada com um certo grau de ordenacgéo entre o estado sélido cristalino e
liquido (SASTRY et al. 2012). Existem duas grandes familias de cristais liquidos, os
termotropicos e os liotrépicos. Os cristais liquidos termotropicos sao formados por
moléculas, ou mistura de moléculas, que apresentam anisotropia de forma (também
conhecida por anisometria). Essas moléculas podem ter forma de bastdo (mais
comuns), discos e arcos, entre outras. As diferentes estruturas e ordenamento dessas

moléculas individuais ocorrem em funcao da temperatura, e por isso sdo chamados de
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termotropicos. Por outro lado, os cristais liquidos liotropicos sao misturas de moléculas
anfifilicas e solventes polares, que em determinadas condicbes de temperatura,
pressao e concentragdes relativas dos diferentes componentes, apresentam a formacgao
de superestruturas, agregados moleculares, que se organizam no espago, exibindo
algum grau de ordem (NETO E SALINAS, 2005). As moléculas anfifilicas como os
emulsificantes podem apresentar ambos os comportamentos (termotrépico e liotrépico)
neste caso, denomina-se cristais liquidos anfotrépicos (NETO E SALINAS, 2005;
GOODBY et al., 2007). Um esquema simplificado da formacdo de algumas estruturas
de mesofases termotropicas e liotropicas € visualizado na Figura 6.
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6.1Uso de emulsificantes como modificadores de cristalizacao

Em adicdo as suas funcbes conhecidas de emulsificacdo e estabilizacao de
emulsdes, os emulsificantes podem modificar o comportamento da fase continua de um
produto alimenticio, conferindo-lhe beneficios especificos. Em produtos ricos em
gorduras, os emulsificantes podem ser utilizados para controlar ou modificar as
propriedades de cristalizacdo da fase gordurosa. O estudo dos efeitos de emulsificantes
em sistemas gordurosos € de grande interesse para o melhoramento de bases
industriais, particularmente em relacao as gorduras para uso em chocolates, confeitaria
e panificacdo. No entanto, o papel destes compostos como modificadores de
cristalizacdo em gorduras naturais e comerciais € pouco explorado na literatura técnica
(HASENHUETTL, 2008). Até o momento, a grande maioria dos estudos sobre o uso de
emulsificantes como modificadores do processo de cristalizacdo em gorduras foram
realizados com 6leos totalmente hidrogenados, sistemas-modelo ou TAGs puros, € nao
refletem, portanto, a necessidade do controle de cristalizacdo em gorduras de aplicacao
industrial (ROUSSEAU et al., 2005; CERDEIRA et al., 2006).

De forma geral, o efeito dos emulsificantes mostra-se relacionado a diferentes
organizacoes cristalinas e a criacao de imperfeicdes. Alguns deles podem retardar as
transformacdes via impedimento estérico, enquanto outros promovem estas
transformacdes pelo favorecimento de deslocamentos moleculares (ARONHIME,
SARIG, GARTI, 1987). Dois diferentes mecanismos tém sido reportados na literatura
com o intuito de interpretar os efeitos dos emulsificantes na cristalizacao de gorduras. O
primeiro deles refere-se a atuacao destes aditivos como hetero-nucleos, acelerando a
cristalizacdo pela acdo catalitica direta como impurezas. Durante o crescimento
cristalino, os emulsificantes seriam adsorvidos na superficie dos cristais e
conseqlentemente modificariam a taxa de incorporacdo dos TAGs e a morfologia
cristalina. O segundo mecanismo, de maior consenso entre varios autores, considera
que os TAGs e emulsificantes seriam passiveis de co-cristalizar devido a similaridade
entre suas estruturas quimicas. Assim, a dissimilaridade estrutural também acarretaria
atrasos na nucleagéao e possivel inibicdo do crescimento cristalino (CERDEIRA et al.,
2003; GARTI, 2002).
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De acordo com este segundo mecanismo, os emulsificantes associam-se as
moléculas triacilglicerdlicas por seus grupos hidrofébicos, especialmente através de
interag@es acil-acil. O grupo acila dos emulsificantes determina sua funcionalidade com
respeito aos TAGs. Os principais efeitos destes aditivos na cristalizacao de gorduras
ocorreriam durante as etapas de nucleagdo, transicdo polimérfica e crescimento
cristalino, alterando propriedades fisicas como tamanho de cristal, conteudo de gordura
sdlida e microestrutura. A questao da promogao ou inibicao da cristalizagdo, entretanto,
€ ainda discutivel. Em geral, os estudos indicam que emulsificantes com grupos acila
similares a gordura a ser cristalizada aceleram este processo (MISKANDAR et al.,
2007).

Atualmente, sabe-se que o comportamento dos emulsificantes durante a
cristalizacao de gorduras pode ser dividido em trés casos: (1) miscibilidade limitada
entre as moléculas dos emulsificantes e os TAGs: nesta situacdo o emulsificante atua
COmMo uma impureza e a interagao resulta em cristais imperfeitos, 0 que pode promover
ou retardar o crescimento cristalino e as transicbes polimoérficas, segundo a
compatibilidade das terminagbes hidrofébicas em suas estruturas (2) alto grau de
miscibilidade entre emulsificantes e TAGs, que promove a formagdo de compostos
moleculares; (3) total imiscibilidade entre emulsificantes e TAGs, em que o0s
emulsificantes podem atuar como germens de cristalizagdo e modificadores da
microestrutura (GARTI 2002, MISKANDAR 2006).

Os emulsificantes com maior potencial para o controle de cristalizacdo de bases
gordurosas incluem os ésteres de sorbitana de acidos graxos, os ésteres e poliésteres
graxos de sacarose, a lecitina padrdao comercial e lecitinas quimicamente modificadas, e
o poliglicerol polirricinoleato (LONCHAMPT, HARTEL, 2004). Muitos estudos vém
confirmando que os emulsificantes afetam os tempos de inducdo da cristalizacdo, a
composicao dos germens de nucleacgdo, taxas de crescimento cristalino e transigoes
polimérficas (WEYLAND, HARTEL, 2008). Contudo, os resultados sdo ainda muito

incompletos, e precisam de maiores explicacdes.
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6.2 Emulsificantes baseados em acucares

Enquanto a derivatizacao de 6leos e gorduras para produzir uma variedade de
emulsificantes com ampla gama de aplicacdo mostra-se bem estabelecida ha anos
(HILL E FERRENBACH, 1999), a producéao industrial de emulsificantes baseados em
Oleos, gorduras e carboidratos, é relativamente nova. Tais emulsificantes resultam de
um conceito de produto baseado no uso exclusivo de recursos renovaveis, sendo a
sacarose, glicose e sorbitol as matérias-primas mais utilizadas industrialmente. Os
emulsificantes baseados em acucar mais utilizados na industria de alimentos sédo os

ésteres de sorbitana e sacarose.

6.2.1 Esteres de sorbitana

O sorbitol é um alcool pertencente a familia dos alcoois hexaidricos, obtido pela
hidrogenacgao da glicose. Seus grupos hidroxila livres podem reagir com acidos graxos
para formar ésteres de sorbitana (ES). Na producdo de ES, uma mistura reacional
contendo um &cido graxo especifico, sorbitol e o catalisador (hidroxido de sdédio ou
estearato de zinco) é aquecida em atmosfera inerte para promover reacoes simultdneas
de esterificacao e ciclizacdo. A razao molar acido graxo/sorbitol determina a formacéao
de monoésteres ou triésteres. Os ES mais conhecidos e utilizados industrialmente
incluem os ES dos acidos laurico, palmitico, estearico e oléico (HASENHUETTL, 2008).

A Figura 7 mostra a estrutura quimica de um triestearato de sorbitana.
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Figura 7. Estrutura quimica do Triestearato de Sorbitna (STS)
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O triestearato de sorbitana (STS ou Span 65) juntamente com o monoestearato
de sorbitana (SMS) sédo reconhecidos pela capacidade de modificar a morfologia
cristalina e a consisténcia de gorduras, com eficAcia como agentes anti-bloom em
produtos de confeitaria contendo manteiga de cacau e em substitutos da manteiga de
cacau, destacando-se como controladores potenciais da cristalizacdo. Supbe-se que
estes compostos possam retardar ou inibir a transicdo dos cristais de gordura para
formas de maior estabilidade. Ainda, os ES mostram-se especialmente efetivos na
estabilizagcdo do polimorfo f° em margarinas e na modificagédo do conteudo de gordura
sblida de gorduras em geral, para promocao de perfis de fusdo adequados a
temperatura corporal (O’'BRIEN, 2004). Ou ainda, podem mostrar-se seletivos como
controladores dindmicos das transi¢coes polimérficas em gorduras, por sua capacidade
de criar ligacbes de hidrogénio com os TAGs vizinhos, em um processo conhecido
como The Button Syndrome, segundo o qual a presenca de um emulsificante especifico
nao dita a formacado de um polimorfo preferencial, mas controla sobretudo o grau de
mobilidade das moléculas e sua facilidade para sofrer alteragcdes configuracionais.
Neste processo, os emulsificantes podem modular as transformagdes polimoérficas no
estado sélido ou através do estado liquido, e o regime de temperatura utilizado controla
o estado fisico dos cristais durante a transicdo polimérfica e a extensdo da mobilidade
das moléculas, regulando, portanto, a taxa de transformacao polimérfica (ARONHIME,
SARIG, GARTI, 1987).

Segundo Weyland e Hartel (2008), o STS consiste no aditivo com maior potencial
de modificagcdo de cristalizagdo da manteiga de cacau, em especial na inibicdo da
transicao BV — BVI e do fat bloom, devido ao seu alto ponto de fusdo (55°C) e estrutura
quimica similar aos TAGs presentes nos Oleos e gorduras, permitindo a este
emulsificante facil co-cristalizacao e formagao de solugdes sélidas com estes TAGs. De
acordo com Young e Wassel (2008) a adicao de 0,5% (m/m) de STS em gorduras base
para margarinas teve efeito estabilizador sobre o polimorfo ’. Enquanto que Miskandar
et al. (2006) observaram a formacao de pequenos agregados cristalinos em misturas de
6leo de palma/oleina de palmiste quando da adicao de 0,09% (m/m) de STS; em adicao
ao aumento da velocidade de cristalizagao destas misturas. Em um artigo de reviséo,
Pernetti et al. (2007) enfatizaram que o uso de STS e/ou suas combinagées com outros
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emulsificantes como a lecitina de soja, consiste na alternativa atual de maior interesse
para o controle de transicées polimérficas e estruturacdo da rede cristalina em
gorduras, uma vez que a interacao TAG's-STS promove a formagado de cristais
regulares que fundem-se a 40°C, ponto de fusédo caracteristico da grande maioria de
bases gordurosas para aplicagcdes industriais.

6.2.2 Esteres de sacarose

Os ésteres graxos de sacarose podem ser utilizados em vasta gama de
aplicacoes alimenticias e usados principalmente na industria de panificacao, confeitaria,
sobremesas e emulsdes especiais (VAN INGEN, 2013). Os ésteres de sacarose,
particularmente os mono- e diésteres, sdo emulsificantes extremamente funcionais, pois
caracterizam-se por uma série de vantagens unicas para a industria de alimentos. Sao
compostos atéxicos, sem gosto ou odor, facilmente digeridos a sacarose e acidos
graxos, além de biodegradaveis sob condicdes aerbbicas e anaerdbicas. Sao
produzidos por interesterificagdo entre a sacarose e acidos graxos mediante diversos
tipos e condigdes de reacdo. Possuem estrutura tipica de grupos polares e apolares na
mesma molécula como os demais emulsificantes, mas as oito posicées possiveis para
esterificacdo com acidos graxos permitem diferentes propriedades lipofilicas/hidrofilicas
para estas moléculas. Os ésteres de sacarose parcialmente esterificados,
principalmente os mono-, di- e triésteres, sdo os mais versateis para aplicagdo em
alimentos; sendo o grau de esterificacdo controlado pela razdo acidos graxos/sacarose
na mistura reacional. Os monoésteres (~70% de monoésteres) sao hidrofilicos,
enquanto os di-, tri-, e poliésteres sdo cada vez mais hidrofébicos (GARTI E YANO,
2001). O grau de saturacao e tamanho de cadeia do acido graxo utilizado também
influencia significativamente as propriedades destes compostos (GARTI, 2002;
HASENHUETTL, 2008). A Figura 8 mostra a estrutura quimica de um éster de sacarose

do acido estearico e um do acido behénico.
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Figura 8. Estruturas quimicas de: (a) estearato de sacarose e (b) behenato de

sacarose.

Os acidos graxos mais comuns usados em ésteres de sacarose sao os acidos
laurico (C12), miristico (C14), palmitico (C16), estearico (C18), oleico (C18) e behenico
(C22). Ao alterar a natureza ou 0 numero dos grupos de acidos graxos, uma vasta
gama de valores de HLB podem ser obtidos. Os ésteres de sacarose comerciais sao
misturas com varios graus de esterificacdo, devido a sua complexidade, exibem
comportamento muito diverso, como os lipidios. Em consequéncia, sao utilizados nos
estudos de cristalizacao de gorduras. Os ésteres de sacarose mais estudados até o
momento sdo os ésteres do acido estearico e do &cido palmitico, especialmente nos
estudos de Elisabettini, Desmedt e Durant (1996); Martini, Cerdeira e Herrera (2004) e
Cerdeira et al. (2006). No entanto, de acordo com Cerdeira et al (2006), poucos
trabalhos exploram o efeito destes emulsificantes sobre o periodo de inducédo e
velocidade de cristalizagdo e no desenvolvimento de formas polimérficas em sistemas

gordurosos.
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Caracterizacao das propriedades fisicas dos emulsificantes triestearato de sorbi-
tana, estearato de sacarose e behenato de sacarose

Resumo

Os emulsificantes comerciais utilizados em alimentos sdo misturas de compostos
similares obtidos a partir de matérias-primas naturais. A regiao hidrofébica, consiste nas
cadeias de acidos graxos e reflete a natureza da fonte lipidica usada durante a
produgdo, enquanto que a parte hidrofilica consiste em uma vasta gama de moléculas
com propriedades quimicas diferenciadas, como os polidis, o poliglicerol e a sacarose.
A industria de dleos e gorduras tem demonstrado grande interesse no conhecimento
das caracteristicas fisicas dos emulsificantes, revertendo o foco de muitas pesquisas
para o efeito da adicao de emulsificantes sobre o processo de cristalizacao de 6leos e
gorduras. Neste sentido, o presente estudo teve por objetivo caracterizar as
propriedades fisicas dos emulsificantes triestearato de sorbitana (STS), estearato de
sacarose (S-370) e behenato de sacarose (B-370), visando aplicagdo como
modificadores de cristalizacdo de 6leos e gorduras. A cinética de cristalizacao foi
analisada através da Equacéo de Avrami, e revelou que o STS e o0 S-370 apresentaram
crescimento bidimensional a partir de nucleos heterogéneos, enquanto o B-370
apresentou mecanismos de crescimento unidimensional, com formagdo de grandes
agregados cristalinos. Estruturalmente, os trés emulsificantes se comportaram como
cristais liquidos, com comportamento térmico caracteristico e polimorfismo estavel na

forma a.

Abstract

The commercial emulsifier used in foods are mixtures of similar compounds
obtained from natural raw materials. The hydrophobic region consists of fatty acid
chains, reflecting the nature of the lipid source used in production, whereas the
hydrophilic part consists of a wide range of molecules with different chemical properties
such as polyols, polyglycerol and sucrose. The fats and oils industries have shown great
interest in knowledge of the physical characteristics of emulsifiers, reverting the focus of
researches for the effects of adding emulsifiers on the crystallization process of fats and
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oils. Thus, this study aimed to characterize the physical properties of emulsifiers sorbitan
tristearate (STS), sucrose stearate (S-370) and sucrose behenate (B-370), to use as
modifiers crystallization of oils and fats. The Avrami’s n parameter showed that the STS
and the S-370 showed two-dimensional growth from heterogeneous nuclei, whereas the
B-370 showed one-dimensional growth, with formation of large crystalline aggregates.
Structurally, the three emulsifiers behaved as liquid crystals, with thermal behavior

characteristic and a stable polymorphism.

1. Introducao

Emulsificantes sao aditivos funcionais de extrema importancia na industria de
alimentos. Consistem de moléculas anfifilicas, geralmente com cadeias hidrocarbdnicas
longas, caracterizadas por propriedades lipofilicas e hidrofilicas. Em adicdo as suas
funcdes conhecidas de emulsificacdo e estabilizacdo de emulsdes, os emulsificantes
podem modificar o comportamento da fase continua de um produto alimenticio,
conferindo-lhe beneficios especificos. Em produtos ricos em gorduras, os emulsificantes
podem ser utilizados para controlar ou modificar as propriedades de cristalizagao da
fase gordurosa (HASENHUETTL, 2008). Grande atencao tem sido dada desde os anos
80 para os aditivos que visam a criagcdo de morfologias cristalinas para o interesse
industrial. As diferencas nas caracteristicas estruturais dos aditivos sdo de forma
especificas que, uma vez incorporados na estrutura do cristal, estes irdo perturbar as
sequéncias de ligacbes corretas na rede cristalina e interferir com o processo de
crescimento na superficie do cristal (AQUILANO E SGUALDINO, 2001). Os ésteres de
sorbitana e sacarose sao conhecidos por tais caracterisitcas e por desempenharem
papel importante no desenvolvimento dos produtos alimenticios industrializados.

Os ésteres de sorbitana sdo emulsificantes nao idnicos, lipofilicos e com baixo
HLB, mas suas propriedades lipofilicas/hidrofilicas dependem do grau e tipo de acido
graxo esterificado (Cottrell e Van Peij, 2004). Sdo reconhecidos por sua capacidade de
modificar a morfologia cristalina e a consisténcia de gorduras, com eficacia como
agentes anti-bloom em produtos de confeitaria contendo manteiga de cacau e em
substitutos da manteiga de cacau, destacando-se o0 monoestearato de sorbitana (SMS)
e o triestearato de sorbitana (STS) como controladores potenciais da cristalizacao.
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Supde-se que estes compostos possam retardar ou inibir a transicao dos cristais de
gordura para formas de maior estabilidade. Os ésteres de sorbitana ainda mostram-se
especialmente efetivos na estabilizagdo do polimorfo B’ em margarinas e na
modificacdo do conteudo de gordura solida de gorduras em geral, para promog¢éo de
perfis de fusdo adequados a temperatura corporal (O'BRIEN, 2004).

Os ésteres de sacarose de acidos graxos, usualmente conhecidos como ésteres
e oligo ésteres de sacarose, sdo emulsificantes baseados em agucares e acidos graxos
comestiveis, obtidos por esterificagdo de um ou mais grupos hidroxila da molécula de
sacarose com o0s &cidos graxos. Sao compostos atéxicos, sem sabor ou odor,
facilmente digeridos, além de biodegradaveis sob condi¢cdes aerdbicas e anaerdbicas.
Possuem estrutura tipica de grupos polares e apolares na mesma molécula como o0s
demais emulsificantes, mas as oito posi¢cées possiveis para esterificagdo com acidos
graxos permitem diferentes propriedades lipofilicas/hidrofilicas para estas moléculas.
Os ésteres de sacarose constituem uma gama unica de emulsificantes nao-iénicos, que
além da funcédo de emulsificagédo, apresentam funcionalidades adicionais para as quais
sdo0 muitas vezes usados, incluindo aplicacbes como substitutos sintéticos das
gorduras. Os estudos como modificadores ou controladores de cristalizacdo sao muito
recentes, mas apresentam enorme potencial, principalmente quando se consideram a
adequacao de gorduras de uso industrial (GARTI, 2002; NELEN e COOPER, 2004;
CERDEIRA et al., 2006; HASENHUETTL, 2008).

Neste sentido, € de importancia industrial significativa o conhecimento mais
detalhado sobre estes emulsificantes. O presente estudo tem por objetivo caracterizar
as propriedades fisicas dos emulsificantes triestearato de sorbitana, estearato de
sacarose e behenato de sacarose, visando aplicagdo como modificadores de
cristalizacdo de éleos e gorduras.
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2. Material e Métodos
2.1 Material

Foram utilizados os emulsificantes triestearato de sorbitana (STS), estearato de
sacarose (S-370) e behenato de sacarose (B-370). As informacbes sobre os

emulsificiantes indicadas pelos fornecedores se encontram na tabela abaixo.

Tabela 1. Especificacdes dos emulsificantes

Emulsificante c o'\::;rr'gi al Fornecedor Val_llcla_rBde Mor&é)ster Forma
eead CRNOSE® oeom 21 - ®
eande o MEREE o w0 w
qeode g (M 5w e

O teor de monoéster de 20% indica que o estearato e behenato de sacarose séo
oligo ésteres de sacarose. O triestearato de sorbitana ndo apresenta em sua
informacao técnica a porcentagem de monoéster, mas determina um indice de hidroxila
de 80%.

2.2Métodos
2.2.1 Cinética de cristalizacao

Amostras dos emulsificantes em pé foram inseridas em tubos de ressonancia
magnética nuclear (RMN) e aquecidas em micro-ondas até completa fusdo. O aumento
do conteudo de sdlidos em fungdo do tempo de cristalizagdo foi monitorado por
Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) Bruker pc120 Minispec, com
compartimento de leitura estabilizado na temperatura de 25°C. A aquisicdo de dados foi
automdtica, com medidas tomadas a cada segundo, durante 150 segundos. A
caracterizacao da cinética de cristalizacédo foi realizada segundo o periodo de indugéao
(tsrc), teor maximo de sélidos (SFCmax) € tempo de estabilizacdo da cristalizacdo (tec). A
equacao de Avrami ndo linearizada, empregada para o estudo da cristalizacao € dada
por (MARANGONI, 1998)
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SFC=SFCpnay (1- ¥ ,
onde SFCmax € 0 conteldo limite de gordura sélida, k é a constante de Avrami (min™), o
qual considera tanto a nucleacao e crescimento do cristal e n € o expoente de Avrami,
qgue indica o mecanismo de crescimento dos cristais. O meio tempo de cristalizagao t»

expressa a magnitude dos valores de k e n de acordo com

0,693\
t10= ( ) :

k

2.2.2 Microesturutra

A determinagao da microestrutura das amostras de emulsificantes foi realizada
por microscopia sob luz polarizada (PLM). Uma pequena quantidade dos emulsificantes
foi fundida sobre uma lamina de vidro, sendo coberta com uma laminula, e
imediatamente realizada a visualizacdo no microscopio éptico, para obtencado das
imagens do material fundido. Cinco minutos apds a preparacao das laminas, realizou-se
uma nova visualizacdo para obtencdo de imagens do material cristalizado na
temperatura de 25°C. A morfologia dos cristais foi avaliada com o uso de microscopio
de luz polarizada (Olympus, modelo BX51) acoplado a camara colorida de video digital
(Media Cybernetics, modelo MicroPublisher 5.0 Mpixel). As laminas foram colocadas
sobre o suporte da placa de aquecimento, mantida a temperatura ambiente. As imagens
foram capturadas pelo aplicativo Image Pro-Plus, versdo 7.01 (Media Cybernetics),
utilizando luz polarizada e com ampliacao de 100 vezes.

2.2.3 Estudo de superficie por Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

Uma pequena quantidade de emulsificante foi fixada com grafite sobre um
suporte metdlico. As amostras de emulsificantes foram analisadas sob microscopio
eletrébnico de varredura (Hitachi TM-3000), com magnificagdo de x1000 e voltagem de
15kV.
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2.2.4 Comportamento térmico

A andlise térmica das amostras foi realizada por calorimetira diferencial de
varredura (DSC) em um calorimetro modelo Q2000 — TA Instruments, utilizando o indio
(TA Instruments) como padrao para calibracao.

Adicionou-se entre 4mg a 10mg de amostra em panelas herméticas de alumino.
A andlise foi realizada de acordo com o método AOCS Cj 1-94 (AOCS, 2009). As
condi¢cdes de anélise foram:

e Eventos de cristalizacdo: 1) Isoterma a 80°C/10min; 2) Rampa de
10°C/min até -60°C,

e Eventos de fusao: 1) Isoterma a -40°C/30min; 2) Rampa de 5°C/min até
80°C.

Foram utilizados os seguintes parametros para avaliacdo dos resultados:
temperatura onset de cristalizacao (T.), entalpia de cristalizagdo (AH.) e altura de pico
de cristalizacao (Apc), seguindo os mesmos parametros para fusao, temperatura onset

de fusédo (Ty), entalpia de fusdo (AH;) e temperatura de fusdo maxima (Tmax.)-

2.2.5 Polimorfismo e Difracao de Raios-X

A forma polimoérfica dos cristais das amostras foi determinada por difragcdo de
Raios-X, segundo o método AOCS Cj 2-95 (AOCS, 2009). As andlises foram realizadas
em difratdbmetro Philips (PW 1710), utilizando a geometria Bragg-Bretano (©:26) com
radiacdo de Cu-Ka (A = 1.54056A, tensdo de 40 KV e corrente de 30 mA). As medidas
foram obtidas com passos de 0,02° em 20 e tempo de aquisicdo de 2 segundos, com
varreduras de 15 a 27° (escala 26). As amostras dos emulsificantes foram analisadas
na temperatura de 25°C. A identificagdo das formas polimérficas foi realizada a partir
dos short spacings caracteristicos dos cristais (AOCS, 2009; YAP, deMAN, deMAN,
1989; SCHENCK, PESCHAR, 2004).
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3 Resultados e Discussoes

3.1Cinética de cristalizacao

Os cristais de triacilglicer6is sédo regulados em sua formacgdo, crescimento,
tamanho e forma pela natureza dos acidos graxos e como essas cadeias interagem em
trés dimensdes. Diferentemente dos triacilglicerdis, na estrutura cristalina dos
emulsificantes, o fator governante é a regiao polar (hidrofilica), que € a maior parte da
molécula. O tamanho do grupo hidrofilico, bem como a extensdo e a distribuicdo
espacial das ligacdes de hidrogénio entre os grupos adjacentes, tem uma influéncia
muito maior no empacotamento molecular do cristal do que a natureza da cadeia de
acido graxo (STAUFFER, 1999) Este fator interfere fortemente no comportamento de
cristalizacao dos emulsificantes. A Figura 1 apresenta as isotermas de cristalizacao, a

25°C, obtidas para os trés emulsificantes.
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Figura 1. Isotermas de cristalizagdo dos emulsificantes a 25°C.
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Observou-se que o triestearato de sorbitana apresentou curto periodo de
inducao, enquanto o estearato de sacarose iniciou a cristalizagdo com 2% de soélidos e
0 behenato de sacarose com 8% de sélidos. Neste caso, o periodo de indugéo foi mais
influenciado pelo acido graxo presente no emulsificante, onde a maior cadeia de acido
behénico permitiu a répida solidificacdo do behenato de sacarose mesmo em
temperaturas mais altas. Na tentativa de facilitar a compreensao dos mecanismos de
cristalizacao destes emulsificantes, foram realizados os ajustes dos dados a Equacéo
de Avrami nédo linearizada, e os resultados estdo apresentados na Tabela 2.

Observou-se que a constante de cristalizacdo k, que indica a velocidade do
processo foi maior na seguinte ordem: behenato de sacarose > estearato de sacarose >
triestearato de sorbitana. Verificou-se adicionalmente, que apesar da grande molécula
de sacarose, a maior velocidade de cristalizagdo foi definida em parte pelo tipo e
quantidade de acido graxo presente na estrutura do emulsificante. O triestearato de
sorbitana tem apenas trés moléculas de acido estearico esterificadas ao sorbitol,
enquanto que teoricamente, a molécula de sacarose pode esterificar com até oito
moléculas de acidos graxos (NELEN e COOPER, 2004). Em conformidade com este
resultado, o expoente de Avrami, n, também apresentou diferencas entre os
emulsificantes, indicando diferentes mecanismos de cristalizacdo para estes
compostos. O expoente Avrami (n) fornece informacbes sobre a natureza qualitativa
dos processos de nucleacao e crescimento dos cristais. Quando n ndo apresenta um
valor inteiro, verifica-se a combinagdo de diferentes mecanismos de nucleagéao
(KALKAR et al.,, 2009). O triestearato de sorbitana apresentou o maior valor de n,
seguido pelo estearato de sacarose. De acordo com Liang et al. (2012), valores de n
entre 1,8 — 2 ilustra uma cristalizagdo quase bidimensional a partir de nucleos

heterogéneos. Ja o behenato de sacarose apresentou valor de n

1,4 sugerindo um
crescimento unidimensional. De acordo com a Herrera et al. (1999), o valor de n~1
pode indicar um mecanismo em que 0s nucleos sdo agregados para formar cristais, em
vez de um aumento linear. O meio tempo de cristalizacao ty,2, definida como o tempo
necessario para que 50% da cristalizagdo seja alcancada (ZENDEHZABAN,
SHAMSIPUR, 2013), foi maior para o triestearato de sorbitana, o que ja era esperado
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visto 0 padrao sigmoidal apresentado pela curva de cristalizacdo, enquanto um menor

tempo foi observado para o behenato de sacarose.

Tabela 2. Tempo de indugédo (isrc), conteudo maximo de gordura solida
(SFCmax), constante de Avrami (Zk), expoente de Avrami (n) e seus respectivos
coeficientes de determinacgao (R°) das de emulsificantes.

Emulsificante (Egg) SFCrmax (%) Kk (seg™ n (;g;) R?
STS 18 96,77  0,16x10° 2,0623 56,75 0,99
S-370 0 98,47  0,96x10° 1,8451 3537 0,99
B-370 0 99,51  13,61x10° 1,4728 14,41 0,99

*STS (triestearato de sorbitana); S-370 (estearato de sacarose); B-370 (behenato de sacarose)

3.2Microestrutura optica e estrutura de superficie

A Figura 2 apresenta as imagens obtidas por microscopia sob luz polarizada para
os diferentes emulsificantes avaliados. A visualizagéo foi realizada imediatamente apds
a fusdo dos emulsificantes e apds sua solidificacdo. Observou-se que o triestearato de
sorbitana e o estearato de sacarose, quando fundidos, apresentaram similaridades
estruturais, confirmando os resultados obtidos para o expoente de Avrami (n),
anteriormente reportados. Mesmo imediatamente ap6s a fusdo, o behenato de sacarose
apresentou grandes estruturas cristalinas aglomeradas, também de acordo com o
mecanismo de crescimento verificado pelo valor de n, 0 que pode estar relacionado ao
forte efeito de memdria cristalina deste emulsificante (WALSTRA, 2002; REID et al.,
2013). Quando cristalizado, o triestearato de sorbitana apresentou uma rede cristalina
bem estruturada, enquanto observou-se que o estearato de sacarose inicia um
processo de agregacao de pequenos cristais, mostrando grandes estruturas cristalinas.
O behenato de sacarose apresentou grandes dimensbes estruturais, contudo,

homogéneas em tamanho e distribui¢ao.
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Figura 2. Microscopia sob luz polarizada dos émulsificantes: Triestearato de sorbitana
fundido (A1) e cristalizado (A2); Estearato de sacarose fundido (B1) e cristalizado (B2);
Behenato de sacarose fundido (C1) e cristalizado (C2) (ampliacao de 100x).
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De acordo com Fredrick et al. (2008) e Miskandar et al. (2006), quando
emulsificantes como os monoacilgliceréis ou triestearato de sorbitana sdo dissolvidos
em meio liquido oleoso, os mesmos podem adquirir caracteristicas de cristais liquidos
com uma certa ordem. A presenca destas estruturas causa reducédo da barreira de
energia para a nucleacao dos TAGs. Segundo Neto e Salinas (2005), existem duas
classes de cristais liquidos, os termotropicos e os liotrépicos. A formacao dos cristais
liquidos liotrépicos ocorre na presencga de solvente (ex: agua ou 6leo). J& os cristais
liqguidos termotrépicos sdo formados por moléculas, ou mistura de moléculas, que
apresentam como principal caracteristica a anisotropia de forma, que originam
mesofases termotropicas. Essas moléculas podem ter forma de bastao, discos e arcos,
entre outras. As diferentes estruturas, ordenamento e transicdo de fase dessas
moléculas individuais ocorrem em funcdo da temperatura, por essa razdo sao
denominados termotrépicos. Quando os emulsificantes foram fundidos, observou-se a
formacao de estruturas com caracteristicas de cristais liquidos termotrépicos. Na
solucdo de emulsificante/éleo, os cristais liquidos podem ser formados pela penetracéo
do 6leo nas moléculas do emulsificante (KIELMAN e STEEN, 1979; ENGELS e
RYBINSKI, 1998).

A Figura 3 apresenta as imagens da superficie dos emulsificantes obtidas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Nesta técnica analitica os emulsificantes
foram visualizados apenas em seu estado cristalino, ou seja, na forma de p6. Observa-
se que os cristais de triestearato de sorbitana sdo bem maiores que aqueles
apresentados pelo estearato e behenato sacarose. Por sua vez, estes ésteres de
sacarose diferem pouco em estrutura, onde a agregacao dos pequenos cristais € bem
maior no behenato de sacarose.
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Figura 3. Microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos emulsificantes:
Triestearato de sorbitana (A); Estearato de Sacarose (B) e Behenato de sacarose
(C).
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3.3Comportamento térmico e polimorfico

Observa-se na Figura 4 os eventos de cristalizacao e fusdo dos emulsificantes. O
triestearato de sorbitana foi 0 emulsificante que mais se aproximou do comportamento
fisico tipico de uma gordura, especialmente pelo seu perfil de fusdo. Essa proximidade
foi intermediaria para o estearato de sacarose, enquanto o behenato de sacarose
apresentou caracteristicas mais distintas em relagdo as gorduras industriais, como a
cristalizacao e ponto de fusdo em temperaturas acima de 70°C. Os eventos térmicos do
triestearato de sorbitana mostraram ampla faixa de temperatura, 0 que sugere menor
pureza para este produto. Por outro lado, os ésteres de sacarose apresentaram picos
com grande intensidade, mas estreitos, indicando maior pureza. Consequentemente, o
valor de entalpia dos eventos térmicos do triestearato de sorbitana sdo maiores, se
comparados com a entalpia verificada para os eventos térmicos dos ésteres de
sacarose (Tabela 3), ou seja, é necessario mais energia para fundir e cristalizar o
triestearato de sorbitana. Os dois eventos exotérmicos e endotérmicos apresentados
pelo estearato de sacarose, sugerem a cristalizacdo e fusdo de duas fases distintas,
possivelmente relacionados com o comportamento polimérfico. Embora um pequeno
ombro tenha sido observado no evento de cristalizacdo do behenato de sacarose, o

mesmo nao foi visivel no evento de fusao.

Tabela 3. Parametros termodindmicos de cristalizacdo e fusdo dos
emulsificantes avaliados por calorimetria diferencial de varredura (DSC).

Emulsificantes TConset(°C) AHc (J/g) Apc (W/G) Tfonset(°C) AHF (J/g) Timax(°C)

STS 58,78 89,16 0,93 21,36 92,26 51,42
S-370 66,61 47,29 1,29 26,08 47,04 65,03
B-370 73,05 73,35 2,35 42,36 72,27 78

*STS (triestearato de sorbitana); S-370 (estearato de sacarose); B-370 (behenato de
sacarose). TcConset (temperatura inicial de cristalizacdo); AHc (entalpia de cristalizagao); Ap;
(altura de pico de cristalizacao); Tf,nset (temperatura inicial de fusdo); AHf (entalpia de fuséo);
Timax (femperatura de fusdo maxima).
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Figura 4. Fenbmenos térmicos de fusdo e cristalizacdo dos
emulsificantes em estudo.

Segundo os padrdes de difracdo observados na Figura 5, os trés emulsificantes
apresentaram apenas um pico intenso com short spacings de 4.15 A, 4.23 A e 4.18 A,
respectivamente, para triestearato de sorbitana, estearato de sacarose e behenato de
sacarose, sugerindo a cristalizacdo exlusiva da forma a. Apesar da estrutura do
triestearato de sorbitana ser muito similar a um TAG, estes compostos revelam
propriedades de cristalizacao distintas. Enquanto os TAGs sao polimérficos, o
triestearato de sorbitana mostra-se estavel em uma unica fase, a fase cristalina a
(COTTRELL E VAN PEIJ, 2004), isto foi confirmado pela grande intensidade do pico em
415 A, caracterisitco da forma polimérfica a (D’SOUZA et al., 1990). Krog e Sparso
(2004) também identificaram um Unico pico com short spacing de 4.13 A para o
triestearato de sorbitana, e indicaram que como este emulsificante apresenta
caracteristicas estruturais muito proximas aos TAGs, apresentaria empacotamento
molecular em DCL (double chain length). De acordo com Patyk et al (2012) a molécula
de sacarose tem uma consideravel liberdade de conformacdo e muitas ligacdes de
hidrogénio funcionais, o que poderia sugerir a possibilidade ou mesmo a tendéncia para
a existéncia de multiplas formas cristalinas, embora ndo existam informagbes
publicadas sobre tais correlacdes. Contudo, a esterificacdo da sacarose com os acidos

graxos estearico e behénico, também indicou a cristalizagao da forma a.
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Figura 5. Padrées de difracdo dos emulsificantes a 25°C: Triestearato de
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4 Conclusoes

Os emulsificantes triestearato de sorbitana, estearato e behenato de sacarose
apresentaram alta velocidade de cristalizagdo, com mecanismos de nucleagao
bidimensional para o triestearato de sorbitana e estearato de sacarose e unidimensional
para o0 behenato de sacarose. Verificou-se pelo comportamento térmico que o
triestearato de sorbitana possui menor pureza em comparagao ao estearato e behenato
de sacarose. A andlise da microestrutura dos emulsificantes revelou que os mesmos
apresentam caracteristicas similares aos cristais liquidos. As informac¢des obtidas
indicam que o triestearato de sorbitana, esterato e behenato de sacarose sao
alternativas interessantes para o estudo de modificagao e controle da cristalizacdo das

gorduras industriais.
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Uso dos ésteres de sorbitana e sacarose como modificadores de fase continua de
uma gordura zero trans base soja

Resumo

A cristalizacdo é o problema fisico mais importante relativo ao uso industrial de
Oleos e gorduras, associada a problemas como as transi¢cdes polimorficas indesejaveis,
exsudacao de 6leo e desenvolvimento de fat bloom, aléem de bases gordurosas com
teor maximo de sélidos ou periodos de cristalizacdo incompativeis com determinadas
aplicacbes industriais. Neste contexto, o presente estudo teve por objetivo analisar a
acao do triestearato de sorbitana (STS) e estearato de sacarose (ES) como possiveis
modificadores da fase lipidica continua e seus respectivos efeitos sobre as
propriedades fisicas de uma gordura zero trans base soja. A gordura zero trans foi
obtida a partir do processo de interesterificacdo quimica da mistura de dleo de soja
(70%) e oleo de soja totalmente hidrogenado (30%). Em seguida, foram preparadas
amostras contendo 1, 3 e 5% (m/m) de STS e ES. A avaliacdo das propriedades de
cristalizacdo das gorduras sem emulsificante e aditivadas foi realizada através do
conteudo de gordura sélida (SFC), ponto de fusdo, consisténcia, microestrutura,
visualizagdo da rede cristalina tridimensional, cinética de cristalizacdo, comportamento
térmico e polimérfico. Ambos os emulsificantes contribuiram para a adequacao do SFC,
alcancando melhores propriedades de consisténcia. De modo geral, as amostras com
STS apresentaram maior estabilidade térmica e polimérfica, resultando em

propriedades fisicas mais apropriadas para a gordura interesterificada.

Abstract

Crystallization is the most important physical problem related to industrial use of
fats and oils, associated with problems such as polymorphic transitions undesirable, oil
exudation and development of fat bloom, in addition to fatty bases with maximum solids
content or incompatible crystallization periods to certain industrial applications. In this
context, the objective of the present study was to analyze the action of sorbitan
tristearate (STS) and sucrose stearate (SE) as potential modifiers of continuous lipid
phase and their effects on the physical properties of a zero trans-fat from soybean oil
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and fully hydrogenated soybean oil. The zero trans-fat was obtained from chemical
interesterification process of mixing soybean oil (70%) and fully hydrogenated soybean
oil (30%). Then, samples were prepared containing 1, 3 and 5% (w/w) of STS and ES.
The evaluation of samples crystallization properties was carried out using the Solid Fat
Content (SFC), melting point, consistency, microstructure, visualization of three-
dimensional lattice, crystallization kinetics, thermal and polymorphic behavior. The
emulsifiers contributed to SFC adequacy, achieving better consistency properties. In
general, samples with STS showed the highest thermal and polymorphic stability,
resulting in physical properties most suitable for the interesterified fat.

1. Introducao

Oleos e gorduras sdo ingredientes importantes em uma grande variedade de
alimentos industrializados, cosméticos e produtos farmacéuticos. E importante notar
que as gorduras disponibilizadas para uso industrial mudaram significativamente ao
longo dos anos (SATO, 2011). No caso da industria alimenticia, preocupacoes
crescentes com a saude causaram modificacées progressivas na legislagdo, havendo
substituicdo das bases gordurosas parcialmente hidrogenadas (ricas em acidos graxos
trans), por bases interesterificadas, fracionadas ou misturas, sendo que a
interesterificacdo mostrou-se a principal alternativa para a obtencdo de gorduras
plasticas com baixos teores de isbmeros trans ou mesmo auséncia destes compostos
(RIBEIRO et al., 2009).

Contudo, a substituicdo de gorduras parcialmente hidrogenadas em produtos
alimenticios, principalmente em shortenings e produtos de confeitaria, consiste
atualmente em um desafio, uma vez que propriedades apropriadas de cristalizagao e
textura s&o de dificil obtencdo quando da auséncia de &cidos graxos frans (REYES-
HERNANDEZ et al., 2007). Problemas como a formacgéo de aglomerados cristalinos,
além de bases gordurosas com teor maximo de gordura soélida ou periodos de inducao
incompativeis com determinadas aplicagbes industriais estdo relacionados ao
comportamento de cristalizacdo das novas fracdes grodurosas. No caso especifico das
gorduras interesterificadas, a formacao de acilgliceréis parciais, como monoacilgliceréis
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(MAG's) e diacilglicerois (DAG’s), em decorréncia da interesterificacdo quimica, pode
influenciar a cinética de cristalizacdo, através de alteracdes no processo de nucleacao
dos cristais (HERRERA, GATTI, HARTEL, 1999). Em adigéo, implicagdes importantes
quanto a regioespecificidade dos acidos graxos na molécula de triacilglicerol (TAG)
também conduzem a alteragdes no processo de cristalizacdo. Por exemplo, durante a
interesterificacdo, uma elevada proporcao de TAG assimétricos pode ser formada, os
quais sd@o conhecidos por terem um comportamento polimoérfico diferente em
comparacdo com o TAG simétrico correspondente (VEREECKEN et al., 2010). De
acordo com Ribeiro et al., (2009) como consequéncia, as gorduras interesterificadas
baseadas em 6leo de soja podem requerer um tempo de témpera adicional a fim de
completar a estabilizacdo polimorfica, principalmente como resultado da sua
composicao triacilglicerdlica, dado que o elevado teor dos TAGs SLS (2-linoleoil-1,3-
diestearoil glicerol), SLO (1-estearoil-2-linoleoil-3-oleoil glicerol) e SLL (1-estearoil-2,3-
linoleoil glicerol), produzidos pela randomizacdao, parece estar associado com a
estabilizacdo das amostras de cristalizacdo incompleta nos intervalos de tempo
definidos pelo método analitico padrao da AOCS Cd 16b-93 (AOCS, 2009).

Pesquisas recentes procuram entender os fendbmenos envolvidos na cristalizacao
de lipidios, na tentativa de propor solucdes efetivas para a estabilizacao ou modificacao
deste processo, conforme a natureza da matéria-prima e sua aplicacao industrial. Neste
contexto, o uso de emulsificantes como agentes modificadores de fase continua tem
marcado tendéncia em pesquisas na area de 6leos e gorduras. Muitos estudos vém
confirmando que os emulsificantes afetam os tempos de inducdo da cristalizacéo, a
composicao dos germens de nucleacdo, taxas de crescimento cristalino e transigoes
polimoérficas (WEYLAND, HARTEL, 2008).

Os ésteres de sorbitana e sacarose sao considerados controladores potenciais
da cristalizacdo de bases gordurosas (LONCHAMPT, HARTEL, 2004). Os esteres de
sorbitana sao derivados a partir de uma simples reagao entre o sorbitol e acidos graxos
(geralmente estearico, oléico, palmitico e laurico). O triestearato de sorbitana (também
conhecido como Span 65 ou STS) possui trés acidos graxos que se estendem a partir
do sorbitol e tem uma forte tendéncia para adsorver sobre as superficies de gorduras a
partir da matriz lipidica, durante a cristalizagdo. E, portanto, uma molécula com bom
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potencial para os estudos de cristalizacao de gorduras. Os esteres de sacarose (SE)
sdo derivados da esterificacdo (acidos graxos e sacarose) ou da transesterificacao
(sacarose e gordura). Existe uma grande variedade de produtos, pois a sacarose pode
ser esterificada com até oito acidos graxos. Os monoésteres (~70% de monoésteres)
sao hidrofilicos, enquanto os di-, tri-, e poliésteres sdo cada vez mais hidrofébicos. Os
ésteres de sacarose dos acidos estearico, palmitico, oléico e laurico estao disponiveis,
sendo crescente o interesse pelos mesmos nos estudos de cristalizacdo de gordura
(GARTI E YANO, 2001).

Sabe-se que o grupo acila dos emulsificantes determina sua funcionalidade com
respeito aos TAGs (MISKANDAR et al, 2007). Neste sentido, a selecdo destes
emulsificantes teve como critério a composicao semelhante quanto ao grupamento acila
(acido esteérico), distinguindo-se apenas na porcdo hidrofilica (sorbitol; sacarose).
Diante do exposto, o0 objetivo do trabalho foi estudar a agao do triestearato de sorbitana
(STS) e do estearato de sacarose (ES) como possiveis modificadores de fase lipidica
continua e seus respectivos efeitos sobre as propriedades fisicas de uma gordura zero
trans base soja.

2. Material e Métodos

2.1 Material
2.1.1 Matérias-Primas

As matérias-primas usadas foram 6leo de soja, adquirido em comércio local e
6leo de soja totalmente hidrogenado fornecido por Triangulo Alimentos.

Para a reacdo de interesterificagdo quimica foi utilizado como catalizador o
metoxido de s6dio em pd, com 99% de pureza (Sigma-Alldrich).

Para a preparacao das amostras foram utilizados os emulsificantes triestearato
de sorbitana (GRINDSTED STS 30-B-PO) HLB 2.1, com ponto de fusdo de 52°C,
fornecido pela DuPont (Brasil) e estearato de sacarose em p6 (S-370) HLB 3, com
ponto de fusdo de 66°C, fornecido pela Mitsubishi-Kagaku Foods (Jap&o).
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2.1.2 Mistura e Interesterificacao quimica

A mistura foi preparada na propor¢éao de 70% de 6leo de soja e 30% de dleo de
soja totalmente hidrogenado (m/m) de acordo com o estudo realizado por Ribeiro et al.
(2009), para obtengdo de uma gordura zero trans. A mistura foi fundida a 100°C e
homogeneizada por 10 minutos para completa fusdo. Para a reagdo de
interesterificagdo quimica foi utilizado um reator encamisado de borosilicato de vidro
com capacidade para 4 litros, com porta de drenagem de fundo. O reator foi acoplado a
um banho termostatico com circulacao, a um sistema de agitacdo pneumatico e bomba
de vacuo (Edwards, Modelo E2M18, série 962053519). Um volume de 2 L da mistura foi
adicionado ao reator, em seguida, no préprio reator, a mistura foi seca por 20 minutos a
100°C. A reagédo de interesterificacdo foi realizada sob vacuo, utilizando 0,4% de
metdxido de sodio como catalisador. A reacado foi realizada sob agitacdo constante
durante 20 minutos de acordo com Grimaldi et al. (2005), e finalizada por adi¢cdo de
agua destilada e solucdo a 5% de acido citrico. A amostra de gordura interesterificada
foi lavada cuidadosamente com agua destilada (80°C) para remocao de sabdes
formados durante a reacao, em seguida, foi realizada a secagem sob vacuo a 110°C

durante 30 minutos.

2.1.3 Preparacao das amostras

A gordura interesterificada zero trans foi aquecida até completa fusdo. Em
seguida, foram preparadas as misturas de gordura interesterificada com 1%, 3% e 5%
de triestearato de sorbitana (STS) e 1%, 3% e 5% de estearato de sacarose (ES). Cada
mistura foi homogeneizada até completa fusdo do emulsificante na gordura (por
observagéao visual).

2.2Métodos
2.2.1 Composicao em acidos graxos

A composicdo em &cidos graxos foi realizada pelo método AOCS Ce 2-66
(AOCS, 2009) em cromatégrafo em fase gasosa CGC AGILENT 6850 SERIES GC
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SYSTEM, com injetor automatico e detector de ionizagdo em chama (FID). O preparo
dos ésteres metilicos foi realizado pelo método de Hartman e Lago (1973), e a
separagao utilizando coluna capilar de silica fundida DB-23 AGILENT (50% cianopropil-
metilpolisiloxano, 60m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno, 0,25 pym de
espessura do filme). As condi¢cdes de anélise foram: temperatura do forno: 110°C/5min,
110 °C-215 °C (5 °C/min), 215°C/24min; temperatura do detector: 280 °C; temperatura
do injetor: 250 °C; gas de arraste: hélio, razdo split 1:50; volume de injegdo: 1 pL. A
composicao qualitativa foi determinada comparando os tempos de retencdo de cada
pico, com os respectivos padrdes de acidos graxos. A analise foi realizada em triplicata.

2.2.2 Composicao Triacilglicerdlica

A composigao triacilglicerdlica foi realizada pelo método AOCS Ce 5-86 (AOCS,
2009), utilizando cromatégrafo gasoso CGC AGILENT 6850 SERIES GC SYSTEM,
coluna capilar cromatogréafica DB-17 HT AGILENT (50% fenil- metilpolissiloxano, 15m
de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno, 0,15 ym de espessura do filme). As
condicdes cromatograficas foram: injecao split; razdo 1:100; temperatura da coluna: 250
°C, programada até 350 °C numa razao de 5 °C/min; gas de arraste: hélio, numa vazao
de 1mL/min; temperatura do injetor: 360°C; temperatura do detector: 375°C; volume de
injegao: 1uL; concentragdo da amostra: 100mg/5mL de tetrahidrofurano. Os grupos de
triacilglicerdis foram identificados por comparacao dos tempos de retencao, seguindo os
procedimentos descritos por Antoniosi Filho, Mendes e Langas (1995). A andlise foi

realizada em triplicata.
2.2.3 Quantificacao de lipidios minoritarios

As amostras foram diluidas na propor¢cao 10 mg em 1 mL de tetrahidrofurano e
analisadas (20 pL) em cromatégrafo liquido equipado com injetor Rheodyne 7725i e
bomba Waters 510 (Waters Corporation, Milford, Mass., USA), com duas colunas
Ultrastyragel (100 A e 500 A) (Waters Associates, Milford, Mass., USA), 25 cm x 0,77
cm 1.D., empacotadas com copolimero de estireno-divinilbenzeno (aproximadamente 10

mm), conectadas em série e com um detector de indice de refracao (Hewlett Packard,
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Califérnia, EUA). Condigbes: fase movel: tetrahidrofurano (grau HPLC); fluxo: 1 mL/min;
volume injetado: 20 pL. As familias de compostos foram identificadas por comparacdes
dos tempos de eluicdo com padrbes de: triacilgliceréis (TAG), diacilglicerdis (DAG) e
monoacilglicer6is (MAG) e &cidos graxos livres (AG) (MARQUEZ-RUIZ, JORGE E
DOBARGANES, 1996). A analise foi realizada em duplicata.

2.2.4 Distribuicao regioespecifica

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear, de alta resolugdo no
carbono-13 (C13) de cadeias acila de TAG foi utilizado como um método quantitativo
para a analise regioespecifica das amostras. As analises foram realizadas em um
espectrometro de ressonancia magnética nuclear (RMN) (Silberstreifen, Rheinstetten,
Alemanha), Bruker Advanced DPX 300. A determinacédo de C13 foi feita a 75,8 MHz
com 5 mm de funcionamento da sonda nuclear multipla, a 30°C, de acordo com a
metodologia descrita por Vlahov (VLAHOV, 1998; VLAHOV, 2005). Os resultados sao
fornecidos como composicdo de acidos graxos saturados, oléico e linoléico nas
posicoes sn-2 e sn-1,3 dos triacilglicerdis. A analise foi realizada em ftriplicata.

2.2.5 Conteudo de gordura soélida (SFC)

Foi determinado utilizando Espectrobmetro de Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) Bruker pc120 Minispec, acoplados a banhos secos com faixa de temperatura de
0°C a 70°C, Tcon 2000 (Duratech, EUA). Foi utilizado o Método AOCS Cd 16b- 93:
método direto com leitura das amostras em série nas temperaturas de 10, 15, 20, 25,
30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65°C, com temperagem para gorduras nao estabilizadas
(AOCS, 2009). Os diagramas de compatibilidade foram construidos baseando-se nos
dados de conteudo de gordura sélida versus proporcao de emulsificante em cada
temperatura de andlise. A analise foi realizada em triplicata.
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2.2.6 Ponto de fusao

Foi calculado para a temperatura correspondente ao teor de sélidos igual a 4%
obtido da curva de sélidos por RMN (GOH E KER, 1991; KARABULUT et al., 2004),
através de equacdes polinomiais ajustadas com auxilio de softwares matematicos.

2.2.7 Consisténcia

Foi determinada utilizando o equipamento analisador de textura TA-XT2i (Stable
Micro Systems), controlado por microcomputador. As amostras foram totalmente
fundidas para destruicdo do historico cristalino. Em seguida, foram condicionadas a 5°C
por 24h e entdo estabilizadas na temperatura de analise por mais 24h. O
condicionamento das amostras foi efetuado em estufa (BIOSYSTEMS) com controle de
temperatura, sendo que a andlise foi realizada nas seguintes temperaturas 10°C, 15°C,
20°C, 25°C, 30°C, 35°C e 40°C. Para a analise foi utilizado cone de acrilico com ponta
ndo truncada e angulo de 45°. As determinagbes foram realizadas nas seguintes
condic¢des: distancia de 10mm; velocidade de 2mm/s; tempo de 5s; em triplicata para
cada amostra (RODRIGUES, GIOIELLI, ANTON, 2003). A partir destas condigdes,
obteve-se a forca de compressdo em gf. Os dados de penetragao foram convertidos em
yield value, conforme (HAIGHTON,1959)

_Kw
C_W )
onde C é o yield value medido em gf/cm?, K é o fator dependente do angulo do cone
(igual a 4700, para cone de 45°), W é a forca de compressdo medida em gf e p é a

profundidade de penetracao (igual a 10 mm).
2.2.8 Microestrutura

A microestrutura (morfologia e dimensbes cristalinas) das amostras foi
determinada por microscopia sob luz polarizada. As amostras foram fundidas a
temperatura de 70°C em estufa. Com o auxilio de um tubo capilar, uma gota de amostra
foi colocada sobre uma lamina de vidro pré-aquecida em temperatura controlada
(semelhante a temperatura utilizada para fusdo dos cristais), sendo coberta com uma
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laminula. As laminas foram preparadas em duplicata e cristalizadas a 25°C em estufa
(BIOSYSTEMS) por 2h. A morfologia dos cristais foi avaliada com o uso de microscopio
de luz polarizada (Olympus) 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 software Image Pro-
Plus (Media Cybernetics) versdo 7.01, utilizando luz polarizada e com ampliacdo de 40
vezes. Para cada lamina foram focalizados trés campos visuais, dos quais apenas um
foi escolhido para representar os cristais observados (GAMBOA, GIOIELLI, 2006). Os
parametros de avaliacdo selecionados para a analise quantitativa das imagens no
software Image Pro-Plus foram o didametro médio dos cristais e proporcao de area
cristalizada. Foi utilizado o software Benoit 1.3 (TruSoft International Inc.) para

determinacao da dimenséo fractal das amostras, pelo método da contagem de caixas.

2.2.9 Visualizacao da rede cristalina tridimensional por microscopia eletronica
de varredura (MEV)

As amostras foram fundidas e colocadas em capsulas plasticas de 15mL com
tampa hermética. Em seguida foram temperadas por 48h, sendo estabilizadas por 24h a
5°C, seguindo por mais 24h a 25 °C. Devido a plasticidade das amostras, as capsulas
contendo as amostras foram submersas individualmente em nitrogénio liquido no
momento da analise, para ocasionar a fratura das amostras. Em seguida, as amostras
foram imediatamente analisadas em microscopio eletrénico de varredura (Hitachi TM-
3000), com magnificacao de 1000x e voltagem de 15kV.

2.2.10 Cinética de cristalizacao

As amostras foram fundidas e mantidas em banho seco Tcon 2000 (Duratech,
EUA) na temperatura de 70 °C para completa destruicdo de seu histérico cristalino. O
aumento do conteudo de gordura sélida em funcdo do tempo de cristalizagdo foi
monitorado por Espectrémetro de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) Bruker pc120
Minispec, com compartimento de leitura estabilizado na temperatura de 25°C. A
aquisicao de dados foi automatica, com medidas tomadas a cada minuto, durante 90
minutos. A caracterizacado da cinética de cristalizagao foi realizada segundo o periodo
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de inducdo (tsrc), teor maximo de sélidos (SFCna) € tempo de estabilizacdo da
cristalizacdo (tec). A equagdo de Avrami original foi empregada para o estudo da
cristalizacdo. A mesma foi linearizada e aplicada aos resultados obtidos para

determinacao dos valores de k e n de acordo com (CAMPQOS, 2005)

SFC (1)
SFC ()

=1 gk’

onde SFC (t) descreve o conteudo de gordura sélida (%) como uma fungéo do tempo,
SFC (~) € o conteudo limite de gordura sélida com o tempo tendendo ao infinito, k é a
constante de Avrami (min™), que considera tanto a nucleagio quanto o crescimento do
cristal e n é o expoente de Avrami, que indica 0 mecanismo de crescimento dos cristais.
O meio tempo de cristalizagao ty» expressa a magnitude dos valores de k e n de acordo
com

_ (0,693\1/n
b= () -

2.2.11 Comportamento térmico

A analise térmica das amostras foi realizada por calorimetira diferencial de
varredura (DSC) em um calorimetro (modelo Q2000 — TA Instruments), utilizando o
indium (TA Instruments) como padrao para calibracéo.

Adicionou-se entre 4mg a 10mg de amostra em panelas herméticas de alumino.
A analise foi realizada de acordo com o método AOCS Cj 1-94 (AOCS 2009). As
condicoes de analise foram:

e Evento de cristalizacdo: 1) Equilibrio a 80°C (10min); 2) Rampa de
resfriamento 10°C/min até -60°C,

e Evento de fusado: 1) Equilibrio a -40°C (30min); 2) Rampa de aquecimento
5°C/min até 80°C.

Foram utilizados o0s seguintes parametros para avaliacdo dos resultados:
temperatura onset de cristalizacéao (T.), entalpia de cristalizagdo (AH.), altura de pico de
cristalizacao (Apc), seguindo os mesmos parametros para fusao, temperatura onset de
fusdo (Ty) e entalpia de fusdo (AH;) e altura de pico de fusdo (Aps). A andlise foi
realizada em triplicata.

76



2.2.12 Polimorfismo e Difracao de Raios-X

A forma polimérfica dos cristais de gordura das amostras foi determinada por
difracdo de Raios-X, segundo o método AOCS Cj 2-95 (AOCS, 2004). As analises
foram realizadas em difratbmetro Philips (PW 1710), utilizando a geometria Bragg-
Bretano (©:26) com radiagdo de Cu-Ka (A = 1.54056A, tensdo de 40 KV e corrente de
30 mA). As medidas foram obtidas com passos de 0,02° em 26 e tempo de aquisicao
de 2 segundos, com varreduras de 15 a 27° (escala 20). As amostras foram fundidas
em microondas a aproximadamente 80 °C e estabilizadas a 25 °C por 24 horas em
estufa. A identificagdo das formas polimérficas foi realizada a partir dos short spacings
caracteristicos dos cristais. A contribuicdo dos diferentes tipos de cristais foram
estimados pela intensidade relativa dos short spacings (B’ = 3.80A e 4.20A e B = 4.60A)
(AOCS, 2009; YAP, deMAN, deMAN, 1989; SCHENCK, PESCHAR, 2004).

2.2.13 Analise estatistica

As analises estatisticas para ponto de fusao diametro de cristal, dimenséo fractal
e parametros de Avrami foram baseadas na analise de variancia (ANOVA) e teste de
Tukey para determinar as diferencas significativas das médias em um nivel de
probabilidade de 5% (p < 0,05) utilizando Statistica 8.0 (Statsoft, EUA).

3. Resultados e Discussao

3.1Composicao da gordura interesterificada

A composicdo em acidos graxos das gorduras afeta o seu comportamento
estrutural por influéncia interna nas moléculas de triacilglicerol. De acordo com Wang
(2011), devido a elevada concentracao de acidos graxos insaturados no 6leo de soja,
quase todas as moléculas de TAGs contém pelo menos dois &cidos graxos insaturados,
e os TAGs di e trissaturados sdo essencialmente ausentes. Por outro lado, no 6leo de
soja totalmente hidrogenado predominam os acidos estearico (86%) e palmitico
(11,5%), sendo PSS (~27%) e SSS (~70%) os triacilglicerdis majoritarios (RIBEIRO et
al., 2009). Desta forma, observa-se que a distribuicdo randémica dos acidos graxos, em

decorréncia da interesterificacdo quimica da mistura 6leo de soja/6leo de soja
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totalmente hidrogenado de soja, possibilitou a formacédo de uma grande variabilidade de
TAGs com pontos de fusdo intermediarios, dissaturados e monossaturados (S:U e
U.S). Tal variabilidade, acompanhada da formacéo de 7,55% de diacilglicerois (Tabela
1) resulta em um comportamento de cristalizacdo mais lento, tipico das gorduras
interesterificadas base soja (RIBEIRO, et al., 2009).

Tabela 1. Composicdo em acidos graxos e triacilglicerélica da gordura
interesterificada base soja.

Acidos Graxos Composicao (%om/m) | TAG Composicao (%em/m)

C14:0 — &cido miristico 0,11 +0,00 PPS 2,22 +0,16
C16:0 — &cido palmitico 10,83 +0,06 PSS 4,65 + 0,61
C16:1 — &cido palmitoleico 0,07 + 0,00 SSS 3,03 +0,23
C18:0 — 4cido esteérico 28,39 +0,18 POP 1,27 +0,19
C18:1- acido oléico 19,57 + 0,60 PLP 2,37 £ 0,40
C18:2 — 4cido linoléico 35,26 £ 0,20 POS 5,90 +0,18
C18:3 — acido linolénico 3,56 + 0,04 PLS 9,55 +0,03
C20:0 - &cido araquidico 0,19 + 0,01 SOS 5,77 £ 0,19
C20:1 — acido gadoléico 0,16 + 0,01 SLS 3,36 £ 0,55
C22:0 - acido behénico 0,62 + 0,01 POO 1,69 +0,15
C24:0 — acido lignocérico 0,19 + 0,01 PLO 6,41 £ 0,19
PLL 5,41 +0,27
SLO 10,37 + 0,67
) Diacilgliceréis 7,55 +0,25 SLL 12,38 + 0,17
Acidos graxos saturados 40,33 OoLO 3,65+0,17
Acidos graxos insaturados 58,62 OLL 10,79 £ 0,65
LLL 6,37 £ 0,33
LLnL 4,71 +£0,52

SSS 9,90

SUS 28,22

SuUuU 36,26

uuu 25,42

*S (acido estearico); P (acido palmitico); O (acido oléico); L (acido linoléico); Ln (acido linolénico).

A distribuicAdo dos acidos graxos na molécula de glicerol constitui outro fator
importante relacionado as propriedades fisicas de cada TAG. De acordo com Harp e
Hammond (1998), em produtos de soja com composi¢ao tipica em acidos graxos, 0
acido linoléico mostra uma forte preferéncia pela posicao sn-2, enquanto que o acido

oléico se distribui igualmente entre as trés posicdes. Ja os acidos graxos saturados

78



estdo mais associados com as posi¢cdes sn-1,3. No entanto, observa-se que para a
distribuicao regioespecifica dos acidos graxos na gordura interesterificada (Tabela 2),
nao existiu posicionamento preferencial de acidos graxos saturados/insaturados e a
distribuicdo dos acidos graxos saturados, oléico e linoléico foi relativamente igual entre
as posicdes sn-1,3 e sn-2. Este resultado é uma consequéncia da randomizagao dos
acidos graxos na molécula de glicerol e implica em uma maior formacado de TAG
assimétricos (VEREECKEN et al., 2010).

Tabela 2. Distribuicdo Regioespecifica dos acidos graxos na
gordura interesterificada.

Acidos graxos  Acido oléico  Acido linoléico
saturados (%) (%) (%)
Sn-1,3 43,12 £ 0,15 18,70 £ 0,26 38,21 £ 0,16

Sn-2 43,31 £0,39 19,99 + 0,71 36,70 £ 0,33

Posicao

3.2Efeito da adicao dos emulsificantes sobre o conteudo de gordura sélida

O conteudo de gordura sélida (SFC) influencia fortemente a adequacéo de 6leos
e gorduras para uma aplicacdo em particular. O SFC e a quantidade de cristais de
gordura na mistura sao responsaveis por muitas caracteristicas do produto, incluindo a
aparéncia geral, a facilidade de embalagem, as propriedades sensoriais, a facilidade de
espalhamento e a exsudacao de 6leo (LIDA et al., 2002).

A Figura 1 apresenta os perfis de SFC da gordura interesterificada e adicionada
das diferentes concentragdes de triestearato de sorbitana e estearato de sacarose. A
curva de SFC da gordura interesterificada sem a adicdo de emulsificante apresentou
comportamento atipico. Este efeito pode ser observado através da queda acentuada
entre 10 °C — 15 °C da curva de SFC, além de um sensivel aumento do SFC entre 20
°C — 25 °C, indicando que houve uma recristalizacdo da amostra. Este resultado esta
de acordo com o verificado por Ribeiro et al. (2009), que observou 0 mesmo
comportamento em varias misturas interesterificadas de 6leo de soja com éleo de soja

totalmente hidrogenado, com o teor de dleo de soja totalmente hidrogenado superior a
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20%, sugerindo a necessidade de um maior tempo de témpera para estabilizacdo das

misturas.

Triestearato de Sorbitana (STS) (a)
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Figura 1. Perfis de solidos da gordura interesterificada base soja e
de suas misturas com triestearato de sobitana (a) e estearato de

sacarose (b).
*Gl (gordura interesterificada); STS (triestearato de sorbitana); ES
(estearato de sacarose).
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A adicao de triestearato de sorbitana (Figura 1a) e estearato de sacarose (Figura
1b) nas concentragdes de 1%, 3% e 5% modificou as curvas de SFC da gordura
interesterificada. A caracteristica mais marcante foi a atenuacado da queda acentuada
entre 10 °C — 15 °C, sugerindo que a adigdo dos emulsificantes supriu a necessidade
de tempo adicional de témpera, possivelmente devido a maior velocidade de
estabilizacdo da gordura interesterificada.

Em geral, estudos indicam que emulsificantes com grupos acila similares a
gordura possuem maior interacdo com os TAG da mesma (MISKANDAR et al., 2007).
Apesar de ambos os emulsificantes utilizados neste estudo serem formados por grupos
acila similares a gordura (acido estearico), os mesmos diferem em relacdo a porcao
hidrofilica. Neste sentido, sugere-se que a incorporac¢ao das moléculas de STS e de ES
as moléculas de TAG da gordura ocorreu de forma distinta, diferenciando o
desenvolvimento de cristais na gordura. Isto pode ser observado na Figura 1, onde a
formacao de sélidos nas gorduras contendo triesterato de sorbitana (1%, 3% e 5%) foi
menor que naquelas adicionadas de estearato de sacarose (1%, 3% e 5%). A adigéao de
1% de estearato de sacarose a gordura resultou em perfil de sélidos equivalente a
adicdo de 3% de STS. A modificacao na formacao de sélidos nas temperaturas de 15
°C a 25 °C foi especialmente importante, uma vez que correspondem, respectivamente,
a temperaturas de cristalizacdo e de armazenamento. As caracteristicas aqui
apresentadas pela adicdo de STS e estearato de sacarose, indicaram melhora na
capacidade de retencdo de 6leo pela rede cristalina, resultando em menor exsudagéo
ou migracao de oleo futura.

Embora a adicdo de triestearato de sorbitana, em todas as concentracdes
avaliadas, tenha atenuado a depressédo da curva de SFC (10 °C-15 °C) da gordura
interesterificada, ndo foi observado aumento expressivo na formacdo de sélidos,
ocorrendo minima redugao no teor de sélidos nas concentragdes de 3% e 5% de STS a
40 °C (Figura 1a). Este comportamento pode ser associado a semelhanca entre a
molécula de triestearato de sorbitana com os TAGs da gordura e por sua habilidade em
co-cristalizar com os mesmos (FAERGEMAND, KROG E GAONKAR, 2006). A pequena
cabeca hidrofilica de sorbitana do STS possivelmente contribuiu para que o mesmo
solidificasse junto com a gordura, resultando no atraso da formacao de cristais de alto
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ponto fusdo, mas ao mesmo tempo pode ter permitido que cristais com ponto de fusao
intermediario fossem formados. Também foi observado que a formacédo de sélidos da
gordura contendo STS acompanhou a formagédo de sélidos de uma gordura comercial
contendo 19,5% de acidos graxos trans, conforme dados apresentados por Grimaldi,
Gongalves e Esteves (2000). Considerando que as gorduras trans oferecem excelente
funcionalidade aos produtos, estes resultados tém grande relevancia tecnoldgica.

Tabela 3. Ponto de fusdo das amostras de gordura
interesterificada e de suas misturas com triestearato de
sorbitana e estearato de sacarose.

Amostras Ponto de fusao (°C)

Gl 40,91+0,05%
Gl + 1% de STS 40,79+0,30%
Gl + 3% de STS 39,18+0,08°
Gl + 5% de STS 39,66+0,13°
Gl +1%de ES 41,70+0,09°
Gl + 3% de ES 45,92+0,05°
Gl + 5% de ES 48,89+0,07'

*Gl (gordura interesterificada); STS (triestearato de sorbitana);
ES (estearato de sacarose). Médias seguidas pela mesma letra
na coluna nao diferem estatisticamente entre si (p < 0,05) pelo
teste de Tukey.

Para a gordura interesterificada adicionada de ES (Figura 1b), apenas a curva de
SFC da gordura contendo 1% de estearato de sacarose esteve proxima a curva da
gordura interesterificada (sem emulsificante). A adigcdo de 3% e 5% de estearato de
sacarose elevou o perfil de SFC da gordura, caracterizando SFC superior a 4% a 40 °C.
Apesar de possuir estrutura similar a gordura, € possivel que o estearato de sacarose
apresente miscibilidade limitada entre as moléculas de TAGs, devido a grande cabeca
polar de sacarose (dissacarideo). Esta caracteristica permite que o emulsificante
solidifique a temperaturas superiores a temperatura de solidificagdo da gordura
interesterificada, apresentando teor de sélidos elevado nas temperaturas acima de
40°C. Sabe-se também que o elevado ponto de fusdo do estearato de sacarose
acarreta sua menor solubilidade na fase liquida e, portanto, concorre para maior valor
SFC (Tabela 3) (ZHOU E HARTEL, 2006).
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3.3Diagramas de compatibilidade

O perfil SFC também pode ser utilizado para estudar a compatibilidade de
gorduras, determinando as variagcbes da porcentagem de sdélidos em diferentes
proporgdes de gordura ou ingredientes (LIDEFELT, 2007). Neste estudo, o diagrama de
compatibilidade foi representado graficamente pelo SFC como uma fungdo da razao
entre a gordura interesterificada e a proporcdo de emulsificantes adicionados e
considerou-se como incompatibilidade entre a gordura e os emulsificantes uma grande
diminuicdo no SFC das amostras, conforme se aumenta a propor¢ao de emulsificante.

A Figura 2 apresenta os diagramas de compatibilidade entre a gordura
interesterificada e os emulsificantes STS e ES. Pode-se observar que tanto o STS
quanto o ES foram compativeis com a gordura interesterificada. O efeito da
compatibilidade foi confirmado principalmente pela mudanga na linearidade das curvas
nas temperaturas de 15 °C e 20 °C, indicando um comportamento de fase miscivel
entre o emulsificante e a gordura interesterificada. A temperatura de 25 °C representa a
dureza especifica da gordura, indicando que ambos os emulsificantes proporcionaram
uma estrutura mais rigida. Em especial, a adicdo de STS manteve linearidade da curva
de compatibilidade, enquanto que a adicao de 1% de ES reduziu a formacao de soélidos.

Apesar da semelhanca entre os diagramas dos dois emulsificantes, é possivel
observar uma sutil diferenca das curvas nas temperaturas mais altas. Em concordancia
com estes resultados, os resultados obtidos para o ponto de fusdo da gordura
interesterificada, dos emulsificantes e suas misturas (Tabela 3), revelam menor ponto
de fusdo para as amostras contento STS e um aumento crescente no ponto de fusédo
das amostras contendo ES. De acordo com Lo e Handel (1983) quando uma
determinada mistura produz cristais muito semelhantes, ocorre a diminuigcdo do seu
ponto de fusdo. Assim, é possivel que a adicdo de STS nas concentracdes estudadas
tenha ocasionado a formacéao de cristais mais homogéneos, enquanto que a adi¢cao de
ES esteve associada a formagéo de cristais heterogéneos, com consequente aumento
do ponto de fusdo da gordura. Além disso, a baixa solubilidade em fase liquida do ES
em comparagao ao STS contribuiu para estes efeitos.
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Figura 2. Diagramas de compatibilidade entre a gordura interesterificada base soja e
os emulsificantes triestearato de sorbitana e estearato de sacarose nas
concentragoes de 1%, 3% e 5% (m/m).

3.4 Efeito da adicao dos emulsificantes sobre a consisténcia da gordura

As gorduras sao constituidas por uma rede cristalina de pequenas particulas,
sustentadas por grande variedade de forgas intermoleculares. Sua consisténcia,
estabilidade e funcionalidade sao fortemente influenciadas pelas forcas dessas
interacdes. Segundo Marangoni e Rousseau (1998), as interagdes entre os cristais de
gordura e/ou agregados de cristais em uma rede variam de fracas forcas de van der
Waals a pontes soélidas de hidrogénio. Desta forma, a composicao lipidica da gordura
afeta o arranjo cristalino e a for¢a das interagdes entre os cristais.

A Figura 3 apresenta os valores de consisténcia das amostras adicionadas de
STS e ES nas concentragbes de 1%, 3% e 5%. Tanto os emulsificantes quanto suas
concentragcdes causaram modificagdo de consisténcia da gordura nas diferentes
temperaturas avaliadas, observando-se, entretanto, incoeréncias nos resultados de
consisténcia das amostras contendo os diferentes emulsificantes. Por exemplo, a 10°C,
tanto as amostras adicionadas de STS quanto de ES apresentaram consisténcia menor
que a gordura interesterificada sem emulsificantes. J& nas demais temperaturas, a

adicdo de STS em todas as suas concentracdes, elevou a consisténcia da gordura
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interesterificada, enquanto que a 15°C a consisténcia da gordura com 1% de ES foi
menor que a gordura sem emulsificante. Contribuindo com os resultados de SFC, a
consisténcia a 25°C foi superior para todas as concentragcbes de ambos o0s

emulsificantes, contudo, adicdo de STS resultou em maior dureza.

Triestearato de Sorbitana (@)

4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000
500

Consisténcia (gf/cm?)

10°C 15°C 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C
Temperatura

=[e] HGl+ 1% de STS HGl+ 3% de STS HGl+ 5% de STS

Estearato de Sacarose (b)

3500
3000
2500
2000
1500
1000
500

Consisténcia (gf/cm?)

10°C 15°C 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C
Temperatura

=[e]] HGl+ 1% de ES MGl+ 3% de ES HGl+ 5% de ES

Figura 3. Valores de consisténcia da gordura interesterificada base soja e
suas misturas com STS e ES, nas proporgdes de 1%, 3% € 5%.

*Gl (gordura interesterificada); STS (triestearato de sorbitana); ES (estearato de
sacarose).
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Comparando os emulsificantes, a partir da temperatura de 15°C, a adicdo de
STS forneceu consisténcia sutilmente maior em relacédo ao ES. Isto pode ser explicado
através da atuacao das forgas intermoleculares existente entre os TAG da gordura e os
emulsificantes adicionados e a consequente formagao da rede cristalina. As cadeias de
acido estearico, tanto do STS quanto do ES, podem ter sido fisicamente adsorvidas ou
incorporadas na superficie do cristal de gordura. Contudo, os grupos hidréfilicos dos
emulsificantes podem resultar em forgcas de repulsdo, as quais dependem da
composicao quimica e do volume de suas porgdes hidrofilicas (SANGWAL, 2007). O
volume da regido hidrofilica da sacarose é maior que a sorbitana, neste sentido, as
forcas de repulsdo na gordura contendo ES sdo maiores se comparada a contendo
STS. A maior consisténcia para a gordura com STS pode ter resultado da maior
interacdo cristal-cristal, conduzida por uma menor forca de atracdo para a ligacao a
superficie do cristal, o que reduz a mobilidade da fase liquida, ao passo que a adicao de
ES proporcionou maior mobilidade da fase liquida. Apesar disso, nas temperaturas de
35°C e 40°C, a gordura contendo ES apresentou maior consiténcia que a gordura
contendo STS, que pode ser resultado da miscibilidade limitada em meio liquido do ES,
contribuindo para a existéncia de cristais de ES nestas temperaturas. Estes resultados
estdo de acordo com os encontrados por Garbolino, Bartoccini e Fléter, (2005), que
verificaram estes mecanismos estudando a adicao de ésteres de sorbitana e sacarose
na mistura de 6leo de palma, 6leo de palma interesterificado com éleo de palmiste e
Oleo de girassol.

3.5Microestrutura

As propriedades dos cristais, tais como tamanho, morfologia e forma polimoérfica
influenciam a estrutura da gordura, afetando diretamente as propriedades
macroscopicas dos produtos finais, tais como sensacdo de boca, consisténcia e
espalhabilidade. O conceito de microestrutura transmite informacdes sobre o estado,
quantidade, tamanho, relagdo espacial e interagdo entre todos os componentes da rede
cristalina (ROUSSEAU, MARANGONI e JEFFREY 1998; AGUILERA et al., 2000; SHiI,
LIANG e HARTEL, 2005).
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Os principais resultados sobre a microestrutura das gorduras adicionadas de
STS e ES encontram-se sumarizados na Tabela 4. A adicdo dos emulsificantes
promoveu alteracées nas propriedades de superficie da gordura, indicando uma
modificacao substancial do processo de nucleac&o, no que diz respeito ao tamanho dos
cristais e, consequentemente, a formagao da rede cristalina. De acordo com Metin e
Hartel (2005), a formacdo de um nucleo a partir da fase liquida, ou o processo de
nucleagéo, requer a organizacdo das moléculas em um reticulado cristalino de tamanho
critico, a partir da superacao de uma barreira energética. Desta forma, verificou-se que
tanto a adicdo de STS quanto de ES foram eficientes na reducao da barreira energética
para formagéo dos nucleos. Isto pode ser observado na Figura 4, onde foi visualizada a
formacao de muitos cristais pequenos para a gordura sem emulsificantes, apresentando
menor propor¢cdo de area cristalizada (apenas 35%). Quando da adicdao de STS, a
cristalizacdo mostrou-se relativamente mais rapida, o que aumentou a formacao de
pequenos cristais, acompanhada do desenvolvimento de uma rede cristalina mais
densa, e como resultado, a maior proporgcéao de area cristalizada. Este comportamento
foi liderado principalmente pela maior solubilidade do STS na gordura. A adicdo de ES
proporcionou a formacao de cristais com diametros similares aqueles formados pela
adicdo de STS, mas a estruturacdo da rede cristalina ocorreu de forma distinta. Este
comportamento, possivelmente, foi dirigido pela baixa solubilidade do ES na fase
liquida, que segundo Garbolino, Bartoccini e Fléter, (2005), o maior tamanho da
sacarose interfere na co-cristalizacdo do ES com os triacilgliceréis da gordura,
implicando na formacé&o de cristais imperfeitos.

Segundo Marangoni e Narine (2002), o crescimento cristalino ocorre radialmente,
os cristais formados crescem até dimensdes de 1 a 4 ym e entdo se unem formando
agregados (superiores a 100um), através de um processo governado pela transferéncia
de massa e calor. O processo de agregacao continua até que uma rede tridimensional
continua seja formada a partir da juncdo destas microestruturas, aprisionando a fase
liguida da gordura. As diferentes concentracbes de STS e ES proporcionaram a
formacao de redes cristalinas distintas. Sugere-se que o processo de agregacao tenha
sido governado pela interagdo dos cristais adjacentes no meio, enquanto que a
formacao de aglomerados consistiu na unido desordenada dos cristais formados. Neste
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contexto, para a gordura contendo STS, a agregacao de cristais aumentou conforme o
didmetro médio do cristal, ambos associados diretamente a concentracdo de STS
adicionado na gordura (Figura 4). Em contrapartida, a adicdo de ES na gordura
conduziu a uma maior desordem da rede cristalina, resultando na formacao de
pequenos aglomerados, com a adicao de 1%, e grandes aglomerados, com a adicao de
3% de ES. No entanto, a adicdo de 5% resultou em menor tamanho de cristal e

favoreceu o processo de agregacéao da estrutura cristalina (Figura 4).

Tabela 4. Diametro médio, dimensao fractal e porcentagem de area
cristalizada da gordura interesterificada e sua mistura com STS e ES

a 25°C.
Amostras Dlame:tl:'; )medlo Dlmens(zob)Fractal cristaﬁ;zz 2 (%)

Gl 5,29 + 0,09° 1,71 +0,05° 35
Gl + STS 1% 4,48 +0,34° 1,72 + 0,05° 65
Gl + STS 3% 4,96 + 0,34% 1,77 £0,012 84
Gl + STS 5% 4,47 +0,32° 1,76 + 0,042 83
Gl + ES 1% 4,98 + 0,35% 1,68 + 0,02° 81
Gl + ES 3% 6,15+ 0,03° 1,45+ 0,05° 88
Gl + ES 5% 4,80 + 0,25% 1,74 + 0,042 86

*Gl (gordura interesterificada); STS (iriestearato de sorbitana); ES (estearato de
sacarose). Médias seguidas pela mesma letra na coluna ndo diferem estatisticamente
entre si (p < 0,05) pelo teste de Tukey.

Ainda que nao tenha sido possivel descrever uma morfologia especifica para as
amostras deste estudo (esferulito, agulha, disco), foi possivel relacionar os resultados
de microestrutura com a consisténcia. Isto porque o processo de agregacao cristalina
favorecido pela adicao de STS resultou em uma maior consisténcia da gordura a 25°C
adicionada deste emulsificante em todas as suas concentragdes. Além disso, a analise
da dimensao fractal que descreve os efeitos combinados da morfologia e padrdes de
distribuicdo espacial dos agregados de cristais nas redes cristalinas de gordura (TANG
e MARANGONI, 2006), também contribuiram com estes resultados. As amostras

contendo 1%, 3% e 5% de STS apresentaram valores de dimensao fractal de 1,72, 1,77
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e 1,76, respectivamente, enquanto que as amostras contendo 1%, 3% e 5% de ES
revelaram valores de 1,68, 1,45 e 1,74, respctivamente. Apenas a amostra contendo
3% de ES diferiu significativamente (p<0,05), contudo, a adicdo de STS promoveu o
aumento da dimenséo fractal em comparagdo as concentragdes correspondentes de
ES. De acordo com Wright et al. (2001) os sistemas com maiores valores de dimensao
fractal demonstram maior ordem de empacotamento dos elementos microestruturais, ou
seja, representa uma distribuicdo mais organizada dos elementos. Deste modo,
verificou-se que os resultados de microestrutura estiveram relacionados com a
consisténcia das amostras, considerando que a gordura adicionada de STS em todas
as suas concentracdes apresentou maior dimensao fractal e maior consisténcia a 25°C
se comparada com a gordura contento ES. Estes resultados sao similares aos
apresentados por Litwinenko, Singh e Marangoni (2004), que atribuiram o aumento na
dureza da mistura de gordura de leite com trioleina, induzida por pequenas adicbes de
Tween 60, possivelmente a diminuigdo no tamanho dos cristais e a valores constantes

de dimensao fractal e SFC.
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Gl + 1% de STS

Gl + 3% de STS

Gl+5%deSTS “ |  Gl+5%deES
Figura 4. Microestrutura da gordura interesterificada e sua mistura com STS e ES a 25°C

(ampliagao de 40x). *GlI (gordura interesterificada); STS (triestearato de sorbitana); ES (estearato de
sacarose).
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3.6 Estrutura de superficie

A Figura 5 apresenta imagens do corte transversal (superficie de quebra) de
todas as amostras em estudo visualizadas por MEV. As imagens obtidas foram
analisadas conforme as observacgdes e definicoes feitas por Rousseau et al. (1996) no
estudo da mistura interesterificada de gordura de manteiga com 6leo de canola . As
amostras sem emulsificante e com 1% de STS mostraram aspecto similar, em que a
massa cristalina apresentou uma superficie de quebra com segregacdo de placas
agregadas. O tamanho das placas agregadas foi maior para a amostra com 1% de STS.
Ao contrario destas, as amostras contendo 3% e 5% de STS foram melhor detalhadas e
apresentaram uma superficie de quebra mais compacta, indicando a formagédo de uma
estrutura cristalina mais densa. Isto pode estar relacionado a menor recristalizagao da
gordura pela adicao destas concentracdes de STS (ROUSSEAU et al., 1996). Ja para
as amostras contendo ES, as imagens sugeriram a formacao de uma estrutura cristalina
esponjosa, na qual, durante a analise, foi possivel visualizar uma fase liquida em
constante movimento nas amostras contendo 1% e 5% de ES. A amostra adicionada de
3% de ES apresentou superficie bastante suave, inviabilizando boa visualizagéo, o que
pode estar relacionado a menor dimensao fractal, observada através da anadlise da
microestrutura.

De acordo com Liu, et al. (2010), as imagens obtidas por MEV, podem refletir, em
parte, a estrutura das redes cristalinas tridimensionais. Assim, observou-se que a
adicdo de STS na gordura permitiu uma maior interagdo entre os cristais formados,
fornecendo a gordura maior dureza e aderéncia. Por outro lado, a adicdo de ES
favoreceu a formacao de cristais soltos, resultando em uma estrutura mais porosa, que
contribuiu para a menor dureza destas amostras.

Apesar da contribuigao cientifica destes resultados, ressalta-se que a técnica foi
limitada para analisar as amostras de gordura interesterificada e suas misturas com os

emulsificantes, especialmente devido a plasticidade das amostras.
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oo Gl + 1% de ES

Gl + 3% de STS * 6 D111 x1.0k 100 um

Gl + 3% ES

Gl + 5% de STS ~ %0 4 53 x1 0k 100um.

Figura 5. Microscopia eletronica de varredura (MEV) da superficie das
amostras de gordura interesterificada base soja e sua mistura com
triestearato de sorbitana (STS) e estearato de sacarose (ES) nas
concentracoes de 1%, 3% e 5%.

Gl +5%deES ° 6 - T D63 <10k 00ur
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3.7Efeito sobre a cinética de cristalizacao isotérmica

A Figura 6 mostra os resultados da taxa de velocidade de cristalizagdo sob
condicOes estaticas, a temperatura de cristalizacao de 25° C usando a técnica de RMN.
Para todas as amostras com e sem emulsificante, verificou-se tempo de indugédo com
lenta cristalizacao, seguido por um periodo de rapida cristalizagcdo, caracterizando o
comportamento sigmoidal tipico de gorduras plasticas.

3.7.1 Tempo de inducao

O processo de cristalizacao inclui a nucleacdo e crescimento dos cristais. A
nucleagéo envolve a formacao de agregados de moléculas que excederam um tamanho
critico e sao, portanto, estaveis (BOISTELLE, 1988). O tempo de indugéo (tsrc) pode
ser definido como o tempo necessario para o principio da nucleacao, uma vez que o
estado de sub-resfriamento foi atingido (METIN E HARTEL, 2005). Embora o método de
RMN seja o menos sensivel para medir o tempo de inducdo (CERDEIRA, CANDAL, E
HERRERA, 2004), também pode ser utilizado como um indicador de nucleagao (WANG
et al., 2011). Na figura 1b é possivel observar o efeito da adicado de STS e ES sobre o
tempo de inducdo para o inicio da nucleacdo na gordura zero-frans. Ambos os
emulsificantes reduziram o tempo de inducdo das amostras, sendo que a adicao de
STS resultou em maior tempo de indugédo que a adicdo de ES. As amostras adicionadas
de 1% e 3 e 5% de STS apresentaram tempo de inducdo de 6 e 5 minutos
respectivamente, enquanto que a adicao de ES mostrou tempo de inducao de 6 e 2
minutos para as concentracoes de 1% e 3 e 5%, respectivamente. Contudo, para todas
as concentragbes de STS, nucleos estaveis foram formados em menor tempo em

comparacao com a adicao de 1% e 3% de ES.
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Figura 6. (a) isoterma de cristalizagdo da gordura interesterificada sem e com a
adicao dos emulsificantes STS e ES por RMN a 25°C; (b) destaque para o tempo de
indugé@o das amostras.

*Gl (gordura interesterificada); STS (triestearato de sorbitana); ES (estearato de sacarose).
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Como discutido anteriormente, a adicdo de STS nas concentracdes estudadas
proporcionou reducao do ponto de fusdo (1% de STS = 40,79 °C; 3% de STS = 39,18
°C e 5% de STS = 39,66 °C) em comparacao a gordura sem emulsificante com ponto
de fusdo de 40,91°C. De acordo com Garside (1987), um ponto de fusdo mais baixo
requer menor forca motriz para o processo de cristalizacdo, uma vez que este
parametro é governado pela diferenca entre o ponto de fusdo e a temperatura de
cristalizacdo. Consequentemente, a adicao de STS favoreceu a redug¢ao do tempo de
inducéo para o inicio da nucleacdo. Ja em relagdo as amostras contendo 1, 3 e 5% de
ES, os pontos de fusao foram de 41,79 °C, 45,92 °C e 48,89 °C respectivamente, sendo
superiores aqueles observados para as amostras de gordura sem emulsificante e
adicionadas de STS, contudo, apresentaram menor tempo de indugdo se comparadas
com estas amostras. Desta forma, considera-se que o menor tempo de inducéo
apresentado pelas amostras contendo 3% e 5% de ES foi devido aos sélidos do ES e
nao propriamente da gordura, pois 0 mesmo apresenta baixa solubilidade em fase
liquida (ZHOU E HARTEL, 2006).

De acordo com Boistelle (1988), logo apds a formacao do nucleo cristalino, este
comeca a crescer pela incorporagdo de outras moléculas provenientes da camada de
liqguido adjacente, que é continuamente preenchida pelo liquido supersaturado que esta
ao redor do cristal. Quando os cristais sédo suficientemente grandes, se inicia a etapa de
agregacao, levando a formagcdo de uma rede cristalina continua (WALSTRA et al;
2001). Como as propriedades da rede cristalina formada dependem do tempo
necessario para a nucleacao e crescimento de cristais, verifica-se que a adicdo de STS
e ES, nas concentragdes utilizadas, desempenhou um papel importante para
modificacao ou estabilizacdo da fase sélida continua formada.

3.7.2 Analise dos parametros de Avrami

Os parametros Avrami fornecem informacdes sobre a natureza do processo de
cristalizacao. A constante k representa a velocidade de cristalizacdo, que leva em
consideracao tanto a nucleagcdo quanto a taxa de crescimento dos cristais, e depende
principalmente da temperatura de cristalizagdo. Ja o expoente Avrami, n, por vezes
referido como um indice de cristalizacdo indica 0 mecanismo de crescimento dos
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cristais (WRIGHT et al., 2000). O t1» € a combinacéo dos efeitos de k e n, indicando o
tempo necessario para obter 50% de teor maximo de sélidos (SABERI, LAl E TORO-
VAZQUEZ, 2011).

Analisando os resultados apresentados na Tabela 5, observa-se que o modelo
de Avrami revelou valores maiores de k (entre 0,06 a 0,2) para a gordura contendo STS
em comparagdo com a gordura sem emulsificante (k = 0,03) e adicionada de ES (k
entre 0,02 a 0,06). Quanto maior a concentracdo de STS, maior foi o valor de k, o que
indica um aumento da taxa de cristalizacdo destas amostras, associado a um maior
namero de interacdes cristal-cristal. J4 a adicdo de 1% de ES provocou atraso na taxa
de cristalizacao, enquanto que a adicao de 3% e 5% de ES nao apresentou diferenca
expressiva para os valores de k em relagéo a gordura sem emulsificante. Neste caso, a
adicdo de ES retardou a incorporacao de novas moléculas para o crescimento
cristalino. Isto pode estar relacionado a grande diferenca quimica da regido hidrofilica
do ES e sua solubilidade parcial na fase liquida gordurosa, promovendo uma intensa
competicao entre moléculas semelhantes por uma posi¢cédo ainda ndo ocupada na rede
cristalina, o que para gorduras multicomponentes, resulta em um processo de
cristalizacao mais lento (WALSTRA et al.; 2001).

Os valores de k apresentados pelas amostras correlacionaram-se bem com os
valores de n (Tabela 5). Foi possivel observar que quando a constante de Avrami (k)
aumentou, o expoente de Avrami (n) diminuiu e vice-versa. Um aumento
naconcentracao de STS (1% — 3% — 5%) resultou em menores valores de n (0,951 —
0,702 — 0,619). Este resultado, associado a um menor tempo de indugao, pode estar
relacionado com um processo de nucleagdo heterogénea da fase oleosa, onde o
emulsificante pode formar agregados moleculares, que atuam como um modelo para a
nucleacdo (AWAD E SATO, 2002). Por outro lado, para 1% de ES, houve um aumento
no exponente de Avrami em relagcdo a gordura sem emulsificante. Também foi
observado que aumentando a concentragcdo de ES (1% — 3% — 5%), o valor de n
diminuiu, todavia, mantiveram-se acima de 1. De acordo com Wright et al. (2000) o
aumento do expoente de Avrami sugere mudangas no crescimento cristalino de um
unico evento para um evento multidimensional. Assim, considerou-se que o valor de n =

1 como indicativo de um mecanismo onde os nucleos foram agregados para formar
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cristais em vez de um crescimento linear. Estes resultados estdo de acordo com
Herrera, Garti e Hartel (1999) que avaliaram o efeito da presenca de componentes
minoritarios sobre a cinética de cristalizacdo de um sistema modelo para gordura de
leite. Wang et al. (2011) também verificaram resultados similares estudando a adi¢cao de
emulsificantes e seus efeitos sobre a cinética de cristalizacado da estearina de éleo de
palmiste hidrogenado.

Tabela 5. Tempo de inducao (tsrc), conteddo maximo de gordura sélida (SFCnax),
constante de Avrami (k), expoente de Avrami (n) e seus respectivos coeficientes
de determinacdo (R?) e meio tempo de cristalizagao (t,,) das amostras de gordura
interesterifica base soja sem e com emulsificantes.

Amostras tsrc (Min)  SFCihax (%) k (min™) n R? t,, (min)
Gl 8 10,07 0,0369 +0,00° 1,186 +0,02% 0,96 12,07 +0,012
Gl + STS 1% 6 10,50 0,0639 +0,00° 0,951 +0,00° 0,97 12,25+0,01°
Gl + STS 3% 5 10,86 0,1590 +0,01° 0,702 +0,04° 0,90 8,16 +0,07°
Gl + STS 5% 5 11,52 0,2497 +0,01 0,619+0,02° 086 5,25 0,52°
Gl + ES 1% 6 10,61 0,0296 +0,00° 1,250 +0,02° 0,92 12,47 +0,10°
Gl + ES 3% 2 12,60 0,0419+0,00" 1,131 +0,04" 0,98 11,98 +0,36'

Gl + ES 5% 2 13,63 0,0653 +0,00° 1,048 +0,00° 0,97 9,53 +0,01°

*Gl (gordura interesterificada sem emulsificante); STS (triestearato de sorbitana); ES (estearato
de sacarose). Médias seguidas por letras distintas na coluna diferem estatisticamente entre si
(p < 0,05) pelo teste de Tukey.

Segundo Wright et al, (2000), expoentes de Avrami com valores similares
indicam que a cristalizagdo ocorreu de forma muito semelhante. As diferencas
observadas nos valores de n para a gordura adicionada de STS e ES mostraram que a
geometria de crescimento dos cristais foi modificada segundo o tipo de emulsificante
adicionado. De acordo com Ribeiro et al. (2009), gorduras zero-trans base soja,
apresentam uma tendéncia polimérfica B’—p. Desta forma, os menores valores de n
para as amostras contendo STS podem estar relacionados a maior tendéncia a
formacao de cristais B’, enquanto os maiores valores de n para as amostras
adicionadas de ES, estariam possivelmente relacionados ao atraso na transicao
polimorfica da gordura ’—.

O meio tempo de cristalizacdo (t,) € definido como o tempo necessario para
alcancar 50% da cristalizacdo. Quanto mais curto o intervalo de tempo, mais rapida
serd a velocidade de cristalizagdo obtida. Analisando os resultados para ty,
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apresentados na Tabela 1, verifica-se que em geral, quando t,, diminui, k aumenta,
entretanto, apesar da adicdo de 1% de STS ter aumentado o valor de k, ndo houve
reducao correspondente no valor de t,.. A adicdo de 3% e 5% de STS e 5% de ES
apresentou valores menores de t, quando comparados com a amostra sem
emulsificante. Contudo, esta reducao foi mais expressiva para as amostras adicionadas
de STS. De acordo com Lonchampt e Hartel (2004), para coberturas, a taxa de
resfriamento deve ser rapida o suficiente para garantir a cristalizagcdo completa. Quanto
mais curto for o tempo de resfriamento, melhor serd a resisténcia ao bloom,
confirmando assim o potencial anti-bloom do STS. Segundo Katisuragi, Kaneko e Sato
(2001), os ésteres de sacarose nao solubilizam totalmente em fase oleosa, havendo a
formacao de agregados moleculares, tais como micelas invertidas na fase oleosa. A
formacao destas micelas promoveu a aceleragdo da cristalizacdo em emulsdes
(6leo/agua) contendo ES, ndo sendo observado o mesmo efeito para sistemas de
gordura em massa. Neste estudo, a adicdo de ES a gordura interesterificada nao
provocou alteracdes expressivas na velocidade de cristalizagdo. Atribuiu-se este efeito
a formacdo destas micelas, que provavelmente cristalizaram sozinhas, formando
grandes aglomerados na fase oleosa, o que dificultou a cristalizagdo da massa de

gordura.

3.8 Efeito dos emulsificantes sobre o comportamento térmico da gordura

A avaliacado por calorimetria diferencial de varredura (DSC) produz medidas
diretas da energia envolvida nos processos de fusdo e cristalizagdo de Oleos e
gorduras. A cristalizagdo de 6leos resulta em diminuicdo de volume, associado a um
efeito exotérmico. Inversamente, quando ha fusdo das gorduras, o seu volume se
expande; caracterizando um efeito endotérmico. Na Tabela 6 estdo apresentados os
resultados para os eventos de cristalizagcdo e fusdo da gordura interesterificada sem
emulsificante e das amostras adicionadas de STS e ES.
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Tabela 6. Parametros termodindmicos de cristalizagdo das amostras avaliados por
calorimetria diferencial de varredura.

Evento de Cristalizacao

Evento de Fusao

Amostras Picos
Tonset (°C)  AHc(J/g)  Apc (W/g)  Tonset(°C)  AH;(J/g)  Ap; (W/Q)
1 30,06+0,12 6,82+0,29 0,33+0,03 -22,34+0,93 48,98+0,06 -0,32+0,00
@ 2° 18,31+0,43 29,86+0,23 0,31+0,01 24,34+0,00 22,42+0,01 -0,13%0,00
Gl+ 1% STS 1 32,05+0,44 6,83+0,38 0,22+0,03 -20,33+0,73 35,46+0,73 -0,28+0,02
2° 18,41+0,43 28,64+1,03 0,29+0,02 25.67+0,83 13,67+0,95 -0,10+0,00
Gl+ 3% STS 1 36,77+0,71 7,61+0,20 0,15+0,00 -21,37+0,98 31,02+0,98 -0,29+0,01
2° 18,41+0,11 31,42+0,51 0,31£0,00 26.37+1,54 13,53+0,52 -0,12+0,00
Gl + 5% STS 1° 44,48+0,27 7,95+0,52 0,14+0,00 -20,51+1,44 32,46%1,27 -0,24+0,02
2° 18,76+0,33 29,09+0,61 0,2940,00 26,39+0,18 12,04+0,42 -0,11%0,00
Gl+ 1% ES 1° 30,0+0,06  6,49+0,17 0,37+0,04 -23,43+1,37 41,51+1,34 -0,30%0,01
2° 17,85+0,06 32,75+0,48 0,31+0,01 24,88+0,72 17,60+1,37 -0,11%0,00
G+ 3% ES 1 30,16+0,28 5,79+0,16 0,25+0,00 -22,90+1,26 41,68+0,78 -0,30+0,01
2° 18,2240,04 30,31+0,99 0,31+0,00 24,42+0,62 17,68+1,75 -0,10+0,00
G+ 5% ES 1 30,53+0,09 5,71+0,32 0,23+0,02 -24,93+0,42 37,02+0,67 -0,27+0,00
20 18,27+0,11 29,78+0,91 0,2940,00 23,43+1,43 13,00+0,48 -0,11%0,00

*Gl (gordura interesterificada); STS (triestearato de sorbitana); ES (estearato de sacarose); TConget
(temperatura inicial de cristalizagcdo); AHc (entalpia de cristalizagao); Ap. (altura do pico de cristaliza¢ao);
Tfonset (temperatura inicial de fusdo); AHf (entalpia de fusdo); Timax (temperatura de fusdo méaxima); Aps
(altura do pico de fusao).

Para o fenbmeno térmico de cristalizacdo das amostras foram observados dois
(Figura 7),

Primeiramente, observa-se a nucleacdo e crescimento de cristais da fragcdo de elevado

picos acentuados analisados como dois eventos separadamente.
ponto de fusdo, caracterizada pela presenca de triacilglicerdis trissaturados (SSS) e
dissaturados (SSU). O segundo pico representa a maior parte da cristalizacao e contém
a fragao triacilglicerélica mais heterogénea e com ponto de fusdo intermediario,
resultante do processo de randomizacéo, caracteristico das gorduras interesterificadas.
Aqui observou-se a nucleacdo e crescimento da massa de gordura. De acordo com
Smith et al. (2011), ambos os picos devem ser afetados para que um efeito do aditivo
seja reconhecido. Analisando a Tabela 6 e a Figura 7, considerou-se que a adicdo de
STS em todas as suas concentragdes produziu o deslocamento de ambos os picos,
confirmando que a cristalizagdo ocorreu mais rapidamente para estas amostras. Em
relacdo a adicao de ES, foi observado um efeito contrario, onde a adi¢cao de 1% de ES
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atrasou a cristalizacdo de ambos os picos e a adicdo de 3% e 5% retardaram a
cristalizacao do 2° pico.

E importante notar que ha também efeitos térmicos que acompanham mudancas
de fase a partir de uma fase sélida para outra. Se um material cristaliza em uma forma
cristalina e, em seguida, muda o habito de seu cristal, ocorrera uma mudanca de
entalpia nesta transformacédo (SCHWARTZ E MYERSON, 2002). Este efeito também foi
observado para as entalpias de cristalizacdo e fusdo das amostras (Tabela 6 e Figuras
7 e 8).

No primeiro pico de cristalizagdo, a entalpia foi maior para as amostras contendo
STS e menor para as adicionadas de ES em comparacao a gordura sem emulsificante,
indicando aumento no grau de cristalizacao pela adicdo de STS (WASSEL et al., 2012).
De acordo com a regra de passos de Ostwald (1897), em que o primeiro polimorfo
formado é sempre o menos estavel, pois necessita romper uma barreira energética
menor, e considerando que a entalpia € relatada como energia interna do sistema
(MARANGONI E WESDORP 2012), sugere-se que para as amostras contendo STS, o
aumento na entalpia de cristalizacdo, associado ao aumento da temperatura onset de
cristalizacao de ambos os picos, demonstra a cristalizagdo de formas polimérficas mais
estaveis, enquanto que uma menor entalpia para o primeiro pico de cristalizacao das
amostras com ES corresponde a formagéo de polimorfos mais instaveis (SMITH et al.,
2011). Desta forma, para as condicbes e taxas de cristalizacdo utilizadas neste
trabalho, apenas a adigdo de ES seguiu a regra de passos de Ostwald. Mudangas na
entalpia de cristalizagdo também foram observadas por Kalnin et al. (2004); Himawan et
al. (2007); Vereecken et al. (2009).
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Figura 7. Fenbmenos térmicos de cristalizacdo das amostras de gordura
interesterificada base soja com e sem emulsificantes (a) triestearato de
sorbitna e (b) estearato de sacarose.

*Gl (gordura interesterificada sem emulsificante); STS (triestearato de sorbitana); ES
(estearato de sacarose).

Os resultados apresentados para a gordura adicionada de STS estao
relacionados a maior compatibilidade deste emulsificante com a gordura
interesterificada, como discutido anteriormente. A semelhanca estrutural do STS com os
TAGs deve-se ao fato de que os espacamentos longos do STS sao muito similares aos
dos triacilglicer6is com o mesmo perfil de acidos graxos, cristalizando em uma forma
DCL semelhante aos triacilgliceréis (KROG e SPARSO, 2004), possibilitando uma co-
cristalizacao das moléculas de STS com os TAGs (KROG e LARSSON, 1992; SMITH
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2011). Opondo-se a este efeito, os resultados do fendmeno térmico de cristalizagdo
para as amostras adicionadas de ES, refletiram sua miscibilidade limitada na fase
gordurosa. Alguns estudos indicam o potencial inibitério da nucleacao pela adigdo de
ES (MARTINI, CERDEIRA e HERRERA, 2004; CHALEEPA, SZEPES e ULRICH, 2010),
0 que pode ser confirmado pelos resultados de temperatura onset e entalpia de
cristalizagdo. De igual maneira, podem retardar a transicdo polimorfica B'—f
(HERRERA e ROCHA, 1996), contudo, neste estudo, o ES adicionado retardou a
estabilizagao do polimorfo ’, considerado o mais estavel para esta base gordurosa.
Corroborando os resultados de cristalizacao, os eventos de fusao das amostras
também apresentaram alteracbes segundo o tipo de emulsificante adicionado. As
concentragdes de STS atrasaram o primeiro evento de fusdo da amostra, enquanto a
adicéo de ES acelerou o inicio da fusdo. Este resultado indica que houve extensao do
12 pico de fusdo das amostras adicionadas de ES, sugerindo a fusdo de polimorfos
menos estaveis. Apesar disso, tanto a adicao de STS quanto de ES proporcionaram
reducao na entalpia de fusdo em comparagao com a gordura sem emulsificante (Tabela
6). A presencga do pico exotérmico no evento de fusdo esta relacionada a recristalizagéo
da amostra (RIBEIRO et al., 2009), indicando uma transi¢cdo polimoérfica (BRAIPSON-
DANTHINE E GIBON, 2007). Como observado na Figura 3a, a incorporacao de STS em
todas as concentragdes, diminui a presenca do pico exotérmico no evento de fusao.
Este fato indicou que a compatibilidade do STS com a gordura interesterificada levou a
formacao de uma fase fortemente metaestavel em B’, acelerando a estabilizagdo da
fase estavel também em f3’, sem a necessidade de témpera (SMITH, 2001), o que pode
explicar a maior estabilidade térmica das amostras adicionadas de STS. No entanto, em
sistemas lipidicos que contém ésteres de sacarose, a presenga de uma estrutua amorfa
e o efeito de recristalizacdo parcial devem ser considerados (SZUTS et al., 2007). O
efeito de recristalizagao foi observado nos eventos de fusdo das amostras adicionadas
de ES, ndo havendo reducdo expressiva da presenga do pico exotérmico e com
maiores entalpias de fusdo em comparacdo a adicdo de STS (Figura 8b). Estas
alteracdes no evento de fusdo podem estar relacionadas a formacao de cristais mais
densos, que se reorganizaram em uma forma com ponto de fusdo mais elevado durante
a andlise térmica (RIME RUNT, 1983; CHALEEPA et al, 2010). Este é o
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comportamento de fusdo tipico da presenca do polimorfo 8, pois 0 mesmo apresenta
maior entalpia e maior ponto de fusdo (HARTEL e KAYLEGIAN, 2001).
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Figura 8. FenOGmenos térmicos de fusdo das amostras de gordura
interesterificada base soja com e sem emulsificantes (a) triestearato de
sorbitana e (b) estearato de sacarose.

*Gl (gordura interesterificada sem emulsificante); STS (triestearato de sorbitana); ES
(estearato de sacarose).
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Foi possivel visualizar uma transicdo de fases no segundo evento de fusédo das
amostras sem emulsificante, com 1% de STS e para todas as concentragdes de ES
(Figura 8), provavelmente devido a fusao simultdnea de diferentes polimorfos. A adicao
de 3% e 5% de STS a gordura reduziu a largura e aumentou a intensidade do 2° pico
de fusdo, com consequente reducéo de entalpia. Desta forma, o segundo pico de fuséao
destas amostras parece estar relacionado com a presenca da forma polimérfica mais
estavel para a gordura interesterificada (B’). Assim, considerou-se que para estas
condi¢des isotérmicas, a adicdo de STS acelerou a estabilizacdo térmica da gordura
interesterificada em comparacdo com as amostras sem emulsificante e adicionadas de
ES.

3.9Efeito da adicao dos emulsificantes sobre o comportamento polimérfico da
gordura

As moléculas de triacilglicerois (TAG) tém a capacidade de empacotar em
diferentes conformacbes geométricas durante a cristalizacdo. Os diferentes polimorfos
formados apresentam diferentes estruturas cristalinas com uma composi¢cao quimica
idéntica, mas com diferentes propriedades fisicas (isto é, densidade, estabilidade, e
ponto de fusdo) (SATO, 2001). Essa caracteristica dos éleos e gorduras é de especial
importancia ao considerar 0os processos industriais. Isto porque, em geral, é necessaria
apenas uma fase e um polimorfo estavel devido suas propriedades tecnoldgicas e,
portanto, as condi¢des de cristalizagcdo devem ser controladas para se obter a estrutura
esperada (AQUILANO e SGUALDINO, 2001).

Contribuindo com os resultados de cinética de cristalizacdo e comportamento de
fusdo e cristalizacao por DSC, o polimorfismo das amostras pode ser visualizado nos
difratogramas apresentados nas Figuras 9 e 10. As Tabelas 7 e 8 mostram os detalhes
das alteracbes polimérficas produzidas pela adicdo de STS e ES a gordura
interesterificada. Observou-se uma mistura de cristais, com picos indicativos das formas
B' e B para a gordura interesterificada. Com a adicdo de STS, os picos caracteristicos
da forma B desapareceram. As amostras adicionadas de 3% e 5% de STS produziram
uma linha de difracdo de intensidade intermediaria variavel de aproximadamente 4,2 A
e 3,8 A, caracterizando a presenca do polimorfo B'. A estabilizacdo da forma B' nas
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gorduras adicionadas de STS pode ser explicada pelo fenbmeno “The Button
Syndrome” anteriormente reportado por Aronhirne, Sarig e Garti (1988), onde os
ésteres de sorbitana atuam como controladores dindmicos das transi¢cées polimorficas
pela capacidade de criarem ligacdes de hidrogénio com as moléculas de triacilglicerois.
O aumento das ligagdes de hidrogénio pode ser comprovado pelo aumento na entalpia
de cristalizacdo das amostras como visto anteriormente, o que corresponde a maior
forca dessas interacoes. Lam e Rogers (2011) observaram valores elevados de entalpia
de cristalizacdo devido a forca da ligacdo de hidrogénio adicional para o acido 12-

hidroxiestearico.

Tabela 7. Formas polimérficas e short spacings da amostra de gordura interesterificada
e adicionada de triestearato de sorbitana.

Triestearato de Sorbitana

Teor de Short spacings (A) Forma
emulsificante 4.6 4.2 3.9 37 Polimérfica
Gl 4.61 (W) 4.17 (vs) 3.92 (vw)  3.72 (m) B+B
1% 4.59 (vw) 4.17 (vs) 3.72 (m) B'>B
3% 4.17 (vs) 3.72 (m) B
5% 417 (vs) 3.72 (m) B!

*Intensidade: (w) fraco; (vw) muito fraco; (m) médio; (vs) muito forte
*Gl (gordura interesterificada sem emulsificante)
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Figura 9. Espectros da difragdo de raios-X da gordura interesterificada sem emulsificante e
adicionada de triestearato de sorbitha.
*Gl (gordura interesterificada sem emulsificante), STS (triestearato de sorbitana)

Por outro lado, a adicao de ES prolongou a estabilizagdo do polimorfo B,

mantendo as mesmas caracteristicas polimorficas da gordura interesterificada. Na

Figura 10 e Tabela 8, verifica-se que ocorreu um processo de cristalizagdo simultanea

das formas polimoérficas B e B’ para as amostras adicionadas de ES. Este efeito pode

ser explicado pela presenca da molécula de sacarose, uma vez que a mesma tem

liberdade conformacional consideravel e muitos sitios de ligacao de hidrogénio, os quais

sugerem a possibilidade ou a tendéncia para a existéncia de multiplas formas cristalinas

(PATYK et al., 2012). Esta caracteristica da molécula de sacarose pode tornar

complicada a interacao dos triacilglicerdis da gordura com a superficie do ES.
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Tabela 8. Formas polimoérficas e short spacings da amostra de gordura interesterificada
e adicionada de estearato de sacarose.

Estearato de Sacarose

Teor de Short spacings (A) Forma
emulsificante 4.6 4.2 3.9 38 37 Polimorfica

al 461 (W) 417 (vs)  3.92 (vw) 3.72 (m) B+B

1% 460 (W)  4.17(vs)  3.90 (vw) 3.72 (m) BB

3% 462 (w)  4.17 (vs) 3.83 (vw)  3.73 (m) B+B

5% 4.62 (vw)  4.18 (vs) 3.84 (vw)  3.73 (m) B'+B

*Intensidade: (w) fraco; (vw) muito fraco; (m) médio; (vs) muito forte
*Gl (gordura interesterificada sem emulsificante)

Gl Gl +1% de ES
5000 - 417 6000 -
S 4000 - 5 5000
8 & 4000 -
© 3000 - °
] T 3000 -
©
B 2000 - 421 3.92 372 3
% 5 2000 -
S 1000 - S 1000 -
£ £
0 . . . . . . 0 . . . , . .
15 17 19 21 23 25 27 15 17 19 21 23 25 27
26 (Graus) 20 (Graus)
Gl +3% de ES Gl +5% de ES
6000 - 7000 -
5 5000 - 5
% 4000 - & 5000 -
@ 4000 -
T T
& 3000 -
§ 4.62 sas WO S 3000 - 462 3.73
7)) i . .
g 200 g 2000 - 3.84
£ 1000 - E 1000 -
0 . . . . . . 0 . . : . . .
15 17 19 21 23 25 27 15 17 19 21 23 25 27
206 (Graus) 206 (Graus)

Figura 10. Espectros da difragdo de raios-X da gordura interesterificada sem emulsificante e

adicionada de estearato de sacarose.
*Gl (gordura interesterificada sem emulsificante), ES (estearato de sacarose)

107



4. Conclusoes

A gordura interesterificada base soja apresentou a formagdo de TAGs
assimétricos, que favoreceram o processo indesejavel de recristalizagdo, necessitando
de um maior tempo de témpera e estabilizacdo para adequacdo da formacao de
solidos. A atuacao dos emulsificantes como modificadores da fase liquida da gordura
interesterificada base soja foi muito mais influenciada pela regido hidrofilica dos
mesmos. A adicdo de STS e ES conduziu a mudancas na fase liquida da gordura, onde
todas as propriedades avaliadas apresentaram efeitos favoraveis da adicdo de STS
como resultado de sua maior solubilidade na fase liquida, por outro lado, a adicdo de
ES promoveu desordem no sistema, principalmente devido a sua miscibilidade limitada
na fase liquida.

A adicdo de STS em todas as concentracbes estudadas conferiu a gordura:
maior formacéo de sélidos, maior velocidade de estabilizacdo; reducdo do ponto de
fusdo, maior consisténcia, formagdo de cristais mais homogéneos, distribuicdo mais
organizada dos elementos cristalinos, estrutura de superficie compacta, reducao do
tempo de inducdo, maior velocidade de cristalizagdo, nucleacdo heterogénea e
estabilizagdo do polimorfo 3.

A adicdo de ES proporcionou a gordura: maior formagdo de solidos,
especialmente nas concentracées de 3% e 5%, aumento do ponto de fusdo, maior
consisténcia, maior diametro de cristal e menor dimenséao fractal com a adicdo de 3%
de ES, estrutura de superficie suave, reducdo do periodo de inducéo, atraso na
cristalizacdo com a adicdo de 1% de ES, mecanismo de nucleacdo a partir da
agregacao de nucleos e menor estabilidade polimérfica.

Para finalizar, destaca-se que as propriedades de cristalizacdo das gorduras
foram dependentes da interagcéo de fatores internos e externos, ou seja, os resultados
estdo condicionados aos métodos utilizados. Uma vez que o conhecimento sobre a
cristalizacao de lipidios, particularmente na presenca de aditivos, ainda nao é
satisfatéria, é compreensivel que seja dificil definir os complexos mecanismos de agéo
dos emulsificantes durante o crescimento cristalino.
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Efeito da adicao de triestearato de sorbitana e estearato de sacarose sobre as
propriedades fisicas do 6leo de palma refinado

Resumo

O 6leo de palma apresenta comportamento de cristalizacdo caracteristico muito
lento, afetando o desempenho de processos e aplicagdes industriais, assim como o
rendimento e a funcionalidade dos produtos finais nos quais € empregado. Neste
sentido, estudos tém mostrado que varios emulsificantes para uso em alimentos
funcionam como modificadores da estrutura cristalina. Entre eles, os ésteres de
sorbitana e sacarose sao considerados controladores/modificadores potenciais do
processo de cristalizacdo. Neste estudo, o teor de soélidos, ponto de fusédo, a
microestrutura, a cinética de cristalizacdo isotérmica, o comportamento térmico e
polimérfico, foram utilizados para observar alteracbes no processo de cristalizacdo do
6leo de palma adicionado de triestearato de sorbitana (STS) e estearato de sacarose
(ES), nas concentracdes de 1%, 3% e 5% (m/m), a fim de se obter informacdes sobre o
efeito da adicao destes emulsificantes sobre as propriedades fisicas do éleo de palma.
Observou-se que o0 uso dos emulsificantes influenciou o processo de cristalizacao do
6leo de palma. A adigcdo de STS e ES resultou em maior consisténcia, associada a
mudanca na microestrutura. Com excecado da concentracdo de 1% de ES, ambos os
emulsificantes aceleraram a cristalizacdo do 6leo de palma, contudo, a adicao de ES
resultou em nucleacéo esporadica, enquanto foi verificada nucleacao instantanea para
a adicao de STS. Apesar das mudancas positivas nas propriedades fisicas do 6leo de
palma adicionado de emulsificantes, observou-se que apenas a concentracao de 5% de
STS foi efetiva para estabilizagao da forma polimorfica B’ de interesse.

Abstract

Palm oil shows very slow crystallization behavior, affecting the performance of
processes and industrial applications, as well as the yield and functionality of final
products in which it is employed. In this context, several studies have shown that
emulsifiers for food applications act as modifiers of the crystal structure. Among them,
both sorbitan and sucrose esters are considered potential controllers/modifiers of the
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crystallization process. In this study, solids content, melting point, microstructure,
isothermal crystallization kinetics, thermal and polymorphic behavior, were all used to
observe the alterations in the crystallization process of the palm oil added of sorbitan
tristearate (STS) and sucrose stearate (ES) at concentrations of 1%, 3% and 5% (w / w)
in order to obtain information about the effect of the addition of these emulsifiers on the
physical properties of the palm oil. It was observed that the use of emulsifiers influenced
the crystallization process of the palm oil. Furthermore, the addition of both ES and STS
resulted in a higher consistency, associated to the alterations in the microstructure.
Except for the addition of ES at the concentration of 1%, both emulsifiers accelerated
the crystallization of the palm oil. However, the addition of ES resulted in a sporadic
nucleation, whereas an instantaneous nucleation was observed for the addition of STS.
Despite the positive changes in the physical properties of the emulsifiers-added palm oil,
it was observed that only the addition of STS at the concentration of 5% was effective for
stabilizing the polymorphic form ' of interest.

1. Introducao

Com o aumento das questbes de saude sobre os acidos graxos trans, a
substituicdo de gorduras parcialmente hidrogenadas por 6leo de palma e suas fragdes
tem atraido cada vez mais atencdo (ZHANG et al., 2013). Antes de sua utilizacdo em
alimentos, o 6leo de palma é frequentemente modificado para melhorar ou aumentar
sua aplicabilidade como um 6leo comestivel. Sua aplicacdo limitada deve-se a sua
composigao quimica, caracterizada por triacilglicerdis (TAGs) com alto e baixo ponto de
fusdo, resultando em uma ampla faixa de fusao (KELLENS et al., 2007), que causa a
separacao do 6leo em duas fases (oleina e estearina). O fracionamento a seco é o
principal processo utilizado para modificagdo do 6leo de palma e consiste na separagao
fisica dos TAGs, através da cristalizacao seletiva e filtragéo.

O comportamento de cristalizacdo do éleo de palma é extremamente importante
sob o ponto de vista comercial, pois este apresenta habito cristalino p’, fato que, aliado
as suas caracteristicas de plasticidade, estabilidade térmica e oxidativa, garante sua
aplicacdo em margarinas, spreads, gorduras para panificacao, confeitaria e shortenings

de uso geral. As propriedades funcionais do 6leo de palma e suas fracbes mostram-se
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fortemente relacionadas a sua composicdo e ao teor e polimorfismo dos cristais
formados na temperatura de aplicacdo. Entretanto, os cristais do 6leo de palma
necessitam de longo tempo para a transicao polimérfica o — B’, fator considerado
inadequado sob o ponto de vista industrial. A resisténcia para a transformagao em p’ é
principalmente atribuida aos diacilgliceréis (DAGs). Estudos recentes sobre as
interacdes entre os TAGs e DAGs do 6leo de palma durante a cristalizagdo mostram
qgue os ultimos apresentam efeito deletério sobre as caracteristicas de cristalizagéo, de
intensidade proporcional a concentracao destes lipidios minoritarios no éleo de palma
ou suas fracbes (CHE MAN et al., 2003; CHONG et al., 2007). Em adicdo, durante o
armazenamento de produtos a base de 6leo de palma, ha um aumento no teor de
gordura sélida, o que pode levar a pdés-témpera, que provoca ligagdes cristalinas
primarias, resultando em um produto duro (AINI E MISKANDAR, 2007).

Os emulsificantes podem ser usados como uma alternativa para melhorar as
propriedades fisicas dos 6leos e gorduras. Estes componentes sédo aditivos funcionais e
imprescindiveis para obtencdo de muitos produtos alimenticios manufaturados.
Normalmente, os emulsificantes agem em sistemas multifasicos de duas maneiras. A
primeira funcdo refere-se a emulsificacdo, permitindo que duas fases distintas
(hidrofobica e hidrofilica) se combinem em um estado quase homogéneo e estavel
durante um periodo de tempo indefinido. A segunda funcdo tem como propdsito
modificar o comportamento da fase continua de um produto alimentar, de modo a
provocar um efeito ou beneficio especifico, a exemplo do uso de lecitina no chocolate,
para reduzir a viscosidade do produto e melhorar a facilidade de manuseio e
processamento (WEYLAND, 1997; PUPPO et al, 2002). Neste sentido, a fim de
melhorar a aplicacdo industrial do éleo de palma, sem a necessidade de fraciona-lo,
este estudo utilizou emulsificantes lipofilicos como o triestearato de sorbitana (STS) e
estearato de sacarose (ES), com o objetivo de modificar ou controlar o comportamento
de cristalizacao da fase gordurosa continua do 6leo de palma refinado.
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2. Material e métodos
2.1 Matérias-Primas

Utilizou-se 6leo de palma refinado fornecido pela Agropalma. Os emulsificantes
utilizados no estudo foram o triestearato de sorbitana (GRINDSTED STS 30-B-PO),
HLB 2.1, com ponto de fusdo de 52 °C, fornecido pela DuPont (Brasil) e o estearato de
sacarose em p6 (S-370), HLB 3, com ponto de fusdo de 66 °C, fornecido pela
Mitsubishi-Kagaku Foods (Japédo). As proporcdes utilizadas para ambos os
emulsificantes foram 1%, 3% e 5% (m/m).

2.1.1 Preparo das amostras

O 6leo de palma foi aquecido até completa fusdo. Em seguida foram preparadas
amostras contendo 1%, 3% e 5% de triestearato de sorbitana (STS) e com 1%, 3% e
5% de estearato de sacarose (ES). As misturas de 6leo de palma e emulsificantes

foram homogeneizadas até completa fusdo do emulsificante no meio oleoso.

2.2Métodos
2.2.1 Composicao em acidos graxos

A composicdo em &cidos graxos foi realizada pelo Método AOCS Ce 2-66
(AOCS, 2009) em Cromatografo em fase gasosa CGC AGILENT 6850 SERIES GC
SYSTEM, com injetor automatico e detector de ionizacdo em chama (FID). O preparo
dos ésteres metilicos foi realizado pelo método de Hartman e Lago (1973), e a
separagao utilizando coluna capilar de silica fundida DB-23 AGILENT (50% cianopropil-
metilpolisiloxano, 60m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno, 0,25 pym de
espessura do filme). As condicdes de andlise foram: temperatura do forno: 110°C/5min,
110°C-215°C (5°C/min), 215°C/24min; temperatura do detector: 280 °C; temperatura do
injetor: 250 °C; gas de arraste: hélio, razao split 1:50; volume de injecdo: 1 uL. A

composigcao qualitativa foi determinada comparando os tempos de retencdo de cada
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pico, com os respectivos padrdes de acidos graxos. O indice de iodo foi calculado a
partir da composi¢cdo em acidos graxos pelo Método AOCS Cd 1¢-85 (AOCS, 2009). A

analise foi realizada em triplicata.
2.2.2 Composicao Triacilglicerdlica

A composigéo triacilglicerdlica foi realizada pelo Método AOCS Ce 5-86 (AOCS,
2009), utilizando cromatégrafo gasoso CGC AGILENT 6850 SERIES GC SYSTEM,
coluna capilar cromatogréafica DB-17 HT AGILENT (50% fenil- metilpolissiloxano, 15m
de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno, 0,15 ym de espessura do filme). As
condicoes cromatogréficas foram: injecao split; razao 1:100; temperatura da coluna: 250
°C, programada até 350 °C numa razédo de 5 °C/min; gas de arraste: hélio, numa vazao
de 1mL/min; temperatura do injetor: 360°C; temperatura do detector: 375°C; volume de
injecdo: 1 pL; concentragdo da amostra: 100mg/5mL de tetrahidrofurano. Os grupos de
triacilglicerdis foram identificados por comparacéo dos tempos de retencao, e utilizando
os procedimentos descritos por Antoniosi Filho, Mendes e Langas (1995). A analise foi

realizada em triplicata.

2.2.3 Quantificacao de lipidios minoritarios

As amostras foram diluidas na proporcdo 10 mg em 1mL de tetrahidrofurano e
analisadas (20 uL) em cromatégrafo liquido equipado com injetor Rheodyne 7725i e
bomba Waters 510 (Waters Associates, Milford, Mass., USA), com duas colunas
Ultrastyragel (100 A e 500 A) (Waters Associates, Milford, Mass., USA), 25 cm x 0,77
cm |.D., empacotadas com copolimero de estireno-divinilbenzeno (aproximadamente 10
mm), conectadas em série e com um detector de indice de refragdo (Hewlett Packard,
Califérnia, EUA). Condigbes: fase movel: tetrahidrofurano (grau HPLC); fluxo: 1 mL/min;
volume injetado: 20,0 uL. As familias de compostos foram identificadas por
comparagcbes dos tempos de eluicio com padrées de: triacilgliceréis (TAG),
diacilgliceréis (DAG) e monoacilgliceréis (MAG) e acidos graxos livres (AG)
(MARQUEZ-RUIZ, JORGE E DOBARGANES, 1996). A analise foi realizada em

triplicata.
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2.2.4 Distribuicao regioespecifica

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear, de alta resolugdo no
carbono-13 (C13) de cadeias acila de TAG foi utilizado como um método quantitativo
para a analise regioespecifica das amostras. As analises foram realizadas em um
espectrometro de ressonancia magnética nuclear (RMN) (Silberstreifen, Rheinstetten,
Alemanha), Bruker Advanced DPX 300. A determinacdo de C13 foi feita a 75,8 MHz
com 5 mm de funcionamento da sonda nuclear multipla, a 30 °C, de acordo com a
metodologia descrita por Vlahov (VLAHOV, 1998; VLAHOV, 2005). Os resultados sé&o
fornecidos como composicdo de acidos graxos saturados, oléico e linoléico nas
posicdes sn-2 e sn-1,3 dos triacilglicerdis. A anadlise foi realizada em ftriplicata.

2.2.5 Conteudo de gordura soélida (SFC)

Foi determinado utilizando Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) Bruker pc120 Minispec, acoplados a banhos secos com faixa de temperatura de
0 °C a 70 °C, Tcon 2000 (Duratech, EUA). Foi utilizado o Método AOCS Cd 16b- 93:
método direto com leitura das amostras em série nas temperaturas de 10, 15, 20, 25,
30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65°C com temperagem para gorduras nao estabilizadas
(AOCS, 2009). Os diagramas de compatibilidade foram construidos baseando-se nos
dados de conteudo de gordura sélida versus propor¢cdo de emulsificante em cada
temperatura de analise. A analise foi realizada em triplicata.

2.2.6 Ponto de fusao

Calculou-se o ponto de fusdo para a temperatura correspondente ao teor de
sélidos igual a 4% obtido da curva de soélidos por RMN (GOH E KER, 1991;
KARABULUT et al., 2004), através de equagdes polinomiais ajustadas com auxilio de

softwares matematicos.
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2.2.7 Consisténcia

A consisténcia foi determinada utilizando o equipamento analisador de textura
TA-XT2i (Stable Micro Systems), controlado por microcomputador. As amostras foram
totalmente fundidas para destruicdo do historico cristalino. Em seguida foram
condicionadas a 5°C por 24h e entdo estabilizadas na temperatura de analise por mais
24h. O condicionamento das amostras foi efetuado em estufa (BIOSYSTEMS) com
controle de temperatura, sendo que a analise foi realizada nas seguintes temperaturas
10, 15, 20, 25, 30, 35 e 40 °C. Para a andlise foi utilizado cone de acrilico com ponta
nao truncada e angulo de 45°. As determinacdes foram realizadas nas seguintes
condicOes: distancia de 10mm; velocidade de 2mm/s; tempo de 5s; em triplicata para
cada amostra (RODRIGUES, GIOIELLI, ANTON, 2003). A partir destas condigdes,
obteve-se a forca de compressdao em gf. Os dados de penetragéo foram convertidos em
yield value conforme (HAIGHTON, 1959)

_Kw
C_W'

onde C é o yield value medido em gf/cm?, K é o fator dependente do angulo do cone
(igual a 4700, para cone de 45°), W é a forca de compressdao medida em gf e p é a

profundidade de penetracao (igual a 10 mm).

2.2.8 Microestrutura

A microestrutura (morfologia e dimensbes cristalinas) das amostras foi
determinada por microscopia sob luz polarizada. As amostras foram fundidas a
temperatura de 70 °C em estufa. Com o auxilio de um tubo capilar, uma gota de
amostra foi colocada sobre uma lamina de vidro pré-aquecida em temperatura
controlada (semelhante a temperatura utilizada para fusdo dos cristais), sendo coberta
com uma laminula. As laminas foram preparadas em duplicata e cristalizadas a 20 °C
em estufa por 2h. A morfologia dos cristais foi avaliada com o uso de microscopio de luz
polarizada (Olympus) 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 software Image Pro-
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Plus (Media Cybernetics) versdo 7.01, utilizando luz polarizada e com ampliacdo de 40
vezes. Para cada lamina foram focalizados trés campos visuais, dos quais apenas um
foi escolhido para representar os cristais observados (GAMBOA, GIOIELLI, 2006). Os
parametros de avaliacdo selecionados para a andlise quantitativa das imagens no
software Image Pro-Plus foram o didametro médio dos cristais e proporcao de area
cristalizada. Foi utilizado o software Benoit 1.3 (TruSoft International Inc.) para

determinacao da dimenséo fractal das amostras, pelo método da contagem de caixas.

2.2.9 Visualizacao da rede tridimensional por microscopia eletréonica de
varredura (MEV)

As amostras foram fundidas e colocadas em capsulas plasticas com capacidade
de 15 mL, com tampa hermética. Em seguida foram temperadas por 48h, sendo
estabilizadas por 24h a 5 °C, seguindo por mais 24h a 25 °C. Devido a plasticidade das
amostras, as capsulas contendo as amostras foram submersas individualmente em
nitrogénio liquido no momento da analise, para ocasionar a fratura das amostras. Em
seguida, as amostras foram imediatamente analisadas em microscopio eletrénico de

varredura (Hitachi TM-3000), com magnificacdo de 1000x e voltagem de 15 kV.

2.2.10 Cinética de cristalizacao

As amostras foram fundidas e mantidas em banho seco Tcon 2000 (Duratech,
EUA) na temperatura de 70 °C para completa destruicdo de seu histérico cristalino. O
aumento do contetdo de gordura solida em funcdo do tempo de cristalizagdo foi
monitorado por Espectrémetro de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) Bruker pc120
Minispec, com compartimento de leitura estabilizado na temperatura de 20 °C. A
aquisicdo de dados foi automatica, com medidas tomadas a cada minuto, durante 90
minutos. A caracterizacdo da cinética de cristalizagédo foi realizada segundo o periodo
de inducdo (tsec), teor maximo de sélidos (SFCmax) € tempo de estabilizacdo da
cristalizacdo (tec). A equagao de Avrami ndo linearizada, empregada para o estudo da
cristalizacao € dada por (MARANGONI, 1998)
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SFC=SFCpnay (1- *),
onde SFCnax € 0 contelido limite de gordura sélida, k € a constante de Avrami (min™),
que considera tanto a nucleacdo quanto o crescimento do cristal e n € o expoente de
Avrami, que indica o mecanismo de crescimento dos cristais. O meio tempo de
cristalizacao t1» expressa a magnitude dos valores de k e n de acordo com

_ (0,693\1/n
b= (——) -

2.2.11 Comportamento térmico

A andlise térmica das amostras foi realizada por calorimetira diferencial de
varredura (DSC) em um calorimetro (modelo Q2000 — TA Instruments), utilizando o
indio (TA Instruments) como padrao para calibracao.

Adicionou-se entre 4 mg a 10 mg de amostra em panelas herméticas de alumino.
A anadlise foi realizada de acordo com o método AOCS Cj 1-94 (AOCS 2009). As
condicdes de analise foram:

e Evento de cristalizagdo: 1) Equilibrio a 80 °C (10 min); 2) Rampa de
resfriamento 10 °C/min até -60 °C,

e Evento de fusdo: 1) Equilibrio a -40 °C (30 min); 2) Rampa de
aquecimento 5 °C/min até 80 °C.

Foram utilizados os seguintes parametros para avaliagdo dos resultados:
temperatura onset de cristalizagdo (T¢), entalpia de cristalizagado (AH.) e altura de pico
de cristalizacdo (Apc), seguindo os mesmos parametros para fusédo, temperatura onset
de fusédo (Ty), entalpia de fusdo (AH¢) e altura de pico de fusdo (Aps). A analise foi
realizada em triplicata.

2.2.12 Polimorfismo e Difracao de Raios-X

A forma polimérfica dos cristais de gordura das amostras foi determinada por
difracdo de Raios-X, segundo o Método AOCS Cj 2-95 (AOCS, 2009). As analises
foram realizadas em difratbmetro Philips (PW 1710), utilizando a geometria Bragg-
Bretano (©:26) com radia¢do de Cu-Ka (A = 1.54056A, tensdo de 40 KV e corrente de
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30 mA). As medidas foram obtidas com passos de 0,02° em 26 e tempo de aquisicao
de 2 segundos, com varreduras de 15 a 27° (escala 20). As amostras foram fundidas
em microondas a aproximadamente 80 °C e estabilizadas a 25 °C por 24 horas em
estufa. A identificagdo das formas polimérficas foi realizada a partir dos short spacings
caracteristicos dos cristais. Os teores dos diferentes tipos de cristais foram estimados
pela intensidade relativa dos short spacings (B’ = 3.80A e 4.20A e B = 4.60A) (AOCS,
2009; YAP, deMAN, deMAN, 1989; SCHENCK, PESCHAR, 2004).

5.1.1 Analise estatistica

As analises estatisticas para ponto de fusao, diametro de cristal e dimensao
fractal foram baseadas na andlise de variancia (ANOVA) e teste de Tukey para
determinar as diferencas significativas das médias em um nivel de probabilidade de 5%
(p < 0,05) utilizando Statistica 8.0 (Statsoft, EUA).
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3. Resultados e Discussao

3.1. Composicao quimica do dleo de palma

O Oleo de palma refinado utilizado neste estudo apresentou composicao
caracteristica, consistindo de aproximadamente 50% de acidos graxos saturados e 50%
de acidos graxos insaturados. O acido palmitico e oleico mostraram predominancia na
composicao do 6leo de palma, que foi caracterizado por indice de iodo de 53 e 6,21%
de diacilgliceréis. Estes resultados sao apresentados na Tabela 1 e encontram-se de

acordo com os apresentados por Gunstone (2002) e por Braipson-Danthine e Gibon

(2007).

Tabela 1. Composicdo quimica do 6leo de palma refinado: acidos graxos,
diacilglicerois, triacilglicerois e indice de iodo.

Acidos graxos Co(r:l?'c])/?'l]g):ao TAG Co(lz)oe:])/?:]g):ao

C6:0 - acido capréico 0,02 £ 0,00 MPP 1,07 £ 0,00
C8:0 - acido caprilico 0,12+ 0,00 PPP 7,57 £0,34
C10:0 - acido caprico 0,12+ 0,00 MOP 1,61 £ 0,09
C12:0 — 4cido laurico 1,67+ 0,00 PPS 1,64 £ 0,00
C14:0 — &cido miristico 1,30+ 0,00 POP 34,38+ 0,33
C16:0 — &cido palmitico 40,51+ 0,05 PLP 7,74 £0,15
C16:1 — 4cido palmitoléico 0,13+ 0,00 POS 6,08+ 0,03
C17:0 — &cido margarico 1,69+ 0,00 POO 26,03+ 0,55
C18:0 — acido estearico 4,86+ 0,00 POL 7,51 +0,67
C18:1- acido oléico 41,26+ 0,02 PLL 0,76+ 0,18
C18:2 — &cido linoléico 8,72+ 0,03 SO0 2,33 £0,09
C18:3 — &cido linolénico 0,11+ 0,05 000 3,38 +0,23
C20:0 - acido araquidico 0,38+ 0,00 OO0L 1,15+ 0,23
L OLL 0,40 + 0,00

Diacilglicerois 6,21 £ 0,37 SsS 10.28

Acidos graxos saturados 50,65 SuUS 49,81

Acidos graxos insaturados 50,21 SuUuU 36,63

indice de iodo (IV) 53 uuu 4,93

*M (acido misristico); P (acido palmitico); S (acido estearico); O (acido oléico); L (acido
linoléico). *SSS (trissaturado); SUS (dissaturado); USU (monossaturado); UUU (tri-insaturado).
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A composicéo triacilglicerolica foi representada por uma mistura de TAGs com
baixo, médio e alto ponto de fusdo. A fracao de trissaturados (SSS), com alto ponto de
fusdo representou 10,80%, e foi composta principalmente pelos TAGs MPP, PPP e
PPS, que sao considerados como agentes de seeding ou indutores de cristalizacao no
6leo de palma (SULAIMAN et al., 1997). De acordo com Calliauw et al. (2010), o PPP é
um excelente agente de seeding para o POP, contudo, existe uma miscibilidade limitada
entre suas moléculas, que muitas vezes leva a formagdo de duas fases cristalinas
distintas. A presenca da alta concentragcdo de PPP também pode provocar a formagao
de cristais densos com alto ponto de fusdo (TANAKA, MIURA E YOSHIOKA, 2007), que
geralmente sao compostos por POP, POS ou SOS (JIN et al., 2007). A fracdo com
ponto de fusdo intermediario representada pelos TAGs simétricos SUS totalizaram
50,18%, sendo composta por MOP, POP, PLP e POS. A confirmacéo da simetria deste
grupo de TAGs foi realizada por analise de regioespecificidade e pode ser observada na
Tabela 2, onde aproximadamente 72% dos acidos graxos saturados se encontram na
posicdo sn1,3. De acordo com Walstra (2003), moléculas simétricas sado mais
facilmente cristalizadveis que as assimétricas, como os TAGs do grupo SUU,
representado principalmente pelo POO.

Tabela 2. Distribuicdo regioespecifica dos acidos graxos
saturados, oléico e linoléico no éleo de palma.
Acidos graxos

Posicdo Acido oléico  Acido linoléico

saturados
sn1,3 71,94 + 0,06 25,13 +0,16 2,91 +0,15
sn2 17,52 + 0,28 66,99 + 0,27 15,48 + 0,06

Ainda em relagdo a composicao triacilglicerdlica do 6leo de palma, sua maior
proporcao de TAGs simétricos, somado ao consideravel teor de diacilglicerois (6,21%),
resulta em um processo de cristalizacao mais lento. Adicionalmente, sua estabilidade é
comprometida devido ao crescimento indesejavel no tamanho dos cristais
(DOMINGUES et al., 2012), que de acordo com Tanaka, Miura e Yoshioka (2007), é
devido a miscibilidade limitada entre POP e POO, resultando na formacao de grandes
cristais de POP envolvidos por POO. Segundo Miura et al. (2002), a maior presenca de
POP nos cristais granulares no 6leo de palma e maior presenca de OOO e PLL no meio
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liguido adjacente, indicam que este TAG seja o responsavel pela aglomeracgéao cristalina
nos sistemas de emulsdo a base de 6leo de palma. Essa cristalizacdo e aglomeracgao
preferencial do POP na interface de emulsdes (agua/éleo) conduz a desestabilizagdo do
produto final. Apesar de estarem no mesmo grupo de dissaturados (SUS), os TAGs
PLP e POS cristalizam de forma diferenciada do POP, o primeiro pela maior linearidade
do acido linoleico na posigdo sn-2 e o segundo pelo maior ponto de fusdo entre os
TAGs SUS (CALLIAUW et al., 2007).

3.2Efeito da adicao dos emulsificantes sobre o perfil de sélidos do 6leo de palma

A faixa de plasticidade das gorduras pode ser avaliada pelo conteudo de gordura
sélida (SFC), e normalmente, é necessario um intervalo amplo de plasticidade para
shortenings destinado a aplicagdes diversas (MENG et al., 2010).

A Figura 1 apresenta o SFC do 6leo de palma e de suas misturas com o0s
emulsificantes STS e ES nas concentracdes de 1%, 3% e 5%. Na temperatura de 10°C,
observa-se a presenca de aproximadamente 50% de sélidos para o 6leo de palma. A
adicdo de 5% de STS provocou pequena diminuicdo do SFC nesta temperatura,
enquanto que a adicdo de ES em todas as concentragdes proporcionou pequeno
aumento no teor de sélidos. Nao houve diferenca expressiva nos teores de sélidos com
0 uso dos dois emulsificantes nas trés propor¢cdes utilizadas. O STS interferiu pouco
nos resultados, enquanto que o ES, nas temperaturas acima de 30 °C ocasionou
pequeno acréscimo de sélidos no éleo de palma.

O pequeno aumento no teor de soélidos na presenca de STS verificado nas
temperaturas de 25 °C e 30 °C indica que o STS foi eficaz para aumentar o crescimento
de cristais no 6leo de palma nestas temperaturas. Este resultado pode melhorar a
facilidade para manipulagdo da gordura nestas temperaturas, possivelmente devido a
estabilidade quanto a exsudagcao de 6leo. O menor teor de sélidos a 35 °C e 40 °C
garante a fusdo acentuada da gordura na temperatura corporal, contribuindo para uma
excelente caracteristica de mouthfeel.
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Figura 1. Perfil de s6lidos do 6leo de palma (OP) e sua mistura com (a)
STS e (b) ES nas proporcoes de 1%, 3% e 5%.

Estes resultados estdo de acordo com os encontrados por Garti (2002) que
sugere que o aumento na concentracdao de emulsificantes hidrofébicos como o STS,
resulta no aumento do crescimento cristalino, devido a facilidade de encaixe das
moléculas de STS com os TAGs. Miskandar et al. (2007), verificaram que a adi¢ao de
STS na mistura de 6leo de palma com oleina de palma na razdo de 50:50, aumentou o
SFC da mistura, mas para o 6leo de palma puro néo foi verificado aumento significativo
no teor de solidos. Martini e Herrera (2008) encontraram resultados similares, onde a
adicdao de STS a um shortening base palma (80% de 6leo de palma/com oleina)
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proporcionou 0 aumento de SFC a 25 °C. Estudos mostram que o grupo acil do STS
tem seletividade para interagir com os acidos graxos dos TAGs. Miskandar et al. (2006)
sugeriram que existe maior preferencia do STS em co-cristalizar com TAGs
trissaturados como o MPP, PPP ou PPS, presentes no 6leo de palma. Contudo,
verifica-se também que uma pequena quantidade de TAGs triinsaturados na gordura
seria favoravel para a atividade do STS como promotor do crescimento cristalino, visto
que em todos os estudos em que o STS influenciou positivamente o SFC, uma fase
oleosa estava presente nas misturas. Por outro lado, a adicdo de ES apresentou
melhores efeitos quanto ao teor de sélidos nas temperaturas mais baixas,
especialmente devido a sua miscibilidade limitada com o éleo de palma, sendo
caracterizado como uma impureza, que de acordo com Garti e Yano (2000), resulta em
defeitos nos cristais de gordura. Estes defeitos poderiam promover ou retardar a
cristalizacao, influenciando no SFC e na transformagéao polimorfica.

3.3Diagramas de compatibilidade e ponto de fusao

O 6bleo de palma tem uma ampla faixa de fusdo em comparacdo com outros
Oleos vegetais, e € esta propriedade que o torna matéria-prima ideal para o
fracionamento. De acordo com Smith (2000), alguns dos TAG do éleo de palma tém
pontos de fusdo elevados, como PPP, que funde a 69 °C. Outros apresentam baixos
pontos de fusdo, como OOO (4 °C), e outros ainda fundem a temperaturas
intermediarias (a exemplo, POP, a 38 °C). Desta forma, o 6leo de palma é semi-sélido a
temperatura ambiente e tem faixa de fusdo entre 35 °C e 45 °C.

O ¢6leo de palma apresentou ponto de fusdo final de 34,55 °C. Observando a
Tabela 3, encontramos que a adicdo de 1% de STS e 1%, 3% e 5% de ES elevaram a
temperatura de fusao final do éleo de palma para 35,18 °C, 36,32 °C, 39,02 °C e 41,58
°C respectivamente, enquanto que ao adicionar 3% € 5% de STS essa temperatura foi
ligeiramente diminuida para 33,97 °C e 34,26 °C respectivamente. Este resultado esta
de acordo com Krog (1997), onde em algumas gorduras o STS pode atuar como
modificador de cristais, evitando a formacgao de cristais com alto ponto de fusdo. Estes
cristais geralmente sao formados pelos TAG's com ponto de fusdo elevado,
especialmente o PPP, que cristaliza preferencialmente antes dos demais TAG'’s
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(SULAIMAN et al.,, 1997). A acédo do STS sobre os TAGs trissaturados do éleo de
palma refletiu na reducao do ponto de fusao final da gordura. O maior ponto de fusdo do
0leo de palma adicionado de ES pode estar associado ao fato de que os ésteres de
sacarose com baixo valor de HLB apresentam alta velocidade em recristalizar (SZUTS,
2008).

Tabela 3. Ponto de fusdo do dleo de palma e
sua mistura com STS ou ES determinado por

RMN.

Amostras Ponto de fusao (°C)
Oleo de Palma 34,55+0,562
OP+ 1% de STS 35,18+0,36%
OP+ 3% de STS 33,97+0,402
OP+ 5% de STS 34,26+0,26°
OP+ 1% de ES 36,32+0,18°
OP+ 3% de ES 39,02+0,18°
OP+ 5% de ES 41,58+1,36°

*OP (6leo de palma); STS (triestearato de sorbitana);
ES (estearato de sacarose). Médias seguidas pela
mesma letra na coluna ndo diferem estatisticamente
entre si (p < 0,05) pelo teste de Tukey.

A Figura 2 mostra o resultado da compatibilidade do 6leo de palma com os
emulsificantes adicionados, STS e ES. A construgcdo de um diagrama de sélidos
isotérmico ou diagrama de compatibilidade, que descreve o teor de sélidos (SFC) em
diferentes temperaturas em relagdo a composicdo da mistura, pode auxiliar na
compreensao das interagdes entre os componentes da mistura (MENG et al., 2011).
Observa-se que exceto para a adicao de 1% de STS a 10 °C, onde verificou-se
aumento de SFC, nas temperaturas mais altas, 15 °C e 20 °C o STS diminuiu a
formacdo de sdlidos, causando pequena depressdo nas curvas do diagrama. Esta
interacdo pode ser atribuida a acdo do STS sobre os TAGs de elevado ponto de fuséao
presentes no 6leo de palma, reduzindo a formagéo de cristais com ponto de fusdo mais
elevado. Como apresentado anteriormente, o STS atua preferencialmente sobre os
TAGs MPP, PPP e PPS, os mesmos sao responsaveis por aumentar o teor de sélidos
das gorduras base palma por cristalizarem separadamente (CALLIAUW et al., 2007).
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De acordo com Smith (2000), muitos emulsificantes tém influéncia sobre a
turvacdo do 6leo de palma. O ponto de turvacdo pode ser melhor observado na
temperatura de 20 °C. Analisando a Figura 2, verifica-se que o STS influenciou o ponto
de turvacao, apresentando maior resisténcia em cristalizar na temperatura de 20 °C.
Existem estudos que apontam os TAGs MPP, PPP e PPS como responsaveis pela
turvacédo do éleo de palma em temperaturas acima de 30 °C (SULAIMAN et al., 1997).
E ainda outros que suportam que os TAGs POP e POS seriam os responsaveis por
esta turvacdo (SWE et al.,, 1994). Neste estudo, apesar do possivel efeito sobre a
cristalizacdo dos TAGs trissaturados pela interagdo com o STS, observa-se maior teor
de sodlidos nas temperaturas de 25 °C e 30 °C. Isto sugere que os TAGs MPP, PPP ou

PPS néo estariam envolvidos na turvacao do 6leo de palma nestas temperaturas.
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Figura 2. Diagramas de compatibilidade do éleo de palma e sua mistura com (a) STS
(triestearato de sorbitana) e (b) ES (estearato de sacarose) nas concentracoes de 1%,
3% € 5%.

A adicao de ES apresentou maior teor de solidos, indicando turvac¢ao do 6leo de
palma em todas as temperaturas estudadas. A aceleracdo do processo de turvacao
pela adi¢cao de ES estaria relacionada ao maior ponto de fusdo deste emulsificante. Van
Dam et al. (1996), utilizaram o laurato de sacarose (L195) como coadjuvante no
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processo de fracionamento a seco do éleo de palmiste. Sua eficiéncia como modificador
da cristalizacdo do 6leo de palmiste, pela formacdo de grandes cristais aglomerados,
favoreceu o processo de separagao da fragao sélida, com obtengédo de estearina com
menos retencdo de oleina, mesmo a baixa pressao de filtragdo. Segundo Chaleepa
(2010), o fracionamento do 6leo de coco na presenca de laurato de sacarose (L195) foi
facilmente realizado, contudo, o problema da alta viscosidade permaneceu. Sabe-se
que a intersolubilidade é provavelmente o problema de mais dificil resolugdo no
fracionamento a seco, pois necessita de superresfriamento (CALLIAUW et al., 2007). O
uso de aditivos que possam modificar a morfologia cristalina e reduzir a viscosidade do
material fundido sem alterar o polimorfismo resultante seria uma solugdo para este
problema (CHALEEPA, 2010). Analisando os resultados de SFC (Figura 1b), ponto de
fusédo (Tabela 3) e diagrama de compatibilidade (Figura 2b), verificou-se que um menor
grau de resfriamento pode ser fornecido para a cristalizacdo da mistura de 6leo de
palma/ES. Assim, sugere-se que o estearato de sacarose também seria um eficiente
coadjuvante no processo de fracionamento do 6leo de palma, contudo, estudos
complementares seriam necessarios, especialmente quanto a viscosidade da massa,

para melhor demonstrar essa finalidade.

3.4Efeito da adicao de emulsificantes sobre a consisténcia do 6leo de palma

O complexo comportamento de fase entre os TAGs do 6leo de palma faz com
gue o0 mesmo apresente baixa consisténcia a temperatura ambiente. Portanto, antes de
sua utilizagdo em alimentos, o 6leo de palma € frequentemente modificado para
melhorar ou aumentar sua aplicabilidade como um déleo comestivel (APOC, 20083;
WASSELL e YOUNG, 2007). A Figura 3 apresenta os valores de consisténcia do 6leo
de palma e das misturas com STS e ES. Observou-se que a adicdo de ambos os
emulsificantes contribuiu com o aumento da consisténcia, com um percentual de
aumento de até 500% para a adicdo de STS e 750% para a adicdo de ES, o que
melhora as caracteristicas tecnologicas do 6leo de palma. A adicado de STS
proporcionou valores maiores de consisténcia em todas as temperaturas estudadas,
enquanto a presenca de ES diminuiu a consisténcia do 6leo de palma a 10 °C e
aumentou a consisténcia nas temperaturas de 15 °C, 20 °C, 25 °C e 30 °C. Estes
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resultados estdo de acordo com o SFC das diferentes misturas apresentados
anteriormente. Observou-se que quando o 6leo de palma esta praticamente liquido a
25°C (94 gf/cm?), evidencia-se que a adicdo 1%, 3% e 5% de ES proporcionou maior
dureza (703 gf/cm?; 801 gf/cm? e 741 gf/cm? respectivamente), enquanto que a adicdo
de 1%, 3% e 5% de STS aumentou a consisténcia para 375 gf/cm?; 388 gf/cm? e 594
gf/cm? respectivamente. No entanto, as amostras contendo STS mostraram maior

maciez, provavelmente devido ao efeito de maior compatibilidade do STS com os TAGs
da gordura.
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Figura 3. Valores de consisténcia do 6leo de palma (OP) e de sua mistura
com (a) STS (triestearato de sorbitana) e (b) ES (estearato de sacarose)
nas concentragoes de 1%, 3% e 5%.
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Conforme Smith (2000), quando gorduras base 6leo de palma séo utilizadas em
produtos industrializados, a cristalizacao lenta ou recristalizagdo pode acontecer apés a
producédo. Fendbmenos como a maturacdo de Ostwald (maturacdo de grandes cristais)
ou a sinterizacdo (formacgao de ligagcdes solidas entre os TAG’s com ponto de fuséo
entre as fases sélida e liquida), tém implicacbes importantes na textura do produto.
Adicionalmente, de acordo com Campos et al. (2002), a resisténcia mecanica de um
material € uma fungcdo do numero de interagdes entre as particulas. Se considerarmos
dois sistemas de gorduras idénticos com volume de cristais equivalentes, mas com
diferentes tamanhos e quantidade de cristais, as interacées entre as particulas serao
diferentes. Neste contexto, sugere-se que os resultados de consisténcia estdo
relacionados com o comportamento de fase formado pela interagédo entre os TAGs do
oleo de palma e os emulsificantes e pelas diferentes forcas de ligagdo existentes na
nova estrutura cristalina formada a partir da adicao de STS e ES ao longo do tempo de

armazenamento.

3.5Efeito dos emulsificantes sobre a microestrutura da gordura

Muitos fatores afetam a formacdo e as propriedades da rede cristalina em
gorduras multicomponentes. Os fendbmenos sao tao complexos que pouca
compreensao quantitativa foi adquirida até o momento. Consensualmente, a formagéo
de nucleos cristalinos € o primeiro evento que inicia a formagao da rede de cristal de
gordura. Esses nucleos, quando atingem um tamanho critico, formam os cristais de
gordura, que crescem e formam os agregados cristalinos, e esses por sua vez, lideram
a formacao de uma rede continua de cristais de gordura. A formacao da rede cristalina
pode ser modificada de varias formas, onde a adicdo de agentes modificadores de
cristais como os emulsificantes tem sido extensivamente estudada.

Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados da andlise para os elementos
microestruturais das amostras de 6leo de palma e de suas misturas com STS e ES nas
concentracdes de 1%, 3% e 5%. Observou-se que a adicdo de ambos os emulsificantes
resultou no aumento do numero de elementos cristalinos, assim como na reducédo do
didmetro médio de cristal. A adicdo de STS induziu a formacao de um grande numero

de cristais, mais uniformes e de menor diametro cristalino (entre 4,50 um e 5,91 um), o
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que indica o desenvolvimento de uma rede cristalina bem estruturada. Neste caso, a
maior concentragdo de STS dispersa no éleo de palma desempenhou, provavelmente,
um papel de seeding de cristalizacdo. O grande numero de pequenos cristais resulta da
adsorcao dos TAGs a superficie do STS, que em seguida, inicia o processo de
cristalizacdao, uma vez que os triacilglicerdis sao distribuidos durante a adsorcédo e
cristalizacao. Esse resultado implica na maior proporcao de area cristalizada e melhor
distribuicdo espacial, aumentado a dimenséo fractal das amostras adicionadas de STS
(entre 1,81 e 1,82), que diferiu significativamente da dimensé&o fractal obtida para o 6leo
de palma (1,63). Visto que a analise foi realizada a 20 °C, temperatura importante na
verificacdo do ponto de turvacao do 6leo de palma, os cristais formados pela adicao de
STS séo representados por aqueles com ponto de fusédo intermedidrio, devido a agéao
do STS sobre os cristais com ponto de fusédo elevado. Basso et al. (2010), obtiveram
resultados similares em relacao ao numero de cristais formados a partir da adicao de
monopalmitina ao 6leo de palma. No entanto, o didametro dos cristais variou entre 7 um
e 99 um. De acordo com os autores, essa grande diversidade no didmetro sugere que a
adicdo de monopalmitina ndo conduziu a formacdo de uma rede cristalina bem

estruturada.

Tabela 4. Niamero de cristais, diametro médio, dimensao fractal
e porcentagem de area cristalizada do 6leo de palma e suas
misturas com STS e ES analisados na temperatura de 20°C.

Amostras Dlameitl:-r?‘ )medlo Fe;r:tear;s(%ob) Area crilozt)allzada

Oleo de Palma 10,24 + 0,39 1,63 +0,03° 21
OP + 1% de STS 5,91 +0,23° 1,82 +0,03° 71
OP +3%de STS 4,70 +0,34° 1,82 +0,03° 56
OP +5%de STS 4,50 +0,70° 1,81 +0,01° 52

OP + 1% de ES 6,44 +0,61™ 1,69 + 0,012 50

OP + 3% de ES 6,93 +0,16° 1,74 +0,03° 25

OP + 5% de ES 7,03+ 0,86° 1,78 + 0,02 21

*OP (6leo de palma); STS (iriestearato de sacarose); ES (estearato de
sacarose). Médias seguidas pela mesma letra na coluna nao diferem
estatisticamente entre si (p < 0,05) pelo teste de Tukey.
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A capacidade de uma rede de cristal para imobilizar éleo liquido depende muito
do tamanho dos cristais. Ao analisar as imagens da Figura 4, verificou-se que
praticamente ndo existiu 6leo livre ao redor dos cristais das amostras adicionadas de
STS. De acordo com Campos et al. (2002), um grande numero de pequenas particulas
estariam unidas por forcas estabilizadoras mais fortes, e essas interagcées conduziriam
a maior resisténcia a penetracdo. Estes resultados estao de acordo com os verificados
para a consisténcia das amostras, pois a adicdo de STS proporcionou maior
consisténcia quando comparadas ao 6leo de palma puro.

A adicdo de ES induziu a formacdo de menor numero de cristais e maior
diametro cristalino (entre 6,44 um e 7,03 um) quando comparada com a adi¢ao de STS.
Também melhorou a distribuicdo espacial dos elementos na rede, como visto pelo
aumento na dimensao fractal das amostras, contudo, apenas a adicao de 1% de ES
apresentou influencia sobre a proporcao de area cristalizada. Observando as imagens
na Figura 5, percebe-se que a adi¢cdo de ES induziu a formagéo de cristais de diversos
tamanhos e formas. Grandes cristais podem ser identificados na rede de pequenos
cristais, resultando em uma rede cristalina menos organizada quando comparada com a
obtida pela adicdao de STS. Esse resultado é interessante quando atentamos para a
necessidade de melhoria no processo de fracionamento do éleo de palma.

De acordo com Garti e Yano (2000), os ésteres de sacarose formam micelas de
fase reversa na fase oleosa, especialmente quando sdo adicionados em excesso,
acima da concentracdo micelar critica (CMC). Este mecanismo poderia liderar a
formagéo dos cristais verificados nas imagens de microscopia para o 6leo de palma
adicionado de ES, e consequentemente esses cristais facilitariam a separacao da fase
sblida e liquida do 6leo de palma, favorecendo a filtracdo no processo de
fracioanamento. Contribuindo com esta teoria, sabe-se que particulas maiores estariam
estabilizadas por forcas atrativas mais fracas (CAMPQOS et al., 2002), mesmo assim,
foram verificados maiores valores de consisténcia para as amostras contendo ES.
Deste modo, considera-se que nas amostras adicionadas de ES pode ter ocorrido o
fenbmeno de sinterizacdo, pois por observacao visual, verificou-se exudacao de 6leo
das amostras, o que indica que houve a formacdo de uma rede coesa associada ao
indesejavel aumento de dureza da fase sélida, com liberagdo da fase liquida.
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Johansson e Bergenstahl (1995) estudaram a sedimentagc&o da mistura de estearina de
palma/6leo de soja/éleo de palmiste adicionado de 0,5% de lecitina ou 1% de
monooleina, por 8 minutos, 1 hora e 24 horas. Os autores relataram que a lecitina
adsorveu fortemente sobre os cristais, formando uma camada, isolando-os e reduzindo
0 processo de sinterizacao, enquanto que a monooleina adsorveu fracamente sobre os
cristais de gordura, e a camada formada foi compativel com a sinterizacdo, aumentando
0 processo. Possivelmente, o efeito observado para a adicao de ES, foi similar aquele

observado para a monooleina.
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Oleo de Palma + 5% de STS Oleo de Palma + 5% de ES

Figura 4. Microscopia sob luz polarizada das amostras de 6leo de palma e sua
mistura com STS (triestearato de sorbitana) e ES (estearato de sacarose) nas
proporcdes de 1%, 3% e 5% na temperatura de 20 °C. (ampliacdo de 40x).
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3.6 Visualizacao da rede cristalina tridimensional

Gorduras plasticas formam uma rede tridimensional de cristais, onde o dleo
liqguido esta aprisionado. As propriedades de textura, ou seja, a consisténcia ou a
sensacao na boca, dos produtos baseados em gordura estdao estreitamente
relacionadas com a organizagdo dos cristais de gordura nesta rede cristalina. Para
estudar a formagéo da rede cristalina tridimensional do éleo de palma e sua mistura
com STS e ES foi realizada a visualizacdo da superficie de quebra. A Figura 5
apresenta a visualizagcdo da rede cristalina tridimensional das amostras de 6leo de
palma e da sua mistura com STS e ES. Observou-se que grandes cristais foram
formados no dleo de palma e uma mudanga na rede tridimensional para as misturas de
6leo de palma e emulsificantes foi evidenciada. A adigdo de STS resultou em uma rede
formada por pequenas estruturas, bem compactada e aparentando uma maior
organizagdo molecular. Ja a adicdo de ES proporcionou a formacao de estruturas
sobrepostas. Estruturas menores foram obtidas com a adi¢cdo de 3% de ES, enquanto a
adicao de 1% e 5% resultou na formacdo de grandes estruturas. Estas estruturas
indicaram uma maior desordem na formagao da rede tridimensional. A falta de trabalhos
publicados com estes dados, ndo nos permite fazer uma discussdo mais detalhada dos
resultados, contudo, uma analise similar foi realizada por Blaszczak e Fornal (2011)
descrevendo imagens de shortenings para margarina.
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Figura 5. Microscopia eletrdnica de varredura da superficie do corte vertical
das amostras de 6leo de palma e suas misturas com STS (triestearato de
sorbitana) e ES (estearato de sacarose) nas propor¢cdes de 1%, 3% e 5%.
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3.7Efeito dos emulsificantes sobre a cinética de cristalizacao e parametros de
Avrami

3.7.1 Tempo de inducao

A cinética de cristalizacdo influencia intensivamente a estrutura final das
gorduras e mostra-se intrinsecamente relacionada as suas propriedades reolbgicas e de
plasticidade. Monitorando-se a formacdo do material sélido cristalino em fungdo do
tempo é possivel verificar a natureza do processo de cristalizacdo (HIMAWAN et al.,
2006).

O comportamento de cristalizacdo do 6leo de palma foi modificado pela adicao
de STS e ES. Na Figura 6 observou-se que ambos os emulsificantes, que apresentam o
acido estearico como caracteristica em comum, anteciparam a cristalizacao do 6leo de
palma quando sujeito a uma condi¢cdo isotérmica. O tempo de indugdo que é um
parametro importante, e geralmente esta associado a taxa de nucleacdo (CHALEEPA,
2010). O tempo de inducao do 6leo de palma foi de 13 minutos, enquanto que para o
6leo de palma adicionado de 1%, 3% e 5% de ES foi de 4 e 2 minutos respectivamente,
contudo, a formag&o de nucleos estaveis foi inicialmente observada no 6leo de palma
adicionado de STS, com tempo de indugédo de 7, 5 e 4 minutos para 1%, 3% e 5% de
STS respectivamente. Tanto o 6leo de palma quanto sua mistura com STS
apresentaram curvas com padrdo hiperbdlico e concordando com o perfil de SFC, a
adicdo de STS resultou em um teor maximo de solidos inferior ao apresentado pelo dleo
de palma. Diferentemente, a adicdo de ES deu origem a uma cristalizacdo em 2 etapas,
que caracteriza um processo de cristalizacdo um pouco mais lento se comparado com a
adicdo de STS. Apesar disso, a adicdo de 5% de ES alcancou o maior teor de sélidos
entre todas as amostras. De acordo com Chen et al. (2002) a cristalizacdo em 2 etapas
para o Oleo de palma, apresenta dois eventos que ocorrem separadamente, sendo
possivelmente devido a formacdo de dois polimorfos distintos. A temperatura de
cristalizacao é, neste caso, abaixo do ponto de fusdo da forma polimoérfica metaestavel,
portanto, a velocidade de nucleacdo é superior. Na segunda etapa, ocorre a
transformacdo para um polimorfo mais estavel (DEWETTINCK et al, 2004).

Considerando que a sacarose apresenta uma fase amorfa, sugere-se que os soélidos
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amorfos presentes no ES influenciaram a formacao da fase representada pela 12 etapa
de cristalizacao, seguido da presenca de uma forma cristalina mais estavel. Ja o éleo
de palma adicionado de STS alcancou a estabilidade polimérfica mais rapidamente, nao

apresentando essa 12 etapa na cristalizagéo.
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Figura 6. Isotermas de cristalizacao do 6leo de palma (OP) e sua mistura
com (a) STS (triestearato de sorbitana) e (b) ES (estearato de sacarose)
na temperatura de 20°C.
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3.7.2 Efeito sobre os parametros de Avrami

A quantificacdo da cinética de cristalizagdo utilizando o modelo de Avrami ndo
linearizado produziu os parametros cinéticos de constante de cristalizacdo (k) e
expoente de Avrami (n), determinados a partir do ajuste das curvas entre o modelo
estimado e o modelo real, e em seguida, foi obtido 0 meio tempo de cristalizacao (t1/2).

Na Tabela 5, estdo apresentados os resultados dos parametros de Avrami para o
modelo ndo linearizado. Como ja referido, a adicdo dos emulsificantes resultou em um
comportamento de cristalizagdo distinto, onde a adicdo de ES originou uma
cristalizacdo em 2 etapas, contudo, para comparacdo, 0s ajustes foram feitos
considerando a cristalizagdo de apenas uma etapa. Analisando os resultados,
observou-se que ambos os emulsificantes influenciaram os valores de k e n. A adicao
de STS aumentou o valor de k e reduziu o valor de n, significando que a cristalizagéo foi
acelerada e a nucleacao foi mais instantdnea. Essa diminuigcdo no valor de n para as
amostras contendo STS também indicou uma mudanca da geometria e da
dimensionalidade no crescimento dos cristais. Uma diminuicdo do valor de n sugere
uma mudanca no crescimento multidimensional para unidimensional (WRIGTH et al.,
2000). O d6leo de palma apresentou uma nucleacao mais esporadica, com crescimento
de cristais na forma de pequenos discos (n ~ 2), enquanto que com adicao de STS os
cristais iniciaram a partir de nucleos na forma de pequenas hastes (n < 2)
(LITWINENKO et al., 2002). Quando o ES foi adicionado ao 6leo de palma, verificou-se
um comportamento de cristalizacdo mais lento se comparado com a adicao de STS. A
concentracdo de 1% de ES atrasou a cristalizacdo ainda mais, onde o valor de k foi
inferior aquele apresentado pelo éleo de palma. Correspondentemente, o valor de n foi
maior para esta amostra (n = 2,55), indicando uma nucleacdo esporadica. Embora a
adicdo de 3% de ES tenha acelerado um pouco mais a cristalizacao, o valor de n foi
proximo ao observado para o 6leo de palma, ainda indicando uma nucleagao
esporadica. Quando foram adicionados 5% de ES, os valores de k e n foram muito
préximos aos valores apresentados pela adicdo de 1% de STS, entretanto, na anélise

de microscopia, essas amostras apresentaram-se muito distintas uma da outra.
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Apesar do exponente Avrami (n) depender do tipo de nucleacao (esporadica ou
instantdnea) e da morfologia de crescimento das particulas, o significado do valor de n
nao é tao simples (FOUBERT et al., 2003). Teoricamente, n deveria apresentar valores
inteiros, no entanto, frequentemente este valor € um numero fracionario. Alguns motivos
foram sugeridos para este achado, e acreditamos que a hipétese onde os agregados
cristalinos crescem simultaneamente a partir de ndcleos de ambas as nucleagdes
instantdnea e esporadica (SUPAPHOL & SPRUIELL, 2000; FOUBERT et al., 2003),
seja a explicagdo mais aceitavel para os valores de n encontrados em nosso estudo.
Ainda de acordo com Marangoni (2005), os valores fracionarios do expoente n podem
ser explicados pelo desenvolvimento simultdneo de cristais com diferentes morfologias.

Tabela 5. Parametros de Avrami das amostras de 6leo de palma e suas misturas
com STS e ES, determinados a partir da isoterma de cristalizagdo na
temperatura de 20°C

tsrc SFCmax . -n . 2
Amostras (min) (%) k (min™) n ti2(min) R
Oleo de Palma 13 16,67 1,0x1 03 1,986 26,22 0,99

OP + 1% de STS 7 16,53 10,7x10° 1,492 16,30 0,98

OP + 3% de STS 5 15,75 23,0x10° 1,248 1530 0,99

OP + 5% de STS 4 15,92 28,5x10° 1,181 14,84 0,99

OP + 1% de ES 4 14,52 0,4x10° 2557 17,19 0,98

OP + 3% de ES 2 15,75 3,2x10° 1,902 16,84 0,98
2

17,05 11,6x10° 1,491 15,42 0,97

triestearato de sorbitana); ES (estearato de sacarose)

OP + 5% de ES
*OP (6leo de palma); STS

—

Observou-se que o meio tempo de cristalizacao (t1,2) diminuiu com a adicdo dos
emulsificantes. No entando, essa redugao foi muito maior no éleo de palma adicionado
de STS e quanto maior a concentragcdo adicionada, menor o tempo para alcangar 0s
50% de solidos. A adicdo de ES também proporcionou reducdo no meio tempo de
cristalizacdo, contudo, esses valores foram mais elevados quando comparados com as
mesmas concentracées de STS. De acordo com Garti (1988), para ser um inibidor
eficaz de cristalizacdo, um composto deve ser capaz de co-cristallizar com a gordura
devido a sua semelhanca quimica, mas também deve ser diferente o suficiente em
estrutura para retardar a nucleacdo e inibir o crescimento. O STS apresenta
semelhanca tanto quimica como estrutural com as gorduras, o que neste caso, resultou
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em um efeito promotor da cristalizagdo. No entanto, Miskandar et al. (2007), utilizando
0,08%, 0,06% e 0,09% de STS, observaram efeito inibidor da cristalizacdo de misturas
a base de dleo de palma, promovendo nucleos de cristais indesejaveis. Em nosso
estudo, utilizando 1%, 3% e 5% de STS, foi observado um efeito contrario, onde o STS
acelerou a cristalizacdo do 6leo de palma. Desta forma, sugerimos que a co-
cristalizacao do STS com os TAGs do 6leo de palma foi favorecida pelas concentracdes
utilizadas. Em relagdo ao ES, que apresenta as caracteristicas mecionadas por Garti
(1988), um emulsificante com elevado peso molecular, mas com semelhanca quimica
com a gordura, apresentando potencial para ser um bom inibidor de cristalizagao
(MARTINI et al., 2002). De acordo com Gabolino et al. (2005), o maior tamanho da
fracdo de sacarose, faz com que haja apenas uma interagao parcial entre o ES com os
TAGs, acarretando no atraso da cristalizacao.

3.8 Efeito dos emulsificantes sobre o comportamento térmico do 6leo de palma

A Figura 7 mostra dois picos exotérmicos distintos durante o evento de
cristalizacdo da amostra de 6leo de palma e sua mistura com STS e ES. Para o 6leo de
palma, o 1° evento de cristalizacdo esta situado entre 20 °C e 5 °C, representado a
cristalizacdo dos TAGs saturados, como MPP, PPP, PPS, ou seja, a fracéo
correspondente a estearina. Considera-se ainda que uma pequena parte dos TAGs
simétricos como POP, PLP e POS, estdo presentes neste 1° evento. O 2° evento
encontra-se entre 5 °C e -30 °C, representando o processo de cristalizacdo dos TAGs
mais insaturados, como o POO, POL e OOO, e o restante dos TAGs simétricos, o que
confirma as observagdes de Tan e Che Man (2000), Basso et al. (2010) e Saadi et al.
(2011) que descreveram a formagao de dois picos distintos na analise DSC do 6leo de
palma.

Na presengca de STS, foram observadas diferengas entre as temperaturas de
cristalizacao, sendo que com 1%, 3% e 5% de STS o inicio da cristalizacdo do 1°
evento ocorreu a aproximadamente 25 °C, 33 °C e 36 °C respectivamente, indicando
que a adicao de STS realmente influenciou a cristalizacdo dos TAGs mais saturados.
De acordo com o verificado por Miskandar et al. (2007), o maior efeito do STS na
cristalizacdo do 6leo de palma ocorreria sobre os TAGs trissaturados como o PPP, PPS
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e MPP, aumentando a formacao de cristais com tamanhos mais homogéneos. Assim,
notou-se que o STS nao apenas controla o desenvolvimento dos cristais de ponto de
fusdo elevado como aqueles formados pelo PPP, PPS e MPP (KROG, 1997), mas
acelara a cristalizacao destes TAGs. O STS também acelerou o inicio do 2° evento de
cristalizacao do 6leo de palma. Esse 2° evento estd representado pelos TAGs mais
insaturados, contudo, os TAGs simétricos da fracdo mediana cristalizam em sua maior
parte nesta faixa de temperatura. Segundo, Podchong et al. (2012) o efeito do STS na
fase inicial da cristalizacao da manteiga de cacau, foi devido a sua capacidade de co-
cristalizacdo com o POS e SOS, acelerando a cristalizacdo destes TAGs. Analisando a
composicao do 6leo de palma, verificou-se que o mesmo apresenta quantidades
significativas de TAGs simétricos, havendo a possibilidade da interagcdo do STS com
MOP, POP, POS e PLP presentes na fracdo média do 6leo de palma (Tabela 6).

A adicdo de ES apresentou resultados semelhantes aos observados com a
adicdo de STS para o 1° evento de cristalizagdo, contudo, o inicio da cristalizagdo
ocorreu em uma temperatura mais baixa, onde o éleo de palma adicionado 1%, 3% e
5% de ES iniciou sua cristalizagdo a aproximadamente 22 °C, 23 °C e 23 °C
respectivamente. Praticamente nenhuma diferenca foi observada para o 2° evento de
cristalizacao entre o 6leo de palma e sua mistura com ES, o que indica que sob estas
condicbes de cristalizacdo, o ES nao apresentou efeito sobre os TAGs mais
insaturados. Observando a Figura 7, percebe-se ainda que entre as temperaturas de 46
°C a 22 °C houve uma cristalizagdo isolada para a adicdo de 3% de ES (menos
evidente) e 5% de ES. Aqui, ressalta-se mais uma vez a eficiéncia do ES como aditivo
auxiliar para o processo de fracionamento a seco do 6leo de palma, cristalizando em
temperaturas mais altas e consequentemente acelerando a cristalizacao dos TAGs com
ponto de fusdo mais elevado, sem apresentar efeitos sobre a fragdo mediana e a fragéao
de oleina (Tabela 6). Em adicdo a estes resultados, verificou-se redugao na entalpia
(AH) de cristalizacdo para ambos os eventos (1° e 2°), tanto da mistura com STS
quanto com ES, o que indica que uma menor quantidade de energia foi necessaria para
realizacdo do mesmo processo de cristalizacdo. Observa-se também que a adicdo de
STS e ES reduziram a altura do 1° pico de cristalizagao do éleo de palma. De acordo
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com Chen et al. (2002) as mudancas na entalpia e altura de pico podem ser

interpretadas como transformacdes polimérficas.

Triestearato de Sorbitana (a)
1,5
'§” 1
S
o
[TH
80,5
T
0
-40 -20 0 20 40 60
Temperatura (°C)
——OP OP +1%de STS ==———OP + 3% de STS ====OP + 5% de STS
Estearato de Sacarose (b)
1,5
°
E 1
]
(¢}
T
80,5
T
0
-40 -20 0 20 40 60
Temperatura (°C)
0P OP +1%de ES =——OP + 3% de ES  ====OP + 5% de ES

Figura 7. Fendbmeno térmico de cristalizacao do éleo de palma (OP) e
sua mistura com (a) STS (triestearato de sorbitana) e (b) ES (estearato
de sacarose) nas proporc¢oes de 1%, 3% € 5%.

A Figura 8 apresenta o fendbmeno térmico de fusdo do 6leo de palma. O 1°
evento representa os TAGs com baixo ponto de fusdo, enquanto que o 2° evento,
corresponde aos TAGs com ponto de fusdo elevado. Observou-se trés sub-picos dentro

do 1° evento de fuséo, no intervalo de 3 °C a 9 °C. De acordo com Braipson-Danthine e
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Gibon (2007) a intensidade relativa destes sub-picos é variavel e sua posicao esta
relacionada a composicao triacilglicerdlica do éleo de palma, e mais precisamente ao
conteudo de dissaturados (SUS) e monossaturados (SUU). Segundo estes autores, os
sub-picos 1 e 2 parecem estar relacionados com o teor de SUU e a posi¢ao do 3° sub-
pico ao conteudo SUS. Para o 2° evento de fus&do, observamos dois ombros dentro do
mesmo pico, sugerindo uma relacdo do 1° ombro com o grupo de SUS e o 2° ombro
com o grupo de SSS. De acordo com Calliauw et al. (2010), a largura do pico do 2°
evento de fusado sugere a presenca de uma solugéo sélida formada a partir da interagéo
entre o PPP e o POP.

Tabela 6. Analise dos fendbmenos térmicos de cristalizacdo e fusdo das amostras de
0leo de palma e sua mistura com STS e ES.

Evento de cristalizacao Evento de fusao

Amostras  Picos

TConset (°C)  AHc(J/g@)  Apc (W/g)  Tfonset(°C)  AHf(J/g)  Ap: (W/g)
Oleo de 19,19+0,09 10,71+0,01 0,73#0,00 -21,72+1,49 46,70+0,62 -0,25%0,01
palma 5,88+0,08 39,76+0,02 0,45+0,00 13,72+0,62 39,40+0,72 -0,18%0,00
PO + 1% STS 25,89+1,49 8,77+01,77 0,20+0,06 -21,09+0,22 51,06:£0,66 -0,25+0,02
6,56+0,35 36,41+3,29 0,45+0,06 12,90+0,18 39,90+1,01 -0,2010,00
33,54+1,05 8,49+0,30 0,16+0,00 -21,22+0,06 53,90%0,75 -0,27+0,00

PO + 3% STS
7,06£0,00 36,46+0,06 0,47+0,00 12,09+0,62 42,15+0,48 -0,21+0,00
. 36,65+1,58 8,28+0,13 0,14+0,00 -21,47+0,13 47,2710,15 -0,23+0,00
PO +5%STS 7,06+£0,18 35,82+0,37 0,42+0,00 12,22+0,44 39,10+0,11 -0,17+0,00
PO + 1% SE 22,60+0,35 8,32+0,83 0,35+0,05 -21,78+0,00 48,75+0,97 -0,25+0,01
6,06+0,18 35,58+2,33 0,42+0,03 13,28+0,35 43,36+0,70 -0,20%0,00
. 23,72+0,18 8,01£0,54 0,25+0,02 -22,77+0,62 49,92+0,92 -0,26+0,00
PO +3% SE 5,82+0,52 36,39+1,63 0,43+0,01 13,34+0,62 41,00+0,92 -0,19+0,00
PO + 5% SE 23,65+0,62 7,28+0,48 0,22+0,00 -22,71+0,13 45,90+0,15 -0,24+0,01
5,94+0,35 34,47%0,77 0,42+0,01 12,78+0,00 39,74+1,11 -0,18+0,00

*OP (6leo de palma); STS (triestearato de sorbitana); ES (estearato de sacarose); TConset (temperatura
inicial de cristalizagdo); AHc (entalpia de cristalizagéo); Ap. (altura do pico de cristalizagcdo); Tfonset
(temperatura inicial de fusdo); AHf (entalpia de fus&o); Timax (temperatura de fusdo maxima); Aps (altura do
pico de fusdo).

Observou-se que a adicdo de STS influenciou o 1° evento de fusdo, onde a
temperatura de inicio da fusdo foi maior para as amostras adicionadas de STS. A
presenca de apenas dois sub-picos foi visualizada. Como verificado anteriormente, o
STS influenciou a cristalizacdo dos TAGs simétricos, assim, também influencia no
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comportamento de fusdo dos mesmos, contudo, esse resultado indicou que o STS
também interfere na fusdo dos TAGs assimétricos como o POO, POL, PLL e SOO. Com
a adicdao de STS houve aumento na entalpia de fusdo deste 1° evento e o pico
exotérmico foi um pouco mais intenso (Tabela 6). De acordo com Garti (1988), os
ésteres de sorbitana apresentam forte influencia sobre o comportamento térmico dos
TAGs com baixo ponto de fusdo, aumentando a entalpia do 1° evento de fusédo. O 2°
evento de fuséo foi deslocado para esquerda, indicando redugdo na temperatura final
de fusdo do éleo de palma com STS. Neste evento observou-se a fusdo das formas
polimérficas mais estaveis, onde notamos que a adicdo de STS proporcionou maior
estabilidade. A adicao de 5% de STS promoveu fusdo maxima em 32,5 °C. Chapman
(1971) verificou a fusdo da forma B’ nesta temperatura. Observou-se que para o 2°
evento de fusao, a entalpia foi maior (AH) para a adi¢ao de 1% e 3% de STS, enquanto
que a adicdo de 5% de STS diminuiu a entalpia de fusao (Tabela 6).

Os eventos de fusdo das amostras adicionadas de ES mostraram-se muito
similar ao do 6leo de palma. A adicao de ES apresentou menor efeito sobre o 1° evento
de fusédo do 6leo de palma quando comparado com o STS, existindo quase que uma
sobreposicao dos eventos em determinadas temperaturas. A adicdo de 3% de ES foi a
que demonstrou menor efeito sobre o comportamento de fusao do éleo de palma. Isto
significa que o ES n&o apresentou efeito sobre o comportamento de fusdo dos TAG’s
de baixo ponto de fusdo. Contudo, assim como com a adicdo de STS, o aumento da
entalpia do 1° evento de fusdo e da intensidade do pico exotérmico também foi
observado com a adicédo de ES. lbrahim (2001) verificou resultado similar ao adicionar
estearato de sacarose (S-170) na gordura de Ghee, apresentando cristalizagdo mais
lenta. O 2° evento de fusao do 6leo de palma também foi pouco efetado pela presenca
de ES, com um pequeno deslocamento do pico para a esquerda, contudo, as
temperaturas de fusdo maxima permaneceram ao redor de 23 °C para todos os picos. A
entalpia de fusdo aumentou para todas as concentragées de ES. Estes resultados estao
de acordo com Herrera e Rocha (1996), que também verificaram pouca diferenca entre
os eventos de fusdo do éleo de girassol hidrogenado e adicionado de ES, com
excessao da entalpia de fusdo que foi maior para o éleo contendo ES. Cedeira et al.

(2003), também encontraram valores mais altos na entalpia de fusdo quando 0,1% e
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0,5% de estearato de sacarose (S-170) e palmitato de sacarose (P-170) estavam
presentes em uma mistura de gordura de leite e 6leo de girassol, e sugeriram que
interagcbes entre os TAGs e Es também deve desempenhar um papel fundamental no
aumento da entalpia de fuséo.
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Figura 8. Fenémeno térmico de fusdo das amostras de éleo de palma (OP) e
sua mistura com (a) STS (triestearato de sorbitana) e (b) ES (estearato de saca-
rose) nas proporcoes de 1%, 3% e 5%.
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3.9Efeito dos emulsificantes sobre o polimorfismo do 6leo de palma

O comportamento polimérfico de uma gordura é determinado em grande medida
pelos acidos graxos que compdem os TAGs. As gorduras que sdo compostas de acidos
graxos predominantemente de um uUnico comprimento de cadeia s&0 mais suscetiveis
de ser estaveis sob a forma . O 6leo de palma, que contém TAGs formados por acidos
graxos C16 e C18 em sua maioria é relativamente estavel na forma B’ (SIEW, 2002),
contudo, a composicao do 6leo de palma origina um comportamento de fase complexo.

Na Tabela 7 e Figura 10 observa-se os padrdes de difragdo de Raios-X para a
amostra de 6leo de palma e sua mistura com STS. Para o éleo de palma verifica-se a
existéncia de dois picos mais intensos que correspondem a presenca da forma f3.
Apesar do 6leo de palma cristalizar preferencialmente em ’, 0 mesmo exibe as quatro
principais formas polimérficas (sub-a, a, B’ e B) (KAWAMURA, 1980) e dependendo das
condi¢cdes de estocagem, a transicao polimérfica pode ocorrer com o tempo.

Tabela 7. Efeito da adicdo de STS sobre o polimorfismo do éleo de palma
(temperatura de estabilizacdo de 25 °C).

Triestearato de Sorbitana

Amostras Short spacings (A) F_orr,na_
5.3 4.6 4.3 4.2 3.8 3.7 Polimérfica
Oleo de Palma  5.37 (vw) 439 (vw) 4.21(s) 3.81 (m) B'
1% 4.65 (vw) 4.35 (vw) 4.20 (vs) 3.77 (m) B'>>B
3% 462 (w) 4.37 (vw) 4.21 (vs) 3.79 (m) BB
5% 4.20 (vs) 3.75 (m) B'

*Intensidade dos picos: Forte (s); Muito forte (vs); Médio (m); Fraco (w); Muito fraco (vw)

O dleo de palma apresentou quantidades significativas de PPP, POP e POO. De
acordo com Chu et al. (2002) tanto o POP quanto o PPP sdao TAGs com tendéncia a
cristalizar na forma . Em estudo usando um modelo de margarina sob estocagem,
observou-se que o POP se aglomerou para formar grandes cristais estaveis na forma 3,
enquanto que o POO foi mais estavel na forma . A formacao de composto entre
POP/POQ cristaliza inicialmente em 3’ e com o tempo se transforma em 3 (MIURA et
al., 2001).
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Figura 9. Padrées de difracdo de Raios-X do 6leo de palma e de sua mistura com
triestearato de sorbitana nas concentragdes de 1%, 3% e 5% estabilizadas na temperatura
de 25°C.

Quando o STS foi adicionado, algumas mudancas foram observadas nos
padrdes de difracdo do 6leo de palma. Para a adicdo de 1% e 3% de STS, surgiu um
pico com short spacing de 4.60A, caracteristico do polimorfo B, mas a intesidade dos
short spacings em 4.20A e 3.77A e 3.79A, foi muito superior a este, indicando maior
proporcao de B’. Embora trabalhos iniciais indiguem que o STS possa estabilizar a
forma B’ por impedimento estérico (KROG E LARSSON, 1992), ndo se observou este
fenbmeno com a adicdo de 1% e 3% de STS ao 6leo de palma, no entanto, nas
condicdes deste estudo, a adicao de 5% de STS foi capaz de estabilizar a forma B’ no
6leo de palma, que apresentou apenas dois short spacings de 4.20A e 3.75A (Figura 9).
Segundo Rousseau et al. (2005) a transicao polimorfica B'—p depende de quéao bem os
TAGs podem reorganizar-se na orientagdo mais estavel. A capacidade do emulsificante
para impedir a transicao para B, ndo depende apenas da estrutura quimica particular,
mas também do ajuste estrutural, que permite a interposicdo do aditivo entre as
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moléculas de gordura com minimizacdo de defeitos e formacdo de ligacbes de
hidrogénio pelos grupos funcionais (ARONHIME SARIG e GARTI, 1988). Neste sentido,
pode-se dizer que as concentracdes de 1% e 3% né&o contribuiram com a organizacao
das moléculas de TAG’s, ndao havendo um bom ajuste, enquanto que a adicdo de 5%
de STS o fez.

A maioria dos estudos indica que os ésteres de sacarose sao eficientes em
retardar a transi¢cao polimorfica de B’—f, contudo, ndo foi possivel observar este efeito
em nosso trabalho. Embora a adicdo de ES tenha proporcionado comportamento
polimérfico muito similar ao 6leo de palma, o mesmo favoreceu a transicdo de B’—f
independente da concentracdo utilizada (Tabela 8 e Figura 10). Cerdeira et al. (2005)
também n&o encontraram mudancas no comportamento polimérfico quando
adicionaram ésteres de sacarose (S-170 e P-170) em fracbes de gordura de leite,
contudo, eles identificaram diferencas no sinal dos long spacings, indicando mudancas
no comprimento da célula unitaria e, portanto, no tamanho lamelar. Chaleepa (2010),
utilizando éster de sacarose do acido laurico (L-195) no fracionamento de 6leo de coco,
verificou aumento no ponto de fusdo das misturas com L-195, sugerindo que o0 aumento
na espessura lamelar originou a elevagao do ponto de fusdo. Na anadlise de ponto de
fusdo por RMN (4% de sélidos) do 6leo de palma foi verificado um pequeno aumento do
ponto de fusdo das amostras adicionadas de ES, assim apesar de ndo haver grandes
diferencas no shot spacings, existe a possibilidade de que tenham ocorrido mudancgas
nos long spacings das amsotras adicionadas de ES.

Tabela 8. Efeito da adicdo de ES sobre o polimorfismo do 6leo de palma
(temperatura de estabilizagdo de 25°C).

Estearato de Sacarose

Amostras Short spacings (A) Forma
5.3 4.6 4.3 4.2 4.1 3.8 Polimérfica
Oleo de palma  5.37 (vw) 4.39 (vw) 4.21 (s) 3.81 (m) B'
1% 4.66 (vw) 4.38 (vs) 4.23(s) 4.12(vw) 3.80 (m) B'>>B
3% 466 (vw) 4.38 (vs) 4.24(s) 4.12(vw) 3.81 (m) B'>>pB
5% 4.66 (vw) 4.39 (vs) 4.23(s) 4.12(vw) 3.82 (m) B'>>B

*Intensidade dos picos: Forte (s); Muito forte (vs); Médio (m); Fraco (w); Muito fraco (vw)
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Outros fatores observados foram a maior proporcado de éleo liquido e o maior
didmetro dos cristais tanto no 6leo de palma quanto nas amostras contendo ES. De
acordo com Deman et al. (1989) uma complicacdo no estudo das misturas de gorduras
comerciais é a presencga de 0leo liquido. As gorduras se comportam de forma diferente
dependendo da quantidade de 6leo liquido presente, e aparentemente o 6leo liquido
promove a conversao de B'—f em algumas gorduras. Segundo Zhang et al., (2013) o
maior didmetro dos cristais indica uma tendéncia na formacao de cristais . Esses

fatores contribuiram para a instabilidade polimérfica das amostras adicionadas de ES.
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Figura 10. Padrdes de difragcdo de Raios-X do 6leo de palma e de sua mistura com estearato

de sacarose nas concentragoes de 1%, 3% e 5% estabilizadas na temperatura de 25°C.
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4. Conclusao

Observou-se que a adicdo dos emulsificantes modificou em parte as
propriedades fisicas do 6leo de palma. A adicdo de STS ao 6leo de palma contribuiu
para manutencdo de maior teor de soélidos a temperatura ambiente, melhorou a
consisténcia, proporcionou a formagao de uma rede mais organizada, com uma grande
quantidade de pequenos cristais, resultando em maior estabilidade. Em relacdo a
velocidade de cristalizacao, os parametros de Avrami mostraram que a adicao de STS
promoveu cristalizagdo mais rapida com nucleacdo instantdnea. O STS também
influenciou no comportamento térmico do 6leo de palma, acelerando a cristalizacao,
especialmente devido ao seu efeito sobre os TAGs trissaturados (SSS). Nos eventos de
fusao foi verificado que a adicdo de 5% de STS estabilizou a forma B’, que é o polimorfo
preferencial para o 6leo de palma.

A adicdo de ES proporcionou pequenas mudancas nas propriedades fisicas do
oleo de palma. Observou-se grande diferengca em relagéo ao ponto de fusdo por RMN e
também nos diagramas de compatibilidade, onde na presenca de ES o 6leo de palma
nao apresentou resisténcia em cristalizar. Estruturalmente, a adicao de ES promoveu a
formacao de uma rede cristalina pouco desenvolvida e organizada, e apesar disso,
verificou-se que a adicdo de ES aumentou a consisténcia do 6leo de palma. Estes
resultados apontam para uma possivel aplicacao do ES como coadjuvante no processo
de fracionamento. Em relacdo a velocidade de cristalizagdo, o ES proporcionou uma
cristalizacao mais rapida, mas a adicdo de 1% e 3% resultou em uma nucleacdo mais
esporadica, assim como no Oleo de palma. Particularmente para a adicdo de ES, a
interpretacédo das curvas de fusao foi mais dificil, devido a sobreposi¢cao dos eventos. O
comportamento polimérfico do éleo de palma na presenca de ES favoreceu a transicao
B’—PB, nao havendo a estabilizagdo de um polimorfo preferencial.
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Modificacao das propriedades de cristalizacao da soft PMF pela adicao de
triestearato de sorbitana e estearato de sacarose

Resumo

A fracdo mediana de palma (soft PMF) é obtida a partir do fracionamento da
oleina de palma, e contém niveis elevados de TAGs monoinsaturados, sendo
considerada uma commodity muito utilizada na producdo de margarinas. Buscando
melhorar a qualidade tecnoldgica da soft PMF, especialmente na adequacgéo do teor de
sélidos e consisténcia, comportamento de cristalizacdo compativel com as aplicacoes
industriais e estabilidade polimorfica, o presente trabalho utilizou os emulsificantes
triestearato de sorbitana (STS) e estearato de sacarose (ES) nas concentracdes de 1%,
3% e 5% para estudo dos efeitos sobre as propriedades de cristalizagdo desta fracao
do Oleo de palma. Ambos os emulsificantes influenciaram as propriedades de
cristalizacao da soft PMF, alterando propriedades importantes, como teor de soélidos,
ponto de fuséo, consisténcia e microestrutura. A adicdo de STS e ES aumentou a
velocidade de cristalizacdo da soft PMF e provocou mudancas nos mecanismos de
cristalizacao. A adicao de STS indicou a cristalizagdo das formas B’ e B, enquanto que a

adicdo de ES indicou atraso na transicéo ’—f.

Abstract

Palm mid fraction (soft PMF) is obtained from the fractionation of palm olein, and
contains high levels of monounsaturated TAGs, being considered a commodity widely
used in the production of margarine. In attempt to improve the technological quality soft
PMF, especially of the solids content and consistency adequacy, crystallization behavior
compatible with industrial applications and polymorphic stability. This study used the
sorbitan tristearate (STS) and sucrose stearate (ES) at concentrations of 1%, 3% and
5% to evaluate the their effects on the crystallization properties of this fraction of palm
oil. Both emulsifiers influenced the crystallization properties of soft PMF, changing
important properties, such as solids content, melting point, consistency, and
microstructure. The addition of STS and ES increased the crystallization rate of soft
PMF and caused changes in the mechanisms of crystallization. The addition of STS
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indicated the crystallization of ' and 3 forms, while addition of ES indicated delay of B’

— [ transition.

1. Introducao

O 6leo de palma é o mais produzido no mundo (USDA, 2013). Cerca de metade
é fracionado para se obter varias fragdes liquidas (oleinas), estearinas (fracées de alto
ponto de fuséo), e fracbes medianas (fracbes com ponto de fusédo intermediario) com
uma grande variedade de propriedades de fusdo (TIMMS, 2007).

A fracdo mediana do 6leo de palma (soft PMF) é obtida a partir do fracionamento
da oleina de palma, e contém niveis elevados de TAG monoinsaturados. A soft PMF &
considerada uma commodity, sendo muito utilizada na producéo de margarinas (GIBON
et al., 2009), podendo ainda ser fracionada, resultando em uma fracdo de oleina e outra
de hard PMF, que serve como uma base para equivalentes de manteiga de cacau
(CALLIAUW, GIBON E GREYT, 2007a). A realizacdo do fracionamento da soft PMF
para obtencao de hard PMF implica em maior custo de produgao.

Apesar de apresentar valor agregado superior a oleina de palma, a soff PMF
possui aplicacado limitada para uso como gordura especial devido a maior retencao de
componentes di-insaturados (SUU-USU) e tri-insaturados (UUU) com influéncia sobre o
conteudo de gordura soélida (SFC), e a presenca de diacilgliceréis (DAG), com efeitos
negativos sobre o rendimento de cristalizacdo da gordura especial (KELLENS et al.,
2007; CALLIAUW, GIBON E GREYT, 2007a; CALLIAUW, GIBON E GREYT, 2007b).
Outro fator que complica o uso da soft PMF, especialmente em misturas para
margarinas, sao as propriedades inadequadas de cristalizacao, tais como baixa taxa de
nucleacdo e formacao de cristais granulares durante o armazenamento. Estes cristais
sao responsaveis pela baixa qualidade sensorial dos produtos (arenosidade) e sao
formados devido a segregagao dos cristais de POP e sua eventual transi¢cao polimorfica
(B — B) (LUMOR et al., 2008). Acompanhando estes fatores, a soft PMF apresenta
comportamento polimérfico incomum. A baixas temperaturas foram observadas as
formas polimérficas 2, a e B’1, ja na temperatura de 18°C observa-se uma

transformacao polimorfica de B’1 — Bo-2. Com o aquecimento, 0os espacamentos sao
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deslocados, apresentando polimorfismo em B’. A 30°C, pouco antes da fusdo a 31°C,
apresenta transformagéo de fase para a forma -3 estavel, isto provavelmente devido
aos polimorfos estaveis do POP e POS. As fragbes com maior concentragao de PLP,
nao apresentam forma (-3 estavel, mas mostram mudanca de fase a — ’2, que é mais
estavel (TIMMS, 1984; BRAIPSON-DANTHINE E GIBON, 2007).

Sabe-se que os emulsificantes sao aditivos funcionais de extrema importancia na
industria de alimentos, que podem ser utilizados para controlar ou modificar as
propriedades de cristalizacdo da fase gordurosa. O estudo dos efeitos de emulsificantes
em sistemas gordurosos é de grande interesse para o melhoramento de bases
industriais, particularmente em relacao as gorduras para uso em chocolates, confeitaria
e panificagdo. No entanto, o papel destes compostos como modificadores de
cristalizacdao em gorduras naturais e comerciais é pouco explorado na literatura técnica
(HASENHUETTL, 2008). Neste sentido, buscando melhorar a qualidade tecnolégica da
soft PMF, especialmente na adequacdo do teor de sdélidos e consisténcia,
comportamento de cristalizagdo compativel com as aplicagbes industriais e estabilidade
polimorfica, o presente trabalho utilizou triestearato de sorbitana e estearato de
sacarose nas concentracées de 1%, 3% e 5% para estudo dos efeitos sobre as
propriedades de cristalizacdo da soft PMF.

2. Material e Métodos

2.1.1 Matérias-Primas

A fracdo mediana de palma (soft PMF) foi fornecida pela Fuji Oil Company. Os
emulsificantes utilizados no estudo foram triestearato de sorbitana (GRINDSTED STS
30-B-P0), HLB 2.1, fornecido pela DuPont (Brasil), e estearato de sacarose em pé (S-
370), HLB 3, fornecido pela Mitsubishi-Kagaku Foods (Japao). As proporcdes utilizadas
para ambos os emulsificantes foram 1%, 3% e 5% (m/m).
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2.1.2 Preparacao das amostras

A soft PMF foi aquecida até completa fusdo. Em seguida, foram preparadas
amostras de soff PMF adicionada dos emulsificantes triestearato de sorbitana (STS)
nas proporgoes de 1%, 3% e 5% e estearato de sacarose nas proporc¢oes de 1%, 3% e
5%. As misturas de soft PMF e emulsificantes foram homogeneizadas até completa

dissolucédo do emulsificante na soft PMF.

2.2Métodos
2.2.1 Composicao em acidos graxos

A composicao em acidos graxos foi realizada pelo Método AOCS Ce 2-66
(AOCS, 2009) em Cromatografo em fase gasosa CGC AGILENT 6850 SERIES GC
SYSTEM, com injetor automatico e detector de ionizagdo em chama (FID). O preparo
dos ésteres metilicos foi realizado pelo método de Hartman e Lago (1973), e a
separacao utilizando coluna capilar de silica fundida DB-23 AGILENT (50% cianopropil-
metilpolisiloxano, 60m de comprimento, 0,25mm de didmetro interno, 0,25 um de
espessura do filme). As condicdes de analise foram: temperatura do forno: 110 °C/5min,
110 °C-215 °C (5 °C/min), 215°C/24min; temperatura do detector: 280 °C; temperatura
do injetor: 250 °C; gas de arraste: hélio, razdo split 1:50; volume de injegdo: 1 pL. A
composigcao qualitativa foi determinada comparando os tempos de retencdo de cada
pico, com os respectivos padrdes de acidos graxos. O indice de iodo foi calculado a
partir da composi¢cdo em acidos graxos pelo Método AOCS Cd 1¢-85 (AOCS, 2009). A
analise foi realizada em triplicata.

2.2.2 Composicao Triacilglicerdlica

A composigéo triacilglicerdlica foi realizada pelo Método AOCS Ce 5-86 (AOCS,
2009), utilizando cromatégrafo gasoso CGC AGILENT 6850 SERIES GC SYSTEM,
coluna capilar cromatografica DB-17 HT AGILENT (50% fenil- metilpolissiloxano, 15m
de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno, 0,15 um de espessura do filme). As

condi¢des cromatograficas foram: injecao split; razédo 1:100; temperatura da coluna: 250
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°C, programada até 350 °C numa razao de 5 °C/min; gas de arraste: hélio, numa vazao
de 1mL/min; temperatura do injetor: 360 °C; temperatura do detector: 375°C; volume de
injecado: 1 pL; concentragdo da amostra: 100mg/5mL de tetrahidrofurano. Os grupos de
triacilglicerdis foram identificados por comparagéao dos tempos de retengéo, seguindo os
procedimentos descritos por Antoniosi Filho, Mendes e Langas (1995). A andlise foi
realizada em triplicata.

2.2.3 Quantificacao de lipidios minoritarios

As amostras foram diluidas na proporcao 10 mg em 1 mL de tetrahidrofurano e
analisadas (20 uL) em cromatografo liquido equipado com injetor Rheodyne 7725i e
bomba Waters 510 (Waters Associates, Milford, Mass., USA), com duas colunas
Ultrastyragel (100 A e 500 A) (Waters Associates, Milford, Mass., USA), 25 ¢cm x 0,77
cm |.D., empacotadas com copolimero de estireno-divinilbenzeno (aproximadamente 10
mm), conectadas em série e com um detector de indice de refracdo (Hewlett Packard,
Califérnia, EUA). Condicbes: fase movel: tetrahidrofurano (grau HPLC); fluxo: 1 mL/min;
volume injetado: 20,0 pL. As familias de compostos foram identificadas por
comparacées dos tempos de eluicao com padroes de: triacilgliceréis (TAG),
diacilgliceréis (DAG) e monoacilgliceréis (MAG) e &acidos graxos livres (AG)
(MARQUEZ-RUIZ, JORGE E DOBARGANES, 1996). A analise foi realizada em

triplicata.
2.2.4 Distribuicao regioespecifica

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear, a alta resolucao de
carbono-13 (C13) de cadeias acila de TAG foi utilizada como um método quantitativo
para a analise regioespecifica das amostras. As analises foram realizadas em um
espectrometro de ressonancia magnética nuclear (RMN) (Silberstreifen, Rheinstetten,
Alemanha), Bruker Advanced DPX 300. A determinacao de C13 foi feita a 75,8 MHz
com 5 mm de funcionamento da sonda nuclear multipla, a 30 °C, de acordo com a
metodologia descrita por Vlahov (VLAHOV, 1998; VLAHOV, 2005). Os resultados séo
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dados como composicdo de acidos graxos saturados, oleico e linoleico nas posi¢des
sn-2 e sn-1,3 dos triacilglicerdis. A analise foi realizada em triplicata.

2.2.5 Conteudo de gordura sélida (SFC)

Foi determinado utilizando Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) Bruker pc120 Minispec, acoplados a banhos secos com faixa de temperatura de
0 °C a 70 °C, Tcon 2000 (Duratech, EUA). Foi utilizado o Método AOCS Cd 16b- 93:
método direto com leitura das amostras em série nas temperaturas de 10, 15, 20, 25,
30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65 °C, com temparagem para gorduras ndao estabilizadas
(AOCS, 2009). Os diagramas de compatibilidade foram montados baseando-se nos
dados de conteudo de gordura sdlida pela propor¢cdo de emulsificante em cada
temperatura de analise. A andlise foi realizada em triplicata.

2.2.6 Ponto de fusao

Calculou-se o ponto de fusdo para a temperatura correspondente ao teor de
sélidos igual a 4% obtido da curva de soélidos por RMN (GOH E KER, 1991;
KARABULUT et al., 2004), através de equagdes polinomiais ajustadas com auxilio de

softwares matematicos.

2.2.7 Consisténcia

A consisténcia foi determinada utilizando o equipamento analisador de textura
TA-XT2i (Stable Micro Systems), controlado por microcomputador. As amostras foram
totalmente fundidas para destruicio do histérico cristalino. Em seguida foram
condicionadas a 5°C por 24h e entdo estabilizadas na temperatura de analise por mais
24h. O condicionamento das amostras foi efetuado em estufa (BIOSYSTEMS) com
controle de temperatura, sendo que a analise foi realizada nas seguintes temperaturas
10, 15, 20, 25, 30, 35 e 40 °C. Para a analise foi utilizado cone de acrilico com ponta
ndao truncada e angulo de 45°. As determinacdes foram realizadas nas seguintes
condigdes: distancia de 10 mm; velocidade de 2mm/s; tempo de 5s; em triplicata para
cada amostra (RODRIGUES, GIOIELLI, ANTON, 2003). A partir destas condicdes,
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obteve-se a forca de compressao em gf. Os dados de penetracéo foram convertidos em
yield value conforme (HAIGHTON, 1959)

KW

C=W'

onde C é o yield value medido em gf/cm? K é o fator dependente do angulo do cone
(igual a 4700, para cone de 45°), W € a forca de compressdao medida em gf e p é a

profundidade de penetracao (igual a 10 mm).

2.2.8 Microestrutura

A microestrutura (morfologia e dimensdes cristalinas) das amostras foi
determinada por microscopia sob luz polarizada. As amostras foram fundidas a
temperatura de 70°C em estufa. Com o auxilio de um tubo capilar, uma gota de amostra
foi colocada sobre uma lamina de vidro pré-aquecida em temperatura controlada
(semelhante a temperatura utilizada para fusdo dos cristais), sendo coberta com uma
laminula. As laminas foram preparadas em duplicata e cristalizadas a 25°C em estufa
(BIOSYSTEMS) por 2h. A morfologia dos cristais foi avaliada com o uso de microscopio
de luz polarizada (Olympus) acoplado a camara de video digital (Media Cybernetics). As
laminas foram colocadas sobre o suporte da placa de aquecimento, mantida a mesma
temperatura de cristalizacdo. As imagens foram capturadas pelo software Image Pro-
Plus (Media Cybernetics) versao 7.01, utilizando luz polarizada e com ampliacdo de 40
vezes. Para cada lamina foram focalizados trés campos visuais, dos quais apenas um
foi escolhido para representar os cristais observados (GAMBOA, GIOIELLI, 2006). Os
parametros de avaliacdo selecionados para a analise quantitativa das imagens no
software Image Pro-Plus foram o diametro médio dos cristais e proporcao de area
cristalizada. Foi utilizado o software Benoit 1.3 (TruSoft International Inc.) para

determinacao da dimenséo fractal das amostras, pelo método da contagem de caixas.

2.2.9 Visualizacao da rede tridimensional por microscopia eletrénica de
varredura (MEV)

As amostras foram fundidas e colocadas em capsulas de 15 mL com tampa

hermética (AQUALAB). Em seguida foram temperadas por 48h, sendo estabilizadas por
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24h a 5 °C, seguindo por mais 24h a 25 °C. Devido a plasticidade das amostras, as
capsulas contendo as amostras foram submersas individualmente em nitrogénio liquido
no momento da analise, para ocasionar a quebra das amostras. Em seguida, as
amostras foram imediatamente analisadas em microscépio eletrébnico de varredura
(Hitachi TM-3000), com magnificacdo de 1000x e voltagem de 15 kV.

2.2.10 Cinética de cristalizacao

As amostras foram fundidas e mantidas em banho seco a 70 °C para completa
destruicdo de seu historico cristalino. O aumento do conteddo de gordura sélida em
funcdo do tempo de cristalizacdo foi monitorado por Espectrémetro de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) Bruker pc120 Minispec, com compartimento de leitura
estabilizado na temperatura de 15 °C. A aquisicdo de dados foi automatica, com
medidas tomadas a cada minuto, durante 90 minutos na temperatura de 15°C. A
caracterizacao da cinética de cristalizacédo foi realizada segundo o periodo de indugéo
(tsFc), teor méaximo de soélidos (SFCmax) € tempo de estabilizacdo da cristalizagéo (tec). A
equacao de Avrami para um modelo multi-componente, empregada para o estudo da
cristalizacao € dada por (MARANGONI, 2005)

SFC=SFCy+ Y71 SFCpax ; (1-€™1"),
onde SFC, descreve o conteldo de gordura sélida inicial, SFCnaxi € 0 i-ésimo
conteldo limite de gordura soélida, k é a constante de Avrami (min™), que considera
tanto a nucleagdo quanto o crescimento do cristal e n é o expoente de Avrami, que
indica 0 mecanismo de crescimento dos cristais. O ponto de inflexdo da curva de
cristalizacao foi obtido através do célculo da primeira e segunda derivada a partir dos
dados de cristalizacdo isotérmica. Em seguida, o modelo estimado foi ajustado ao

modelo real.
2.2.11 Comportamento térmico

A analise térmica das amostras foi realizada por calorimetira diferencial de
varredura (DSC) em um equipamento (modelo Q2000 — TA Instruments), utilizando o
indio (TA Instruments) como padrao para calibragao.
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Foi adicionado de 4mg a 10mg de amostra em panelas herméticas de alumino. A
analise foi realizada de acordo com o Método da IUPAC (1987), que inclui manter as
amostras a 0°C durante 90 minutos, depois a 26°C durante 40 horas e em seguida 0°C
durante 90 minutos antes da analise por DSC. Os eventos de fusado foram registados
por meio de uma taxa de aquecimento de 2°C/min, com uma rampa de aquecimento de
-10 a 60°C.

Foram utilizados os seguintes parametros para avaliagdo dos resultados:
temperatura onset de fusdo (T;), temperatura de fusdo maxima e entalpia de fusao
(AH;).

2.2.11 Polimorfismo e Difracao de Raios-X

A forma polimérfica dos cristais de gordura das amostras foi determinada por
difracdo de Raios-X, segundo o método AOCS Cj 2-95 (AOCS, 2004). As andlises
foram realizadas em difratbmetro Philips (PW 1710), utilizando a geometria Bragg-
Bretano (©:26) com radiagdo de Cu-Ka (A = 1.54056A, tensdo de 40 KV e corrente de
30 mA). As medidas foram obtidas com passos de 0,02° em 26 e tempo de aquisicao
de 2 segundos, com scans de 15 a 27° (escala 28). As amostras foram fundidas em
microondas a aproximadamente 80°C e estabilizadas a 25°C por 24 horas em estufa. A
identificacdo das formas polimorficas foi realizada a partir dos short spacings
caracteristicos dos cristais. Os teores dos diferentes tipos de cristais foram estimados
pela intensidade relativa dos short spacings (a = 4.15A; B’ = 3.80A e 4.20A e B = 4.60A)
(AOCS, 2004; YAP, deMAN, deMAN, 1989; SCHENCK, PESCHAR, 2004).

5.1.2 Analise estatistica

As analises estatisticas para ponto de fuséo, diametro de cristal e dimenséo
fractal foram baseadas na andalise de variancia (ANOVA) e teste de Tukey para
determinar as diferencas significativas das médias em um nivel de probabilidade de 5%
(p < 0,05) utilizando Statistica 8.0 (Statsoft, EUA).
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3. Resultados e discussao

3.1Composicao quimica da soft PMF

As fragcOes do 6leo de palma tém encontrado aplicagdes importantes na industria
de alimentos devido as propriedades Unicas funcionais inerentes a esses produtos. Tais
aplicac6es incluem margarinas, gorduras para panificacdo e gorduras para confeitaria
(DEMAN, 1998). Para entender as propriedades funcionais da fracado mediana de palma
€ imprescindivel observar a composigcdo em acidos graxos e triacilglicerdlica, assim
como a distribuigdo regioespecifica dos acidos graxos na molécula de glicerol (Tabelas
1e?2).

O fracionamento do 6leo de palma permite a obtencdo de fracbes com perfis
diferenciados tanto para a composi¢édo em acidos graxos quanto triacilglicerdlica. Foram
observados quatro acidos graxos majoritarios para a soft PMF, acido palmitico (C16:0),
acido estearico (C18:0), acido oléico (C18:1) e acido linoléico (C18:2), havendo maior
concentracao dos acidos palmitico (C16:0) e oléico (C18:1), com um indice de iodo de
47, correspondendo aos valores encontrados na literatura técnica para uma soff PMF
tipica (BRAIPSON-DANTHINE E GIBON, 2007). A Tabela 1 também apresenta a
composicao triacilglicerélica, com uma presenca expressiva de triacilglicerbis
trissaturados (SSS) com elevado ponto de fusao, representados por tripalmitoil-glicerol
(PPP), sn-1-miristoil-3-dipalmitoil-glicerol (MPP) e sn-1-2-dipalmitoil-3-stearoilglicerol
(PPS), que influenciam na cristalizagdo do éleo e da oleina de palma (SULAIMAN et al.,
1997; BASSO et al., 2010). O tiracilglicerol PPP, em especial, atua como agente de
semeadura, acelerando a cristalizacdo, por promover a cristalizacdo do POP (SMITH et
al., 2005; VEREECKEN et al., 2009; VEREECKEN et al.; 2010). Contudo, um contetdo
de 2% de PPP na soft PMF, pode causar a formacao de cristais com elevado ponto de
fusdo, com aspecto arenoso e que sao indesejaveis no produto final (CALLIAUW,
GIBON E GREYT, 2007a).
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Tabela 1. Composicao em acidos graxos e triacilglicerélica da soft PMF.

Acidos graxos Co(rl;o[:'c])/?gao TAG Co(r:n/oerc‘)/?'l]g):ao
C12:0 — &cido laurico 0,25+ 0,00 MPP 0,50 £ 0,01
C14:0 — acido miristico 1,083 £ 0,01 PPP 2,01 £0,02
C16:0 — acido palmitico 47,52 £ 0,05 MOP 2,01 £0,17
C16:1 — acido palmitoléico 0,14 + 0,02 PPS 13,26 £ 0,01
C17:0 — acido margarico 0,14 £0,02 POP 36,2+0,10
C18:0 — acido estearico 4,75+ 0,00 PLP 7,94 +0,12
C18:1- acido oléico 38,14 £ 0,02 POS 4,41+ 0,04
C18:2 — acido linoléico 6,87 £ 0,00 POO 20,05 £ 0,03
C18:3 — acido linolénico 0,12 +0,02 POL 5,28 + 0,04
C20:0 — acido araquidico 0,37 £ 0,00 PLL 0,97 + 0,06
C20:1 — &cido gadoleico 0,11 £0,02 SO0 2,52 £0,00
C22:0 — acido behénico 0,08 £ 0,00 000 3,57 £0,03
C24:0 - &cido lignocérico 0,09 £0,00 OO0L 1,04 £ 0,03

OLL 0,20 £ 0,03

Diacilglicerois 4,26 + 0,03
Acidos graxos saturados 54,22 SSS 15,76
Acidos graxos insaturados 45,37 SUS 50,56
indice de iodo (IV) 47 SUU+Uuu 33,62

*M (acido misristico); P (acido palmitico); S (acido estearico); O (acido oléico); L (aci-

do linoléico).

*SSS (trissaturados); SUS (dissaturados); SUU (monossaturados); UUU (tri-

insaturados).

Embora o processo de fracionamento concentre os diacilglicerdis (DAGs) na
oleina de palma, a soft PMF ainda apresentou 4,26% de DAGs, que influenciam
negativamente as propriedades de cristalizacdo. Sabe-se que os DAGs interagem com
os TAGs e como resultado da sua incompatibilidade parcial, inibem ou retardam a
cristalizacao, e em seguida, reduz sua taxa. Em adicéo, a Tabela 1 mostra que durante
o fracionamento do 6leo de palma ocorreu uma maior retencao da fase liquida, indicada
pela presenca expressiva de triacilgliceréis SUU e UUU, que assim como os DAGs
também sado responsaveis por retardar a cristalizacdo, reduzindo o desempenho
tecnoldgico da soft PMF quando comparada com a hard PMF (KELLENS, 2001).

Os triacilgliceréis POP e POO representaram mais de 50% dos TAGs da soft
PMF. O predominio destes dois triacilglicerdis e a interacdo entre eles resulta em

caracteristicas indesejaveis nos produtos baseados em 6leo de palma, como a
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formagao de aglomerados cristalinos (MIURA E KONISHI, 2001 E MIURA, et al., 2002).
Por outro lado, observa-se alto teor de triacilglicerdis simétricos (SUS), especialmente
de POP, que responde por propriedades tecnolégicas importantes, como a fusao
intensa nas temperaturas entre 30 °C e 35 °C, conduzindo a um derretimento rapido na
boca. A presenca dos triacilglicerdis simétricos tem grande efeito sobre as propriedades
fisicas das gorduras. Na fragdo mediana de palma, os triacilgliceréis simétricos foram
representados por POP, PLP, POS e MOP.

A Tabela 2 apresenta os dados de regioespecificidade dos acidos graxos
presentes na soft PMF obtidos por RMN de C-13. Evidencia-se que os &cidos oleico e
linoleico estao localizados principalmente na posicdo sn-2 da molécula de triacilglicerol,
o que torna a soft PMF uma gordura especial, bastante similar a manteiga de cacau. De
acordo com Afowaka (2010), os triacilglicerdis simétricos da manteiga de cacau
dominam a cristalizacao e as transformacoes polimoérficas, proporcionando ao chocolate

propriedades sensoriais incomuns.

Tabela 2. Distribuicdo regioespecifica dos acidos graxos oleico,
linoleico e saturados da soft PMF.

Acidos graxos

Posicao Acido oléico  Acido linoléico

saturados
Sn-1,3 79,83+0,06 17,73+0,12 2,43+0,06
Sn-2 12,41+0,13 73,98+0,11 13,61+0,03

3.2Efeito da adicao dos emulsificantes sobre o perfil de sélidos da soft PMF

A Figura 1 apresenta o perfil de solidos da soft PMF e das misturas com os
emulsificantes triestearato de sorbitana (STS) e estearato de sacarose (ES) nas
proporcoes de 1%, 3% e 5%. Foi observado que a adicdo de STS provocou a reducao
do teor de sélidos da soff PMF a partir da temperatura de 20 °C, atuando como um
inibidor de cristais. Estes resultados estdo de acordo com Miskandar et al. (2007), que
mostraram uma tendéncia de inibigdo do crescimento de cristais no 6leo de palma a
partir da adicdo de baixas concentracdes de STS. Garti (1988) também verificou efeito
inibidor de cristais do STS para margarinas a base de 6leo de girassol. Por outro lado, a
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adicao de ES modificou ligeiramente o teor de solidos da soft PMF nas temperaturas
abaixo de 30 °C, contudo, acima desta temperatura, as concentracées de 3% e 5% de
ES apresentaram teor de sélidos maior que 4%. Considerou-se que estes resultados
vao além das caracteristicas distintas de cada emulsificante, STS e ES, principalmente
em relacdo a porcao hidrofilica (sorbitol e sacarose) e atribuiu-se estes efeitos a
interacdo dos emulsificantes com a composicao especial da soft PMF.
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Figura 1. Conteudo de gordura soélida da soft PMF e das misturas
com STS e ES.
*STS (triestearato de sorbitana); ES (estearato de sacarose)
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A soft PMF apresentou baixa proporcdo de fase liquida continua e a maior
proporcéao de triacilglicerdis simétricos, o que pode ter facilitado a acao inibidora do STS
ou mesmo o baixo efeito do ES sobre o conteudo de gordura sélida. Uma possivel
interacdo do STS com PLP pode ter resultado no atraso da formacao de soélidos, uma
vez que o PLP cristaliza preferencialmente ao POP nas gorduras base palma (TIMMS,
1984). Outra observacdo importante é o efeito que o STS apresenta sobre a PPP e
acidos graxos de cadeia média (C12 e C14) (GARTI et al., 1988). De acordo com
Chapman et al, (1971) o STS estabiliza a forma a da tripalmitina (PPP), resultando no
atraso da cristalizacdo. Como anteriormente, o PPP influencia a cristalizacdo do POP,
desencadeando o processo de cristalizacdo em massa das gorduras base palma. Desta
forma, a adicdo de STS pode ter interferido no desempenho do PPP como agente de
semeadura, o que pode ter conduzido ao menor teor de sdlidos das amostras
adicionadas de STS. O atraso no processo de formacao de cristais de gordura pode
ser uma solucdo em processos industriais onde este efeito é desejado. No caso das
gorduras base palma, a estabilidade dos produtos é comprometida devido ao
crescimento indesejavel no tamanho dos cristais e consequente formacédo de
aglomerados. Desta forma, o uso de STS tem um efeito positivo, evitando a formacgéao
de aglomerados cristalinos na gordura e nos produtos derivados.

Em relacdo ao efeito do ES, um comportamento similar foi verificado quando se
adicionou lecitina de soja (HLB 3,6; 6 e 7) ao 6leo de palma, havendo pequeno aumento
de solidos nas temperaturas de 10 °C e 40 °C (CORREA et al., 2011). De acordo com
Nelen e Cooper (2004), os ésteres de sacarose com baixo HLB podem ser usados
efetivamente como alternativas a lecitina de soja na producao de chocolates e produtos
de confeitaria, pois reduzem a viscosidade da massa de chocolate e sao eficazes como
dispersante de gorduras nas concentracoes de 5 a 10%.

3.3Diagramas de compatibilidade e ponto de fusao

O ponto da fusdo (PF) da soft PMF foi representado principalmente pelos
triacilglicerdis com ponto de fusdo intermediario (SUS) e aqueles com baixo ponto de
fusdo (SUU). Os triacilglicer6is PLP, POS e POP, caracterisiticos das fracbes medianas

de palma, apresentam ponto de fusao entre 35,3 °C - 41,2 °C (Tabela 3). Ja o ponto de
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fuséo dos triacilglicerdis PLO, POO e SOOQ, situa-se ao redor de -2,8 °C, 19,2 °C e 23,7
°C respectivamente, e estes componentes sao liquidos a temperatura ambiente
(BOCKISCH, 1998). No entando, a presencga dos triacilglicerdis trissaturados, foi o que
realmente elevou o ponto de fusdo das gorduras, neste caso o PPP, PPS e MPP com
pontos de fusédo de 67 °C, 62.9 °C e 59 °C, respectivamente (SULAIMAN et al., 1997).
Corroborando com o perfil de sélidos das misturas, o ponto de fusao foi menor para as
amostras contendo STS e maior para as amostras adicionadas de ES (Tabela 3). A
reducdo do PF com a adicdo de STS pode ser devido ao atraso da cristalizacao dos
TAGs trissaturados (SSS) presentes na soft PMF. Por outro lado, atribui-se o aumento
do PF nas misturas contendo ES ao préprio emulsificante, visto que o0 mesmo apresenta
PF maior que os TAGs majoritarios da soft PMF. De acordo com Tan et al. (1981), as
fracbes medianas de palma apresentam uma faixa de fusdo entre 23 °C a 40 °C,

situando os valores enconirados de acordo com a literatura.

Tabela 3. Perfil de fusao da soft PMF e das
misturas com STS e ES

Amostras Ponto de fusao (°C)

Soft PMF 33,53 + 0,04°
Soft PMF + 1% de STS 32,46 + 0,04°
Soft PMF + 3% de STS 31,88 + 0,06°
Soft PMF + 5% de STS 31,53 +0,03°
Soft PMF + 1% de ES 33,61 + 0,00°
Soft PMF + 3% de ES 34,16 + 0,07°
Soft PMF + 5% de ES 35,13+ 0,11

*STS (triestearato de sorbitana); ES (estearato de
sacarose). Médias seguidas pela mesma letra na coluna
nao diferem estatisticamente entre si (p < 0,05) pelo
teste de Tukey.

De acordo com Timms (2003), os diagramas de compatibilidade s&o indicativos
de interagdes sélidas positivas ou negativas em misturas. A Figura 2 apresenta os
diagramas de compatibilidade das misturas de soff PMF com STS e soft PMF com ES
nas temperaturas de 10 °C a 30 °C. Observou-se que nas temperaturas mais baixas (10
°C e 15 °C) houve um pequeno aumento no teor de solidos das amostras com STS,
indicando um efeito positivo da interacao do STS com a PMF nestas temperaturas. Por
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outro lado, a 20 °C houve uma queda acentuada no teor de soélidos da soft PMF
adicionada de STS (Figura 2a). Uma explicacao para este efeito seria o fato de que na
temperatura de 20 °C, a maioria dos emulsificantes atrasa o inicio da cristalizacdo das
gorduras base palma, devido a mudancas no ponto de turvagédo, ou resisténcia a
cristalizacao (SMITH, 2000). Apesar da reducdo do teor de solidos e consequente
reducdo do ponto de fusdo da soft PMF adicionada de STS a 20 °C, a mesma nao
perde suas caracteristicas tecnoldgicas, pois manteve mais de 30% de sélidos nesta
temperatura para todas as concentragbes de STS, o que Ihe confere boa resisténcia a
exsudacao de 6leo. De igual modo, nas temperaturas de 25 °C e 30 °C foi verificado a
mesma tendéncia na reducéo de sdélidos. Sulaiman et al. (1997), identificaram o PPP,
MPP e PPS, como sendo os responsaveis pela turvagao, a temperaturas relativamente
elevadas (30 °C) e tempos curtos (24h). Estes resultados estdo condizentes,
considerando que o STS retarda a cristalizagdo destes triacilglicerois e
consequentemente, menos sélidos destes triacilgliceréis estariam presentes nestas
temperaturas. Sugere-se neste caso, que a redugado de solidos esteve relacionada as
interacdes do STS com os TAGs simétricos da PMF, pois segundo Swe et al. (1994)
tanto o POP quanto o POS estariam envolvidos no processo de turvagdo dos 6leos e
gorduras base palma.

(a) (b)
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Figura 2. Diagramas de compatibilidade das misturas soft PMF/STS (a) e soft PMF/ES
(b) *STS (triestearato de sorbitna); ES (estearato de sacarose)
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Analisando os diagramas de compatibilidade para a mistura soff PMF com ES
(Figura 2b), observa-se um comportamento similar a adigdo de STS, contudo, menos
evidente. A adicao de 3% de ES causou uma pequena diminuigao do teor de sélidos a
20°C. Ja nas temperaturas de 25°C e 30°C a adigdo de 1% e 3% de ES apresentou
pequena reducao no teor de sélidos da soft PMF, indicando talvez, uma pequena acao
inibidora do ES nestas temperaturas e concentracdes sobre os triacilgliceréis PPP, MPP
e PPS da fragdo mediana de palma, visto que de acordo com Nelen e Cooper (2004),
em determinadas bases gordurosas, os ésteres de sacarose também podem atuar
como inibidores de cristais.

3.4Efeito da adicao dos emulsificantes sobre a consisténcia da soft PMF

A consisténcia é uma das caracteristicas mais importante dos produtos baseados
em gordura, sendo determinada pelas propriedades fisicas dos Oleos e gorduras
utilizados. Gorduras especiais, como a fracdo mediana de palma, sdo amplamente
utilizadas na industria de alimentos para aplicagdes onde especificas propriedades
fisicas ou quimicas sao essenciais. A maioria dos produtos de confeitaria, por exemplo,
tém um alto teor de gordura e, como resultado, a consisténcia e comportamento de
fus@o na boca sao criticos (PANTZARIS E BASIRON, 2002).

Analisando os gréaficos apresentados na Figura 3 foi possivel observar que
ambos os emulsificantes STS e ES contribuiram para melhorar a consisténcia da soft
PMF, especialmente nas temperaturas de 20°C e 25°C. Contudo, a 30°C os valores de
consisténcia foram inexpressivos (variando de 40 gf/cm? a 90 gf/cm?), ndo sendo
visualizados no gréfico. A consisténcia da soft PMF a 25°C esta ao redor de 600 gf/cm?,
enquanto que com a adigdo de STS situa-se entre 1000 gf/cm?e 2300 gf/cm? e com a
adicdo de ES esses valores sdo ainda maiores, estando entre 2250 gf/cm? a 4700
gf/lcm?. Na temperatura de 10°C, a adigdo de STS na PMF contribuiu com um aumento
expressivo na consisténcia na seguinte ordem 1% > 3% > 5%. Este resultado foi
contrario aos valores de consisténcia nas demais temperaturas, em que a PMF
adicionada de 3% de STS apresentou maior dureza. Para o ES, em todas as
temperaturas, a adicao de 1%, 3% e 5% resultou em valores de consisténcia muito

proximos. A reducdo acentuada a 25°-30 °C é atribuida a quantidade elevada de
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triacilglicerdis simétricos (POP, PLP, POS) presentes na soft PMF (Nusantoro, 2009).
Em adicao, considera-se que a maior proporcao de triacilgliceréis com 50 e 52 carbonos
€ indicativo da formacéao de cristais B’ (DEMAN, 1998), caracterizados por uma textura

macia e fusao rapida.
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Figura 3. Valores de consisténcia das amostras de soft PMF e sua
mistura com (a) STS (triestearato de sorbitana) e (b) ES (estearato de
sacarose).

Observamos que os valores apresentados pelo SFC nao corresponderem aos
resultados de dureza das misturas de soft PMF com STS e soft PMF com ES. Segundo
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Marangoni e Ollivon (2007), a rede cristalina gerada a partir da interacao dos diferentes
componentes mostrou ter influéncia direta sobre a consisténcia das gorduras. Assim,
sugere-se que a variabilidade da dureza para as amostras foi devido as diferentes
estruturas formadas durante a cristalizacdo das misturas de soft PMF com STS ou ES.

3.5 Efeito da adicao dos emulsificantes sobre microestrutura da soft PMF

O conceito de microestrutura deve incluir informacdes sobre o estado,
quantidade, forma, tamanho, relacdo espacial, e interacdo de todos os componentes
(sélidos, liquidos, etc) em um sistema. Para sistemas lipidicos, SFC, polimorfismo,
morfologia, tipo de ligagdes entre as particulas cristalinas e a forga relativa das ligagoes
intracristalinas e intercristalinas sao caracteristicas microestruturais que afetam as
propriedades macroscopicas (SHI et al., 2005). Na Figura 5, visualiza-se melhor a acao
dos emulsificantes sobre os TAGs da PMF. Os cristais verificados na microestrutura
foram formados pela cristalizagdo dos TAGs de alto ponto de fusdo e aqueles de ponto
de fusao intermediario, enquanto a fase liquida onde os cristais estavam dispersos foi
formada pelos TAGs de baixo ponto de fusdo. Foi observado que a adicao de 3% e 5%
de STS favoreceu o desenvolvimento de cristais com didmetros menores
(aproximadamente 4 um), mais uniformes e melhor distribuidos, resultando em uma
menor procentagem de area cristalizada. Por outro lado, com a adicdo de 1% de STS,
foram obtidos cristais com diametros maiores (6,03 um) e maior propor¢cdo de area
cristalizada (Tabela 4). Com a adicao de 1%, 3% e 5% de ES, o aumento no diametro
dos cristais foi proporcional as concentragdes de ES incorporadas, sendo de 5,48 um
5,86 um e 9,61 um, respectivamente. Apesar de ndo serem observadas diferengas na
proporcdo de area cristalizada, a morfologia da rede cristalina formada pelas
concentragcdes de ES foi bastante diferente.

O STS atuou atrasando a cristalizacdo dos TAGs de alto ponto de fusao,
apresentando uma fase continua maior que para a adicdo de ES. A fase continua é
responsavel por ligar as particulas cristalinas dispersas, e a resisténcia das ligacoes
entre a fase continua e os cristais influencia na forga da rede cristalina e, portanto, nas
propriedades macroscopicas do sistema. De acordo com Shi et al. (2005) e Wiking et al.

(2009) a natureza das ligacbes intra e entre as particulas cristalinas afetam a
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microestrutura de lipidios, podendo ser vagamente dividida em dois tipos diferentes,

microestrutura mével ou imoével.

Tabela 4. Numero de cristais, diametro médio (um), dimenséao fractal (Dy) e
porcentagem de éarea cristalizada da soft PMF sem e com emulsificantes
analisada na temperatura de 20°C

Numero ‘n . o Area

Diametro Dimensao . ;
Amostras de . 4 cristalizada

cristais médio (um)  Fractal (D) (%)
Soft PMF 5140 5,28 +0,47% 1,79 +0,03* 41

Soft PMF + 1% de STS 12617 6,03+ 0,14° 1,78 + 0,052 80
Soft PMF + 3% de STS 14267 4,46 +0,11°¢ 1,81 +0,02° 37
Soft PMF + 5% de STS 17526 4,24 +0,13% 1,80 + 0,02 36
Soft PMF + 1% de ES 11661 5,48 +0,20° 1,68 + 0,00° 76
Soft PMF + 3% de ES 5399 586+0,11' 1,76 £0,01° 76
Soft PMF + 5% de ES 2714 9,61+ 0,04° 1,71 + 0,01 75

*STS (triestearato de sorbitana); ES (estearato de sacarose). Médias seguidas pela mesma
letra na coluna nao diferem estatisticamente entre si (p < 0,05) pelo teste de Tukey.

Na Figura 4, observa-se que a adicdo de ES proporcionou a formacédo de
aglomerados cristalinos, que se dispersavam sobre a fase continua de forma
desordenada. Acredita-se que os aglomerados ocorreram possivelmente devido a
formacao de micelas reversas na fase oleosa pelo ES (GARTI E YANO, 2002), havendo
menor interacdo com o meio liquido, liderado pela maior for¢a de ligacao no interior das
particulas cristalinas, com possivel aprisionamento de 6leo. Por outro lado, a adicdo de
STS favoreceu o desenvolvimento de uma rede cristalina com pequenos cristais
distribuidos ordenadamente por toda a superficie da fase continua, sugerindo a
existéncia de ligagdes mais fortes entre os cristais formados e a fase liquida adjacente.
Kanagaratnam et al. (2013), estudando a capacidade de ligacdo de 6leo em shortenings
base palma, definiram a estabilidade como a capacidade de ligacdo ao 6leo, onde as
fases sélida e liquida permanecem como uma fase sélida continua e homogénea. Os
cristais com diametros menores foram mais eficazes na capacidade de ligacao ao 6leo,
enquanto nos cristais com didmetros maiores, a fase liquida livre impediu a ligacdo dos
cristais, fazendo com que os mesmos atuassem como estruturas individuais. Portanto, a
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microestrutura da soft PMF adicionada de STS foi considerada mais estavel e
possivelmente mais imével em comparagédo com a soft PMF adicionada de ES.

Embora, a partir de 20°C, a consisténcia da soft PMF adicionada de STS tenha
sido menor que aquela apresentada pela adicdo de ES, as amostras com STS
apresentaram-se mais quebradicas durante a penetracdo do cone na andlise de
consisténcia, enquanto a adicdo de ES apresentou maior maciez. Isto pode ser devido a
mudancas de polimorfismo dos cristais formados, visto que alteracées morfolégicas da
rede cristalina geralmente sdo acompanhadas por mudancgas polimoérficas (NARINE E
MARANGONI, 1999). Outra explicacdo para este efeito foi sugerida por Campos et al.
(2002), que relataram que apds a inser¢do de um cone, as amostras com maior
homogeneidade em termos de distribuicdo espacial, irdo proporcionar maior resisténcia
a penetracdo do que as amostras mais heterogéneas. No caso das amostras
heterogéneas, o reajanjo da estrutura durante a penetracdo do cone é prejudicado,
permitindo maiores profundidades de penetracdo, mesmo quando apresentam forma
polimorfica mais estavel. Neste caso a resisténcia mecanica esta mais relacionada com
o tipo de forgca de interacdo existente entre os componentes microestruturais (CAMPOS
et al., 2002).
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Soft PMF + 5% de STS Soft PMF + 5% de ES

Figura 4. Microscopia sob luz polarizada das amostras de soft PMF e sua mistura com
STS e ES estabilizadas na temperatura de 20°C.
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Estruturas maiores, como agregados cristalinos, apresentam forca de ligacao
menor quando comparados a pequenos cristais. Os mesmos resultados foram
observados por Shi et al. (2005), que encontraram estruturas tipo gel entre a mistura de
dissaturados e trissaturados de cadeia longa, proporcionando a estas amostras mais
resisténcia a quebra. Assim, sugere-se uma possivel gelificacao da fase continua a
partir da mistura de TAGs dissaturados (POP, POS, PLP) com o STS.

A distribuicao espacial da massa cristalina na rede de gordura, caracterizada por
sua dimensao fractal, também apresentou mudancas para as diferentes misturas de soft
PMF com os emulsificantes STS e ES (Tabela 4). De acordo com Narine e Marangoni
(2002), a dimensao fractal das gorduras comestiveis, determinada por microscopia,
varia entre 1,47 a 1,88, como a manteiga de cacau (D = 1,56) e a gordura do leite
anidra (D = 1,85). Neste estudo, a dimensao fractal da soft PMF e de suas misturas
com STS e ES variou entre 1,68 a 1,81. A dimenséo fractal quando determinada pelo
método de caixas, depende do grau de preenchimento da estrutura cristalina e da forma
dos cristais obtidos (SIMOES E GIOIELLI, 1999), sendo que maiores valores para a
dimensao fractal representam uma distribuicdo mais organizada (WRIGHT et al., 2001)
e homogénea (CAMPOS et al., 2002). A adigcdo de STS manteve a dimensao fractal da
soft PMF em torno de 1,80, indicando maior organizagao cristalina para estas amostras.
Ja as concentracoes de 1%, 3% e 5% de ES reduziram a dimensao fractal para 1,68,
176 e 1,71 respectivamente, indicativos de uma desordem na estrutura. Ainda, de
acordo com Claro et al. (2008) a dimenséo fractal pode apresentar tendéncia a diminuir
pela maior quantidade de éleo na mistura, reduzindo a ordem de empacotamento dos
elementos microestruturais. Esta hipotese relaciona-se bem com a ideia de
microestrutura mével e imédvel discutida anteriormente, visto que os maiores valores de
dimensao fractal foram apresentados pela soft PMF adicionada de STS, sugerindo
maior imobilizacdo da fase oleosa por este emulsificante, enquanto a formacao de
aglomerados cristalinos, de maior diametro, observados com a adigao de ES reduziu os
valores de dimensgo fractal da soft PMF.
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3.6 Visualizacao da superficie por MEV

Contribuindo com os dados de consisténcia e microestrutura, a Figura 5
apresenta a visualizacdo da superficie de quebra da soft PMF e das amostras
adicionadas de STS e ES. Realizando uma andlise visual da rede tridimensional,
observa-se que a adicao de STS resultou na formagédo de agregados compactos, sem a
presenca de estruturas livres para o possivel movimento da rede cristalina, enquanto
que a adicdao de ES proporcionou suavidade a estrutura, apresentando uma rede
cristalina formada por aglomerados cristalinos. Sabe-se que o STS apresenta alta
habilidade em adsorver as particulas de gordura (GARTI E YANO, 2000), possibilitando
a formacdo de estruturas mais estaveis, enquanto a capacidade de aeracdo do ES
proporciona maior maciez. Tais caracterisitcas influenciaram na formagédo da rede
cristalina tridimensional da soft PMF que foi bastante modificada por ambos os
emulsificantes. Ainda destaca-se que os resultados obtidos foram dependentes das
condicbes de analise, e que técnica € limitada para visualizagcdo da superficie de
gorduras plasticas, a exemplo, a fusdo da gordura durante a analise, como verificado na
amostra de soft PMF com 5% de ES.
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D73 x1.0k 100 um

D80 x1.0k 100 um

Soft PMF + 5% de STS Soft PMF + 5% de ES

Figura 5. Microscopia eletronica de varredura da superficie do corte
vertical das amostras de soft PMF e sua mistura com STS
(triestearato de sorbitana) e ES (estearato de sacarose).
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3.7 Efeito da adicao dos emulsificantes sobre a cinética de cristalizacao
isotérmica

3.7.1 Tempo de inducao

A cristalizacdo é a mais importante mudanca de fase, influenciando na
funcionalidade das gorduras (TIMMS, 2003). A Figura 6 mostra as curvas de
cristalizacao isotérmica para a soft PMF e as respectivas misturas com STS e ES na
temperatura de 15 °C. Observou-se que a presenca de 1% de STS originou maior teor
de sdlidos, seguida pelas amostras de soft PMF adicionadas de ES (1%, 3% e 5%). Os
valores mais baixos de SFC foram apresentados pela soft PMF e pelas misturas com
3% e com 5% de STS, de acordo com o perfil de solidos das amostras. Todas as
amostras contendo emulsificantes apresentaram menor tempo de inducao, variando
entre 2 a 7 minutos, enquanto que a soft PMF apresentou 13 minutos de tempo de
inducéo. As misturas contendo 1% de STS e 1%, 3% e 5% ES mostraram curvas com
padrao sigmoidal, enquanto que a soft PMF e as amostras contendo 3% e 5% de STS
apresentaram claramente uma inclinacdo da curva de cristalizacdo. Geralmente, as
variagfes na inclinagao das curvas de cristalizacdo sugerem a ocorréncia de diferentes
mecanismos de cristalizacdo, com variagdes dos tipos de cristais formados (LIU et al.,
2010). Em adicdo, ainda observando a Figura 6, verifica-se um processo de
cristalizacdo em duas etapas, que de acordo com Foubert et al. (2006), pode ser
associado a formacao de diferentes formas polimérficas ou devido a cristalizacao de
diferentes fracdes, gerando curvas que se elevam a um patamar intermediario e, em

seguida, voltam a aumentar em um segundo patamar.
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Figura 6. Isotermas de cristalizacao das amostras de soft PMF e sua mistura
com (a) STS (triestearato de sorbitana) e (b) ES (estearato de sacarose) na
temperatura de 15°C.
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3.7.2 Efeito sobre os Parametros de Avrami

A cinética de cristalizacdo é indicativa do mecanismo de nucleacédo e do
crescimento dos cristais (CERDEIRA et al, 2006). Como um exemplo
representativo, a Figura 6 mostra o aumento do SFC com o tempo, sob a
temperatura de 15°C, para monitorar o efeito da adicao de STS e ES sobre o
comportamento de cristalizagdo da soft PMF. Para descrever o comportamento de
cristalizacao mais detalhadamente, utilizou-se a equacéao de Avrami nao linearizada
para cristalizacdo em duas etapas, da qual obtemos a constante de Avrami (k) e 0
expoente de Avrami (n) para ambas as etapas de cristalizagdo, determinados a partir
do ajuste do modelo. Os resultados para estes parametros estdo apresentados na
Tabela 5. Observou-se que a adicdo de STS e ES modificou a cinética de
cristalizacdao da soft PMF. Os valores obtidos para a constante de Avrami (k)
indicaram, de um modo geral, que tanto o STS quanto o ES aumentaram a
velocidade de cristalizagao da soft PMF a 15°C. Isso refletiu-se no menor tempo de
inducdo, e consequentemente, os mecanismos de nucleacdo e crescimento dos
cristais foram afetados. Observou-se que a adicdo de 1% de STS resultou na
diminuicdo do expoente de Avrami (n) em ambas as etapas de cristalizagdo. Ja a
adicdo de 3% e 5% de STS proporcionou maior valor de n na 12 etapa de
cristalizacao e reduziu este valor na 22 etapa. Por outro lado, a adicdo ES na soft
PMF gerou maiores valores de n nas duas etapas de cristalizagdo. Segundo
Sharples (1996) o expoente de Avrami (n) é sensivel ao mecanismo de nucleagéo e
a dimenséao do crescimento. Quando o valor de n aumenta, os eventos de nucleacéo
tendem a ser mais esporadicos e a dimensao do crescimento do material cristalino é
superior, quando n diminui a nucleacao € considerada instantanea. Nos eventos de
nucleacdo instantdnea, observou-se cristais com didmetros menores, mais
numerosos e um maior namero de interacdes cristal-cristal (LITWINENKO et al.,
2004). Por outro lado, quando a nucleacdo é esporadica, a velocidade de
cristalizacao € menor (k), com formacao de grandes agregados cristalinos (CAMPOS
et al., 2002).
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Tabela 5. Parametros de Avrami das amostras de soft PMF e sua mistura com
STS e ES determinados a partir da isoterma de cristalizacdo na temperatura de
15°C

Amostras (:Ts‘?;) SFChnx (%) Etapa  k (min™) n R?
10 17x10®  3,8407 0,99
Soft PMF 13 35 86 .
20 12x10% 3,1101 0,99
Soft PMF + STS 1% 7 60,50 1 2.200x10° 11,0000 0,99
* ° ’ 20 225x10° 27249 0,99
Soft PMF + STS 3 . 5114 19 324,0x10° 4,0000 0,99
0] % ,
* 20 32x10° 29484 099
Soft PMF + STS 5% 4 37 2 19 321,8x10° 4,0000 0,99
0] Y% ,
* 20 23x10° 29429 099
Soft PMF + ES 1% 6 5537 I 323,7x10° 4,000 0,98
* ° ’ 20 21x10° 32526 0,98
Soft PMF + ES 3% ) 56,31 I 324,0x10°  4,0000 0,97
* ° ’ 20 1.9x10° 32361 097
19 324,0x10°% 4,0000 0,97
Soft PMF + ES 5% 3 56,67 .
20 22x10° 31488 0,97

*STS (triestearato de sorbitana); ES (estearato de sacarose)

De acordo com Dewettinck et al. (2004), o processo de cristalizacdo em duas
etapas geralmente ocorre quando a temperatura de cristalizagcdo estd abaixo do
ponto de fusdo da forma polimérfica metaestavel, e uma vez que esta forma tem
baixa energia de ativacdo para nucleacao, a velocidade de nucleacao sera superior,
sendo formada na primeira etapa, enquanto que na segunda etapa, ocorre a
transformacao polimoérfica para uma forma mais estavel. Analisando os resultados
apresentados na Tabela 5, observou-se que a adicdo de STS possivelmente
favoreceu a formacédo de polimorfos estaveis mais rapidamente, enquanto que a
adicdo de ES pode ter atrasado o desenvolvimento da forma polimérfica mais
estavel, visto que apesar de ter menor tempo de indu¢do, o mesmo variou muito até
atingir o maximo de sélidos para finalizar a primeira etapa de cristalizacdo (Figura
6b). Era esperado que o ES acelerasse a cristalizagdo dos sistemas de gordura
devido a seu ponto de fusdo mais elevado que o da soft PMF ou mesmo do STS, o

que significaria que, apés o resfriamento, 0 mesmo cristalizaria antes do éleo, pela
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capacidade de atuar como impureza. Contudo, isto ndo ocorreu neste estudo, o que
indica que a funcdo do ES foi mais especifica que uma impureza. Huck-Iriart e
Candal (2009) verificaram que a adicdo de éster sacarose do acido palmitico em
sistemas de emulsdo também atrasou a cristalizacao. Estes resultados também
estdo de acordo com Chaleepa et al. (2010), que encontraram efeito inibidor da
nucleagédo quando adicionaram ésteres de sacarose ao 6leo de coco.

Acredita-se que estes resultados foram dependentes da compatibilidade dos
emulsificantes com a soft PMF, pois, segundo Boistelle e Astier (1988), quando a
solubilidade entre os componentes aumenta, devido a mudangas no meio, a energia
interfacial diminui e a taxa de nucleacao torna-se maior. Geralmente a nucleagao
ocorre a baixa supersaturacdo. Quando existe solubilidade parcial entre os
componentes do meio, a nucleagéo é dificultada e necessita de alta supersaturacéo
para ocorrer. Quando a supersaturacdo é elevada, a nucleacado pode resultar na
formacgao de uma fase amorfa ou pouco cristalina. Boistelle (1988) ainda sugeriu que
a diferenga na cinética de nucleacao entre os polimorfos de lipidios ocorre devido a
diferengas na tensao interfacial. Quanto maior a afinidade dos cristais pela fase
liquida adjacente, menor sera a tensao interfacial entre eles, facilitando a nucleagao
da forma polimérfica mais estavel aquelas condi¢cdes de cristalizacdo. Neste
contexto, o STS atuou como um facilitador da nucleacao pela maior compatibilidade
com os TAG’s da soft PMF. Embora a mistura com ES também tenha apresentado
valores de k maiores que a soft PMF, sua solubilidade parcial no meio oleoso
proporcionou a formacao de uma fase amorfa que resultou no atraso da formacao de

uma fase mais estavel.

3.8Efeito dos emulsificantes sobre o comportamento de fusao da soft PMF

Os eventos de fusdo por DSC da amostra de soft PMF (IV 47) diferiram das
amostras de soft PMF adicionadas de STS e ES (Figura 7 e 8). Para a soft PMF, a
intensidade dos eventos de fusdo para os TAGs de baixo ponto de fusao foi devido a

maior presenga de TAGs SUU e UUU. Observou-se que essa intensidade foi menor nas

amostras contendo emulsificante, com redugdo na entalpia de fusdo (AH) quando

comparada com a soft PMF sem emulsificante. Também se verifica que os TAGs de
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alto ponto de fusédo presentes na soft PMF, surgem em temperaturas mais baixas em
comparagdo com as amostras adicionadas de emulsificantes. Essas observagdes
podem estar relacionadas com a composicao triacilglicerdlica da soft PMF, resultando
da interacdo tanto do STS quanto do ES sobre os TAGs do grupo SUS e SSS. Para a
soft PMF adicionada de STS e ES a entalpia do 1° evento de fusdo foi menor enquanto
a do 2° evento de fusdo foi maior em relacao a soft PMF sem emulsificante, indicando
mudancas na estabilidade polimorifca.

O comportamento de fusdo das amostras cristalizadas refletiu o tipo de
empacotamento molecular em que os diferentes TAGs cristalizaram, observados como
diferentes formas polimorficas presentes no estado solido (CAMPOS et al., 2002). Na
Figura 7 observamos os eventos de fusdo da soft PMF e de suas misturas com STS. Na
Figura 8 estdo os eventos de fusdo das misturas de soft PMF com ES. Quando
adicionou-se STS os eventos de fusdo foram muitos proximos aos apresentados por
Braipson-Danthine e Gibon (2007) para a fusdo de uma hard PMF (IV 35). De acordo
com Noor-Lida et al. (2002), a presenca de POP pode aumentar o tempo da presenca
da forma a nos 6leos de palma. Assim, verificou-se que para o 12 evento de fusao, que
representa as formas polimérficas menos estaveis, a soft PMF apresentou maior
entalpia de fusdo que as misturas com STS. Possivelmente, a adicdo de STS acelerou
transic&o polimorfica, reduzindo a entalpia do 1° evento de fusao (GARTI et al., 1988).
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Figura 7. Fendmenos térmicos de fusao da soft PMF (a) e das misturas com 1%
de STS (b), 3% de STS (c) e 5% de STS (d), em uma taxa de 2°C/min.
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Analisando o 2° evento de fusdo, que representa as formas polimérficas mais
estaveis, observou-se que as amostras adicionadas de STS apresentaram maior
estabilidade que a soft PMF. Isto pode ser confirmado pelo aumento da temperatura de
fusdo maxima, com consequente aumento da entalpia (AH), indicativo da maior
presenca de polimorfos estaveis. De acordo com Elisabettini et al. (1995), a entalpia de
fusdo (AH) esta relacionada a estabilidade relativa de uma forma polimoérfica. A
presenca de acidos graxos insaturados nas moléculas de TAGs originam formas menos
estaveis com reducdo da entalpia (AH). A soft PMF apresentou quantidades
consideraveis de TAGs SUS e USU, o que conferiu menor intensidade e menor entalpia
(AH) do 2° evento de fusdo. Saidin e Ramli (2010) estudando uma mistura de fragéao
mediana de palma com 6leo de arroz observaram maior entalpia de fusdo (AH) devido a
maior proporc¢ao de cristais 3 estaveis.

Por outro lado, observou-se no 1° evento de fusdo, reducao consideravel na
temperatura de fusdo maxima na mistura soft PMF+STS e uma pequena redugéo para
a mistura soft PMF+ES. De acordo com Garti et al. (1988), essa diminuicao na
temperatura de fusdo sugere que durante a fusdo, o emulsificante pode ter atuado
como uma impureza no meio, promovendo o colapso da estrutura cristalina. Analisando
os resultados para a adicao de ES, verifica-se redugéo da entalpia (AH) do 1° evento de
fusdo, possivelmente devido a transformacao polimérfica para uma forma cristalina mais
estavel. Observou-se que a adicdo de ES gerou dois picos exotérmicos nos eventos de
fusdo, um apds a temperatura de 18°C e outro apds a temperatura de 32°C, o que pode
indicar atraso na transicdo polimorfica. O 3° evento de fusdo observado na soft PMF
com 3% e 5% de ES corresponde a fusdo do préprio emulsificante, como resultado da
solubilidade parcial do mesmo em meio liquido.
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Figura 8. Fenémeno térmico de fusdo da soft PMF (a) e das misturas com
1% de ES (b), 3% de ES (c) e 5% de ES. (d), em uma taxa de 2°C/min.
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3.9Efeito dos emulsificantes sobre o comportamento polimérfico da soft PMF

O polimorfismo € outra propriedade importante dos 6leos e gorduras, uma vez
que cada polimérfo tem suas préprias caracteristicas fisicas, que determinam em
grande parte as propriedades fisicas do produto final (VAN LANGEVELDE et al., 2000).
Dependendo do condicionamento térmico, os TAG’s cristalizam preferencialmente nas
formas sub-a, a, B' ou B, e o desenvolvimento de gorduras polimorficamente estaveis é
um passo chave na produgéo de produtos de qualidade. A difragdo de Raios-X é usada
para identificar o polimorfismo cristalino, através da determinacdo das dimensdes da
unidade de cristal e sub-células. Devido a diferentes configuracbes geométricas, os
polimorfos difratam os Raios-X em angulos diferentes. Nas gorduras, angulos de
difracdo elevados correspondem ao espagamento curto das sub-células e permite a
verificagdo de diferentes polimorfos. Os espagamentos curtos podem ser definidos
como a distancia entre os grupos acilo paralelos na molécula TAG e refere-se ao
empacotamento cruzado das cadeias de TAG (GARTI et al,, 1986; RIBEIRO et al.,
2009).

As Tabelas 6 e 7, juntamente com as Figuras 9 e 10, apresentam os resultados
da difracdo de Raios-X da soft PMF cristalizada sem e com emulsificantes. A soft PMF
mostrou padrdao caracteristico da forma B’. A adicdo de STS e ES modificou
expressivamente o comportamento polimérfico da soft PMF, indicando que ambos os
emulsificantes interferiram na estrutura dos cristais formados. Curiosamente, a adicao
de STS nas concentracbes de 3% e 5% favoreceu o desenvolvimento das formas
polimérficas B’ e B, com padrao de difracdo similar a forma B’ da manteiga de cacau
(VAN MALSSEN et al, 1999; SCHENK e PECHAR, 2004). Assim, sugere-se que
possivelmente, o STS atuou sobre os TAGs SUS presentes na soft PMF, através de
sua co-cristalizacdo com os mesmos, conferindo a formacao de polimorfos de interesse
industrial na producédo de chocolates. Aronhime, Sarig e Garti (1988), estudaram o
fenbmeno de “The Button Syndrome”, onde os ésteres de sorbitana atuam como
controladores dinamicos das transicdes polimérficas pela capacidade de criarem
ligagbes de hidrogénio com as moléculas de triacilglicer6is. Esse controle se da por
meio de impedimento estérico, evitando o deslocamento das moléculas (ARONHIME et
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al, 1987). Ainda de acordo com Cottrell e Peij (2004), apesar da similaridade do STS
com a gordura, a sorbitana (grupo polar), é bastante diferente. Como resultado, o STS é
muito eficaz em controlar o crescimento cristalino. Quando o tamanho dos cristais 3
esta abaixo do limiar de percepc¢ao do STS, cristais B’ serao estabilizados, do contrario
a forma B sera estabilizada preferencialmente. Neste estudo, o STS nao controlou a

formagao de polimorfos especificos, mas promoveu a formacao de polimorfos estaveis.

Tabela 6. Efeito da adicdo de STS sobre o polimorfismo da soft PMF
(temperatura de estabilizagédo de 25 °C).
Triestearato de Sorbitana

Amostras Short spacings (A) Forma
5.4 4.5 4.2 3.8 3.7 3.6 polimorfica
3.85 (m)
PMF  5.36 (m) 4.23 (s) 3.61 (vw) B!
3.81 (vw)
1% 5.34 (m) 4,45 (vw) 4.23(vs) 3.87(m) 3.78 (vw) 3.61 (vw) B'>B
3% 532 (w) 4.56(s) 4.20(vs) 3.87 (w) 3.72(vw) 3.61 (vw) B+B
5% 5.49 (vw) 4.57 (vs) 4.21 (vs) 3.85(vw) 3.70 (vw) 3.61 (w) B+B

*Intensidade dos picos: Forte (s); Muito forte (vs); Médio (m); Fraco (w); Muito fraco (vw)

De acordo com Garti et al. (1986), o STS foi o emulsificante mais efetivo para
estabilizacao da forma BV da manteiga de cacau. Seu estudo indicou que o STS
acelera a transformacao BIV—BV, sugerindo que a maior eficiéncia como modificador
da estrutura cristalina foi devido a maior compatibilidade fisica estrutural entre a gordura
e o STS. No entanto, ainda de acordo com Garti et al. (1986), a fracao liquida da
manteiga de cacau aumentou a medida que mais STS foi adicionado (3%, 5%, 10%).
Esse aumento na fragdo liquida pode ser causado pela reducdo do ponto de fusao,
resultante da caracterisitca do emulsificante como impureza na amostra. Esse efeito
também foi verificado neste estudo e pode ser analisado na Tabela 3 e também pelos
dados de microestrutura, onde a adicdo de STS nas concentracées de 3% e 5%
apresentou menor proporcao de darea cristalizada. Neste contexto, foi claro que a
compatibilidade fisica entre a gordura e o emulsificante, € um requisito para influenciar
uma forma polimérfica especifica. Esta compatibilidade estaria muito relacionada com a
cadeia hidrofébica dos emulsificantes, que segundo Garti et al. (1988) seriam

responsaveis por acelerar ou retardar a cristalizacdo do polimorfo B. Contudo,
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caracteristicas apropriadas da parte hidrofilica dos emulsificantes estariam relacionadas
com a inducao da fusdo da forma a.

PMF Triestearato de Sorbitana 1%
2500 ~ 2500 -
4.23
2000 2 2000 -
3 3
s s
o 1500 o 1500 -
k] k]
3 3
» 1000 ‘» 1000 -
c c
2 2
£ 500 £ 500
0 T T T T T 1 0 T T T T T 1
15 17 19 21 23 25 27 15 17 19 21 23 25 27
20 (Graus) 20 (Graus)
3000 - Triestearato de Sorbitana 3% 4000 - Triestearato de Sorbitana 5%
2500 - 3500
5 2000 £ 3000
2 ] < 2500 -
()] [}]
q 1500 - B 2000 -
S S
g 1000 - g 1500 -
E £ 1000 -
500 - 500 -
0 T T T T T ) 0 : T ; r T ]
15 17 19 21 23 25 27 15 17 19 21 23 25 27
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Figura 9. Padrbes de difragcdo da soft PMF e das misturas com triestearato de sorbitana por
difracao de raios-X estabilizadas em 25 °C.

Em relacdo ao efeito da adicao de estearato de sacarose sobre o polimorfismo
da PMF, observou-se na Tabela 7 e Figura 10 que o mesmo foi efetivo em retardar a
transicao polimérifca de B’—f no perido deste estudo. De acordo com Cerdeira et al.
(2006), os ésteres de sacarose tém uma extremidade polar (sacarose) com uma
natureza quimica diferente da gordura, que é capaz de afetar a formacao dos nucleos
criticos. Herrera e Rocha (1996) também relataram um atraso na transformacao de
B'—P pela adigao de ésteres de sacarose no 6leo de girassol hidrogenado. Os mesmos
autores sugeriram que apenas a forma [’ pode ser obtida a partir da fusdo e que a
transicdo B’—f ocorre apenas em estado sélido. Segundo Huck-Iriart et al. (2009), a
adicao de éster de sacarose do acido palmitico em um sistema de emulsdo afetou

fortemente as caracteristicas polimérficas, sendo verificada a presenca da forma a e por
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algum periodo de tempo, as formas a e 3’ coexistiram no sistema. Lumor et al. (2008)
verificaram que a razao B/B’ em misturas de fracdo mediana de palma contendo éster
de sacarose (S-170), STS e monoacilglicerdis foi maior que em sua amostra controle,
sugerindo que os emulsificantes adicionados ndo foram eficazes na estabilizacao de
uma forma polimérfica especifica. Isto indicou que o ES nao foi eficaz na estabilizagéo
de um polimorfo preferencial e que com o tempo de estocagem a soft PMF
possivelmente apresentara a forma polimérfica B, como pode ser visualizado na Tabela

7 e na Figura 10.

Tabela 7. Efeito da adicdo de ES sobre o polimorfismo da soft PMF (temperatura
de estabilizacao de 25°C)

Estearato de Sacarose

Amostras Short spacings () F.O",“a.
5.3 4.4 4.2 3.8 3.7 3.6 Polimorfica
PMF 5.36 (m) 4.23 (s) 385 (m) 3.61 (vw) B'
3.81 (vw)
1% 5.32(m) 4.43(vw) 4.20(vs) 3.86(m) 3.79 (vw) 3.58 (vw) B>PB
3% 5.33 (w) 4.42(vw) 4.19(vs) 3.85(m) 3.77 (vw R>>fB
)

5% 5.31 (w) 4.40 (vw
*Intensidade dos picos: Forte (s

)

)

418 (vs) 3.84(m) 3.77 (vw) B'>>B
; Muito forte (vs); Médio (m); Fraco (w); Muito fraco (vw)

~
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Figura 10. Padrdes de difragdo da soft PMF e das misturas com estearato de sacarose por
difracao de raios-X estabilizadas em 25°C.
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4. Conclusao

A caracterizagdo da soft PMF mostrou uma gordura com facilidade para
aglomeracao dos cristais, baixa consisténcia e presenca de fase liquida a temperatura
ambiente. A adicdo de triestearato de sorbitana e estearato de sacarose modificou a
estrutura fisica da fracdo mediana de palma. A adicao de STS a soft PMF proporcionou
reducado SFC e ponto de fusdo, aumento da consisténcia e modificacdo da
microestrutura, favorecendo uma distribuicdo ordenada dos pequenos cristais sobre a
fase continua da gordura. A soft PMF contendo ES apresentou maior SFC nas
temperaturas de 10°C e acima de 35°C, maior ponto de fusdo, maior consisténcia e
modificacdo da microestrutura pela formacdo de aglomerados cristalinos. A rede
cristalina tridimensional indicou maior dureza para as amostras com STS e maior
maciez para a soft PMF adicionada de ES. Verificou-se que a adicdo de STS
proporcionou maior velocidade de cristalizagéo, indicados pelos maiores valores de k e
menores de n, enquanto a adicdo de ES contribuiu para nucleagdo esporadica,
reduzindo a velocidade de cristalizacdo. O comportamento de fusao indicou maior
estabilidade polimérfica para a soft PMF contendo 3% e 5% de STS e menor
estabilidade para a adicdo de ES. Acompanhando estes resultados, o comportamento
polimoérfico da soft PMF adicionada de emulsificantes difereriu no tipo e estabilidade
polimoérfica. A adicdo de STS resultou no desenvolvimento dos polimérfos B’ e B,
enquanto que a adicao de ES demostrou atraso na transicdo B’—fB. Desta forma,
conclui-se que a adicdo de STS e ES influenciou as caracteristicas tecnologicas da soft
PMF, contudo, devido a composicado especial dessa base gordurosa e de seu valor
comercial, sugerimos maiores estudos, especialmente quanto o efeito destes
emulsificantes sobre a soft PMF apés a remocao dos diacilgliceréis.
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Estudo da modificacao da cristalizacao de gorduras industriais zero trans a partir
da adicao de behenato de sacarose

Resumo

O presente trabalho propés o uso de 1% de behenato de sacarose como
modificador das propriedades fisicas de gorduras industriais como a gordura
interesterificada base éleo de soja (Gl), o éleo de palma refinado (OP) e a fragédo
mediana de palma (PMF). Verificou-se que a adigcdo de 1% de behenato de sacarose
afetou a rede cristalina das gorduras, acarretando mudancgas no perfil de sélidos e na
consisténcia. O estudo apresentou uma andlise do comportamento de cristalizacao
isotérmica das misturas de gorduras industriais com 1% de behenato de sacarose nas
temperaturas de 20°C e 25°C. A temperatura apresentou maior efeito sobre a
velocidade de cristalizacao (k) que a presenca do emulsificante, contudo, o behenato de
sacarose influenciou 0 mecanismo de cristalizacao, indicando mudancgas no expoente
de Avrami (n). Essas mudancas também foram visualizadas na microestrutura das
gorduras. A adicdao de 1% de behenato de sacarose influenciou o comportamento
polimérfico, com possivel retardo da transi¢do f’—p para a gordura interesterificada,

nenhum efeito sobre a PMF e formacgao do polimorfo 3 no éleo de palma.

Abstract

This paper proposed the use of sucrose behenate at the concentration of 1% as a
modifier of physical properties of industrial fats such as the soybean oil-based
interesterified fat (Gl), the refined palm oil (PO), and the palm mid fraction (soft PMF). It
was verified that the addition of sucrose behenate affects the fat crystal lattice, altering
its solids profile and consistency. This study presented an analysis of the isothermal
crystallization behavior for industrial fat blends added of sucrose behenate at the
concentration of 1%, considering temperatures of 20 °C and 25 °C. The temperature
showed a greater effect on the crystallization rate (k) than the emulsifier presence.
However, the sucrose behenate influenced the crystallization mechanism, indicating

changes in the Avrami exponent (n). These changes were also detected in the
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microstructure of the fats. Furthermore, the addition of sucrose behenate influenced the
polymorphic behavior, with a possible delay of the transition f'— 3 for the interesterified

fat, and without any effect on the PMF and the formation of 8 polymorph in the palm oil.

1. Introducao

Com o aumento das questbes de saude sobre os acidos graxos trans, a
substituicdo de gorduras parcialmente hidrogenadas por 6leos de palma e suas fragdes
ou por gorduras obtidas por interesterificacdo tem atraido progressiva atencao da
industria. As gorduras interesterificadas se apresentaram como a principal alternativa de
execelente plasticidade e com baixos teores de isbmeros trans ou mesmo auséncia
desses compostos (RIBEIRO et al.,, 2009). Ja o bleo de palma e suas fracbes sao
normalmente usados como ingredientes nos shortenings, devido a sua facil
disponibilidade, caracteristicas fisicas e competitividade dos pregos (NOR-AINI E
MISKANDAR, 2007). No entanto, essas alternativas devem fornecer a mesma
funcionalidade do produto que contém a indesejavel gordura frans (GRAEF et al.,
2007).

Considerando que este processo de substituicdo tem sido ampliado, os
problemas de comportamento de cristalizacdo devido a ndo adequacao das novas
fracbes gordurosas s&o inumeros, destacando-se problemas como as transi¢coes
polimérficas indesejaveis, exsudacao de 6leo, desenvolvimento de fat bloom, formacao
de aglomerados cristalinos, além de bases gordurosas com teor maximo de gordura
sélida ou periodos de inducado incompativeis com determinadas aplicacées industriais.
Caracteristicas das gorduras, tais como espalhamento, dureza e sensag¢ao na boca, séo
altamente dependentes da estrutura formada pela rede de cristais de gordura
(MARANGONI, 2002).

Os shortenings sdo gorduras técnicas, geralmente adicionadas de emulsificantes,
conhecidos por fornecerem propriedades desejaveis de textura aos produtos (MATTIL,
1964; ZHANG et al., 2013). Assim, verifica-se a importancia do estudo dos efeitos
provocados pela adicdo dos emulsificantes nestas bases gordurosas a partir da
necessidade de se disponibilizar solu¢cées adequadas para os processos envolvendo a
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cristalizacao e estabilizacdo das matérias-primas de relevancia industrial. Sabe-se que
os ésteres de sacarose apresentam grande potencial como modificadores de
cristalizacao de gorduras, contudo, apenas os ésteres do acido palmitico ou estearico
foram testados até o momento. Desta forma, o presente trabalho propds o uso de
behenato de sacarose como modificador das propriedades fisicas das seguintes
gorduras industriais: gordura interesterificada base soja (Gl), 6leo de palma (OP) e

fracdo mediana de palma (PMF).

2. Material e Métodos

2.1 Matérias-Primas

O estudo utilizou dleo de palma refinado fornecido pela Agropalma (Brasil); uma
fracdo mediana de palma (PMF) fornecida pela Fuji Oils Co (Japao) e uma gordura
interesterificada base soja. Para a producdo da gordura interesterificada foram
utilizados 70% de bleo de soja, adquirido em um mercado local e 30% de 6leo de soja
totalmente hidrogenado fornecido pela Triangulo Alimentos (Brasil). Foi utilizado o
emulsificante em pd behenato de sacarose (B-370), HLB 3, fornecido pela Mitsubishi-
Kagaku Foods Corporation (Japao), na proporcao de 1% (m/m).

2.1.1 Preparacao das amostras

As gorduras foram aquecidas até completa fusdo. Em seguida, foram preparadas
trés misturas de gordura com adigéo de 1% de emulsificante (m/m): éleo de palma + 1%
de B-370; PMF + 1% de B-370 e gordura interesterificada base soja + 1% de B-370. As
misturas foram homogeneizadas até completa fusdo do behenato de sacarose
(observagéao visual).
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2.2Métodos

2.2.1 Composicao em acidos graxos

A composicdo em &cidos graxos foi realizada pelo Método AOCS Ce 2-66
(AOCS, 2009) em Cromatégrafo em fase gasosa CGC AGILENT 6850 SERIES GC
SYSTEM, com injetor automatico e detector de ionizacdo em chama (FID). O preparo
dos ésteres metilicos foi realizado pelo método de Hartman e Lago (1973), e a
separacao utilizando coluna capilar de silica fundida DB-23 AGILENT (50% cianopropil-
metilpolisiloxano, 60 m de comprimento, 0,25 mm de didametro interno, 0,25 uym de
espessura do filme). As condi¢cdes de andlise foram: temperatura do forno: 110°C/5min,
110 °C-215 °C (5°C/min), 215°C/24min; temperatura do detector: 280 °C; temperatura
do injetor: 250 °C; gas de arraste: hélio, razdo split 1:50; volume de injecdo: 1 pL. A
composigcao qualitativa foi determinada comparando os tempos de retencdo de cada
pico, com os respectivos padrdes de acidos graxos. A analise foi realizada em triplicata.

2.2.2 Composicao Triacilglicerdlica

A composigéo triacilglicerdlica foi realizada pelo Método AOCS Ce 5-86 (AOCS,
2009), utilizando cromatdgrafo gasoso CGC AGILENT 6850 SERIES GC SYSTEM,
coluna capilar cromatogréafica DB-17 HT AGILENT (50% fenil- metilpolissiloxano, 15m
de comprimento, 0,25mm de diametro interno, 0,15 ym de espessura do filme). As
condicoes cromatograficas foram: injecao split; razdo 1:100; temperatura da coluna:
250°C, programada até 350°C numa razao de 5°C/min; gas de arraste: hélio, numa
vazao de 1mL/min; temperatura do injetor: 360°C; temperatura do detector: 375°C;
volume de injegao: 1uL; concentragdo da amostra: 100mg/5mL de tetrahidrofurano. Os
grupos de triacilgliceréis foram identificados por comparacdo dos tempos de retencéo,
seguindo os procedimentos descritos por Antoniosi Filho, Mendes e Lancas (1995). A
analise foi realizada em triplicata.
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2.2.3 Conteudo de gordura soélida (SFC)

Foi determinado utilizando Espectrobmetro de Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) Bruker pc120 Minispec, acoplados a banhos secos com faixa de temperatura de
0°C a 70°C, Tcon 2000 (Duratech, EUA). Foi utilizado o Método AOCS Cd 16b- 93:
método direto com leitura das amostras em série nas temperaturas de 10, 15, 20, 25,
30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65°C, com temperagem para gorduras nao estabilizadas
(AOCS, 2009).

2.2.4 Consisténcia

A consisténcia foi determinada utilizando o equipamento analisador de textura
TA-XT2i (Stable Micro Systems), controlado por microcomputador. As amostras foram
totalmente fundidas para destruicdo do histérico cristalino. Em seguida foram
condicionadas a 5 °C por 24h e entdo estabilizadas na temperatura de analise por mais
24h. O condicionamento das amostras foi efetuado em estufa (BIOSYSTEMS) com
controle de temperatura, sendo que a andlise foi realizada nas seguintes temperaturas
10, 15, 20, 25, 30, 35 e 40 °C. Para a analise foi utilizado cone de acrilico com ponta
nao truncada e angulo de 45°. As determinacdes foram realizadas nas seguintes
condicoes: distancia de 10mm; velocidade de 2mm/s; tempo de 5s; em triplicata para
cada amostra (RODRIGUES, GIOIELLI, ANTON, 2003). A partir destas condigdes,
obteve-se a forca de compressdo em gf. Os dados de penetragéo foram convertidos em
yield value, conforme Haighton (1959)

KW
sz ,
onde C é o yield value medido em gf/cm?, K é o fator dependente do angulo do cone
(igual a 4700, para cone de 45°), W é a forgca de compressdo medida em gf e p € a
profundidade de penetragao (igual a 10 mm).
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2.2.5 Cinética de cristalizacao

As amostras foram fundidas e mantidas em banho seco Tcon 2000 (Duratech,
EUA) na temperatura de 70 °C para completa destruicao de seu histérico cristalino. O
aumento do conteudo de gordura sélida em funcdo do tempo de cristalizagcao foi
monitorado por Espectrémetro de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) Bruker pc120
Minispec, com compartimento de leitura estabilizado na temperatura de 20°C. A
aquisicdo de dados foi automatica, com medidas tomadas a cada minuto, durante 90
minutos. A caracterizagcdo da cinética de cristalizagdo foi realizada segundo o periodo
de inducdo (tsec), teor maximo de sélidos (SFCna) € tempo de estabilizacdo da
cristalizacao (tec). A equacao de Avrami nao linearizada, empregada para o estudo da
cristalizacao € dada por (MARANGONI, 1998)

SFC=SFC,., (1- ™),
onde SFCnax € 0 conteldo limite de gordura sdlida, k é a constante de Avrami (min™), o
qual considera tanto a nucleacao e crescimento do cristal e n é o expoente de Avrami,
que indica o mecanismo de crescimento dos cristais. O meio tempo de cristalizagao t»

expressa a magnitude dos valores de k e n de acordo com

_ (0,693\1/n
b= (——) -

2.1.1 Microestrutura

A microestrutura (morfologia e dimensbes cristalinas) das amostras foi
determinada por microscopia sob luz polarizada. As amostras foram fundidas a
temperatura de 70°C em estufa. Com o auxilio de um tubo capilar, uma gota de amostra
foi colocada sobre uma lamina de vidro pré-aquecida em temperatura controlada
(semelhante a temperatura utilizada para fusdo dos cristais), sendo coberta com uma
laminula. As laminas foram preparadas em duplicata e cristalizadas a 25°C em estufa
(BIOSYSTEMS) por 2h. A morfologia dos cristais foi avaliada com o uso de microscopio
de luz polarizada (Olympus) acoplado a camara de video digital (Media Cybernetics). As
laminas foram colocadas sobre o suporte da placa de aquecimento, mantida a mesma

temperatura de cristalizacdo. As imagens foram capturadas pelo software Image Pro-
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Plus (Media Cybernetics) versdo 7.01, utilizando luz polarizada e com ampliacdo de 40
vezes. Para cada lamina foram focalizados trés campos visuais, dos quais apenas um
foi escolhido para representar os cristais observados (GAMBOA, GIOIELLI, 2006). Os
parametros de avaliagdo selecionados para a andlise quantitativa das imagens no
software Image Pro-Plus foram o didametro médio dos cristais e proporcao de area
cristalizada. Foi utilizado o software Benoit 1.3 (TruSoft International Inc.) para

determinacao da dimenséo fractal das amostras, pelo método da contagem de caixas.

2.1.2 Comportamento térmico

A andlise térmica das amostras foi realizada por calorimetira diferencial de
varredura (DSC) em um equipamento (modelo Q2000 — TA Instruments), utilizando o
indio (TA Instruments) como padrao para calibragéo.

Foi adicionado de 4mg a 10mg de amostra em panelas herméticas de alumino. A
analise foi realizada de acordo com o Método AOCS Cj 1-94 (AOCS 2009). As
condi¢des de analise foram:

e Evento de cristalizacdo: 1) Equilibra a 80°C (10min); 2) Rampa de
resfriamento 10°C/min até -60°C,

e Evento de fusdo: 1) Equilibra a -40°C (30min); 2) Rampa de aquecimento
5°C/min até 80°C.

Foram utilizados os seguintes parametros para avaliacdo dos resultados:
temperatura onset de cristalizagdo (T¢), entalpia de cristalizagao (AH.) e altura de pico
de cristalizacao (Ap;) seguindo os mesmos parametros para fusao, temperatura onset
de fusdo (Ty), entalpia de fusdo (AH¢) e altura de pico de fusdo (Aps). A analise foi

realizada em triplicata.

2.1.3 Polimorfismo e Difracao de Raios-X

A forma polimérfica dos cristais de gordura das amostras foi determinada por
difracdo de Raios-X, segundo o Método AOCS Cj 2-95 (AOCS, 2004). As analises
foram realizadas em difratbmetro Philips (PW 1710), utilizando a geometria Bragg-
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Bretano (6:28) com radiacdo de Cu-Ka (A = 1.54056A, tenséo de 40 KV e corrente de
30 mA). As medidas foram obtidas com passos de 0,02° em 20 e tempo de aquisicao
de 2 segundos, com scans de 15 a 27° (escala 26). As amostras foram fundidas em
microondas a aproximadamente 80 °C e estabilizadas a 25 °C por 24 horas em BOD. A
identificacdo das formas polimorficas foi realizada a partir dos short spacings
caracteristicos dos cristais. Os teores dos diferentes tipos de cristais foram estimados
pela intensidade relativa dos short spacings (B = 3.80A e 4.20A; B = 4.60A) (AOCS,
2009; YAP, deMAN, deMAN, 1989; SCHENCK, PESCHAR, 2004).

3. Resultados e Discussao

3.1 Composicao quimica

Os acidos oléico e linoléico foram os principais acidos graxos insaturados para as
trés gorduras. A gordura interesterificada apresentou o maior teor de acidos graxos
insaturados e TAGs SUU e UUU, seguida pelo 6leo de palma. A PMF apresentou o
menor teor de TAGs SUU e UUU (Tabela 1). Os TAGs SUU e UUU, representam a fase
liqguida da gordura, sendo que a gordura interesterificada apresentou a maior proporg¢ao
de fase liquida, seguida pelo 6leo de palma. De acordo com Chaiseri e Dimick (1995) o
SFC depende da quantidade de TAGs SUU presentes na gordura, quanto maior a

quantidade, mais suave sera a gordura.

Tabela 1. Teor de acidos graxos insaturados e triacilglicerois
SUU+UUU e SSS das gorduras industriais em estudo.
Acidos graxos TAG's SUU+UUU TAG’s SSS

Amostra de gordura

Insaturados (%) (%) (%)

Gl 58,61 61,63 9,90
oP 50,21 41,56 10,28
PMF 45,37 33,62 15,76

*Gl (gordura interesterificada); OP (6leo de palma); PMF (fracdo mediana de palma);
SSS (trissaturados); SUU (monossaturado); UUU (tri-insaturado).
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3.2Efeito sobre o perfil de sélidos das gorduras

O perfil de sélidos das trés gorduras industriais, gordura interesterificada (Gl),
6leo de palma e fracdo mediana de palma (PMF) adicionadas de behenato de sacarose
estdo apresentados na Figura 1. Observa-se que nao ocorreram mudancas pela
incorporacdao do emulsificante a PMF. Entre 10 °C e 25 °C, verificou-se um piqueno
aumento no teor de sélidos do 6leo de palma com behenato de sacarose, enquanto que
a adicado de behenato de sacarose a gordura interesterificada aumentou
expressivamente o teor de sélidos, onde o processo de recristalizacdo observado entre

as temperaturas de 15 °C e 25 °C, foi corrigido pela presenc¢a do emulsificante.
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Figura 1. Conteudo de gordura soélida (SFC) das gorduras industriais e sua
mistura com 1% de Behenato de sacarose (B-370).

*Gl (gordura interesterifiaca); OP (6leo de palma); PMF (fracdo mediana de palma)

Os emulsificantes sdo associados com os TAGs, através dos seus grupos
hidrofébicos, especificamente a interacgéo acil-acil. O grupo acila dos emulsificantes
determina a sua funcionalidade em relacdo ao TAG. Os principais efeitos dos aditivos
sobre os cristais de gordura ocorrem na etapa de nucleagdo, na transformacao
polimérfica e no crescimento de cristais. Estes efeitos alteram as propriedades fisicas
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da gordura, tais como tamanho do cristal, conteddo de gordura sélida (SFC) e arranjos
cristalinos (KATSURAGI, 1999). Embora, os ésteres de sacarose, neste caso o
behenato de sacarose, apresente miscibilidade limitada em meio liquido, tanto pela
maior estrutura molecular da sacarose (Garbolino et al, 2005), quanto pelo tamanho da
cadeia acila (C22:0), a acao de impureza poderia justificar o maior efeito do behenato
de sacarose sobre o SFC das gorduras com maior teor de fase liquida (GARTI E YANO,
2001). Miskandar et al. (2007), também verificaram que a maior presenca de fase

liquida na gordura, garantia o maior efeito do emulsificante quanto ao teor de sdlidos.

3.3Efeito da adicao de behenato de sacarose sobre a consisténcia das
gorduras industriais

A textura constitui importante atributo usado pelos consumidores para avaliar a
qualidade dos alimentos, pois influencia na sensagédo na boca durante a degustagao
dos produtos. A consisténcia das gorduras é determinada pelo SFC, e também
influenciada pelo polimorfismo e pela rede de cristais de gordura, 0 que por sua vez sao
resultantes da composicdo da gordura e condigdes de cristalizacdo (MARANGONI E
NARINE, 2002). A Figura 2 apresenta a consisténcia das gorduras industriais e suas
misturas com behenato de sacarose nas temperaturas de 20°C e 25°C. Na temperatura
de 20°C, observou-se que a adicao de behenato de sacarose aumentou a consisténcia
do 6leo de palma (de 390 gf/cm? para 1250 gf/cm?) e da PMF (de 4165 gf/cm? para
7662 gf/cm?), enquanto que para a gordura interesterificada verifica-se uma pequena
reducdo (de 942 gf/cm? para 681 gf/cm?). Na temperatura de 25°C, o 6leo de palma
apresentou consisténcia de 93 gf/cm? mostrando menor resisténcia ao aquecimento,
provavelmente devido a sua ampla faixa de fusao e ao seu complicado comportamento
de fase. Os principais TAG’s do 6leo de palma (POP, POO, PPP), geralmente formam
uma mistura eutética, com consequente amolecimento da gordura (SMITH, 2000) em
temperatura ambiente. O 06leo de palma adicionado de behenato de sacarose
apresentou consisténcia de 492 gf/cm2 a 25°C, indicando aumento de cinco vezes em
comparacao a consisténcia do 6leo de palma. Pouca diferenga foi observada quando o
behenato de sacarose esteve presente na gordura interesterificada (de 288 gf/cm?para

346 gf/cm?), indicando que apesar de ter contribuido com o ajuste do SFC, n4o alterou
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a dureza da gordura interesterificada, mantendo sua caracteristica de maciez. Embora
nao tenha apresentado efeito sobre o SFC da PMF, a adi¢cdo de behenato de sacarose
contribuiu com um grande aumento na consisténcia da PMF na temperatura de 25°C.
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Figura 2. Valores de consisténcia das gorduras industriais usadas neste estudo
e suas misturas com 1% de behenato de sacarose (B-370).

*Gl (gordura interesterifiaca); OP (éleo de palma); PMF (fracdo mediana de palma)
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3.4Efeito sobre a cinética de cristalizacao das gorduras

Para efeito de comparacao com os resultados obtidos na anélise de consisténcia,
foi realizada a cinética de cristalizacdo de todas as amostras sob duas condi¢des
isotérmicas, a 20 °C e 25 °C. A Figura 3 apresenta o comportamento de cristalizagao
das amostras. Observou-se que a 20 °C a adicdo de behenato de sacarose influenciou
0 comportamento de cristalizacdo de todas as gorduras. Para a gordura
interesterificada, a adicdo de behenato de sacarose provocou menor inclinacdo na
curva, indicando reducao no SFC maximo, contudo, antecipou seu tempo de inducéo.
Para o 6leo de palma, embora a adicdo de behenato de sacarose também tenha
reduzido a inclinacdo da curva de cristalizagdo, maior tempo de inducéo foi verificado.
Entretanto, a maior mudanca foi observada para a presenca de behenato de sacarose
na PMF, onde a curva de cristalizacao alcanca um maior teor de sélidos.

Por outro lado, n&o foram observadas mudangas significativas no
comportamento de cristalizagdo das gorduras com aumento da temperatura para 25 °C.
Nesta temperatura, a gordura interesterificada apresentou o mesmo tempo de inducao
observado na isoterma a 20 °C. Contudo, a adi¢cao de behenato de sacarose aumentou
a formacao de sdlidos na gordura interesterificada e diminuiu no 6leo de palma. Para a
soft PMF, depois de 90 minutos, nenhuma cristalizacao foi detectada, mesmo com a
adicdo do emulsificante. Os ésteres de sacarose sao conhecidos por retardar a
cristalizacao. De acordo com Martini et al (2002), utilizando os ésteres de sacarose P-
1670, P-170 e S-170 no estudo de cristalizacdo da gordura de leite, reportaram que a
adicéo de P-1670 atrasou a cristalizacao a 40 °C, mas nao teve efeito em temperaturas
mais baixas. Na temperatura de 35 °C, o S-170 atrasou menos a cristalizagao que o P-
170, devido a menor presenca de acido estedrico na gordura de leite, mas ambos os
emulsificantes ndo apresentaram efeitos a temperaturas mais baixas. Neste estudo,
verificou-se um efeito contrario, onde os efeitos da adicdo de behenato de sacarose
foram mais evidentes a 20 °C que a 25 °C.
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Figura 3. Isoterma de cristalizagdo a 20 °C (a) e a 25 °C (b) das gorduras
industriais e suas misturas com 1% de behenato de sacarose (B-370).

*Gl (gordura interesterifiaca); OP (6leo de palma); PMF (fracdo mediana de palma)

225



A cinética de cristalizacao foi caracterizada por adaptacao da equacao de Avrami
aos dados de cristalizacdo por meio de regressao nao linear. A equagao se ajustou
muito bem aos dados, apresentando coeficientes de correlacdo maiores que 0,92. A
constante de Avrami (k), o expoente Avrami (n), e 0 meio tempo de cristalizacao (t12)
foram determinados a partir dos ajustes das curvas e estdo apresentados na Tabela 2 e
3.

Tabela 2. Tempo de inducao (tsrc), conteddo maximo de gordura sélida (SFCnax),
constante de Avrami (k), expoente de Avrami (n) e seus respectivos coeficientes
de determinacdo (R?) das amostras em estudo cristalizadas a 20°C.

Amostras (:ggg) SFCmsx (%) k(min™  n  tip(min)  R?
Gl 7 1412 381x10° 09434 2161 094
Gl+1%deB-370 6 134  77,7x10° 07711 17,06 0,92
oP 13 16,67  1,0x10° 19860 2622 0,99
OP+1% de B-370 15 1424  03x10° 25642 2150 0,99
PMF 90 0,677
PMF+1% de B-370 31 656  005x10° 23470 57,74 093

*Gl (gordura interesterificada); OP (6leo de palma); PMF (fragdo mediana de palma); B-370
(behenato de sacarose).

Para a cristalizacao isotérmica a 20°C, observa-se que o behenato de sacarose
acelerou a cristalizacao da gordura interesterificada, apresentando valor de k superior
aquele obtido sem a adicao do emulsificante. Nesta temperatura, foi possivel observar a
cristalizacdao da PMF adicionada de behenato de sacarose e ajustar os dados ao
modelo de Avrami. Para o 6leo de palma, a adicdo do emulsificante resultou em um
valor de k mais baixo, indicando que o behenato de sacarose retardou a cristalizacdo do
60leo de palma. A constante de Avrami k, que indica a velocidade do processo de
cristalizacdo, diminuiu com o aumento da temperatura. Quando as gorduras foram
cristalizadas a 25°C nao foram observadas diferencas nos valores de k para as
amostras com e sem behenato de sacarose (Tabela 3). De acordo com Miskandar et al.
(2007) a atuacao de um emulsificante como promotor ou retardador da cristalizacao de
Oleos e gordura, depende de varios fatores. No entanto, Katsuragi (1999) sugeriu que
0s grupos acila semelhantes promovem a cristalizacdo, enquanto diferentes grupos

acila retardam o desenvolvimento de cristais.
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Tabela 3. Tempo de inducéo (tsec), conteudo maximo de gordura solida (SFCnax),
constante de Avrami (k), expoente de Avrami (n) e seus respectivos coeficientes
de determinacdo (R?) das amostras em estudo cristalizadas a 25°C.

Amostras (:rs';ﬁ’l) SFCmax (%)  k(min™) n t1/2(min) R?
Gl 7 10,07 13,00x10° 1,5043 14,00 0,98
Gl+1% de B-370 7 10,64 13,0010 1,5428 13,28 0,98
OP 46 8,61 0,00015x10° 3,7135 61,81 0,97
OP+1% de B-370 43 8,39 0,00015x10° 3,7379 60,17 0,98
PMF 90 0,445 - - - -
PMF+1% de B-370 90 1,644 - - - -

*Gl (gordura interesterificada); OP (6leo de palma); PMF (fragdo mediana de palma); B-370
(behenato de sacarose).

A temperatura influenciou mais o valor de k que a presenca do emulsificante.
Contudo, o expoente de Avrami n € um melhor indicador desta mudanga, pois é
sensivel tanto ao mecanismo de nuclea¢do quanto a dimensionalidade do crescimento
(SHARPLES, 1996). Observou-se que na temperatura de 20°C, o valor de n da gordura
interesterificada foi maior em relacdo a adicdo de behenato de sacarose, contudo,
ambos os valores foram abaixo de 1. Os expoentes fracionados se correlacionam com
mecanismos de crescimento muito especificos. Nesses casos, um expoente de
aproximadamente 0,5 pode indicar a formacdo de precipitados sobre uma estrutura
cristalina com defeito (CHRISTIAN, 1965, WRIGTH et al, 2000). A formacao de
precipitados cristalinos pode ter contribuido para reduzir o valor de n da gordura
interesterificada adicionada de behenato de sacarose, da mesma forma que diminuiu o
ti2, contudo, pode-se dizer que ambas apresentaram processo de nucleagao
instantanea, com formagdo de muitos pequenos cristais (LITWINENKO et al., 2004),
sugerindo um crescimento cristalino em uma unica dimensao (WRIGHT et al., 2000).
Por outro lado, tanto a PMF quanto o 6leo de palma com behenato de sacarose
apresentaram um valor de ~2,5 para n, 0 que pode ser considerado como crescimento
esferulitico e em mais de uma dimenséao. Para o 6leo de palma observamos um valor
de n de aproximadamente 2, que representa alta velocidade de nucleacédo e forma de
crescimento semelhante a placa, onde o crescimento cristalino é ao longo de duas
dimensdes (MARTINI et al., 2002; WRIGHT et al., 2000).
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Observando a Tabela 3, de acordo com a analise de Avrami, dois mecanismos
diferentes de cristalizacdo foram verificados para as duas temperaturas estudadas.
Quando as amostras foram analisadas a 25°C, n&o foi observada cristalizagdo para a
PMF e PMF adicionada de behenato de sacarose. O 6leo de palma adicionado de
behenato de sacarose apresentou valor de n superior ao 6leo de palma sem
emulsificante, contudo, estes valores foram muitos proximos e ambos indicaram um
processo de nucleacao esporadica com mecanismo de crescimento multidimensional
(LITWINENKO et al., 2002; SINGH et al., 2004). Em conformidade com este resultado,
os resultados para ty» também foram altos. O valor de n para as amostras de gordura
interesterificada foram maiores que os obtidos a 20°C, mas a adicao de behenato de
sacarose contribuiu para um valor de n um pouco maior. No entanto, como o teor
maximo de sdlidos foi menor, o ty2 foi muito menor que os observados a 20°C. Uma
observacao importante em relacao ao expoente de Avrami foi que tanto a 20°C quanto
a 25°C, quando as amostras apresentaram maior valor de n, o valor de consisténcia

apresentado pela respectiva amostra também foi maior.

3.5Efeito sobre a microestrutura das gorduras industriais

A microestrutura das trés gorduras industriais foi analisada por microscopia sob
luz polarizada. Observa-se na Tabela 4 e na Figura 4, que adicdo de behenato de
sacarose resultou em algumas mudangas na caracteristica dos elementos
microestruturais de cada gordura. A incorporacdo do emulsificante a gordura
interesterificada e a PMF proporcionou maior diametro de cristal (~ 6,0 um). Uma
explicacdo para este efeito seria a nucleacdo instantanea apresentada por estas
amostras, ou seja, a formacao de nucleos cristalinos em menor tempo, enquanto que o
atraso provocado pelo behenato de sacarose na cristalizagdo do éleo de palma, pode
ter resultado na reducéo do diametro de cristal (de ~ 10 um para 6,0 um). Puppo et al.
(2002) observaram que a adicdo de ésteres de sacarose na gordura de leite
proporcionou a diminuicdo do tamanho dos cristais e isto resultou na redugdo da
consisténcia das amostras. A relacado entre consisténcia e microestrutura ndo pode ser

realizada, mas, o efeito do behenato de sacarose sobre o tamanho dos cristais
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formados nas diferentes gorduras, indica que o emulsificante pode se co-cristalizar com
a gordura, interferindo nas propriedades de cristalizagdo das mesmas (Martini et al,
2002). Nenhum estudo até o momento utilizou o behenato de sacarose como
modificador da cristalizacdo de gorduras. Martini et al. (2002) apresentaram resultados
da adicdo de P-170 e S-170 sobre a cristalizacdo da mistura de gordura de leite com
6leo de girassol, e embora estes ésteres de sacarose tenham reduzido o tamanho dos
cristais, 0s mesmos atrasaram a nucleacao.
Tabela 4. Diametro de cristal e Dimensao Fractal das

gorduras industriais e sua mistura com 1% de behenato
de sacarose.

Diametro médi Dimensao

Amostras ° e(Lr?n) e Fractal (D)

Gl 4,53+ 0,49 1,71 £ 0,05

Gl+B1% 5,63+ 0,47 1,50 + 0,00

Oleo de Palma 10,24 + 0,39 1,63 £ 0,03
Oleo de Palma+B1% 6,95+ 0,82 1,60 + 0,01
PMF 5,28 + 0,47 1,79 + 0,03
PMF+B1% 6,02+ 0,35 1,78 + 0,01

A Figura 4 apresenta as imagens da microestrutura das gorduras em estudo.
Observou-se maior uniformidade no tamanho dos cristais formados no 6leo de palma
apods a adicao de behenato de sacarose. Ja para a gordura interesterificada, alguns
nucleos cristalinos de maior diametro, espalhados na fina rede de pequenos cristais,
foram observados. A maior mudancga na organizagao da rede cristalina foi verificada na
PMF adicionada de behenato de sacarose, onde a presenca da fase liquida foi bem
distribuida por toda a rede. Estes resultados estdo de acordo com os obtidos para a
dimensao fractal das amostras (Tabela 4). A distribuicdo espacial da massa de cristais
dentro da rede cristalina pode ser medida pela dimensado fractal, que indica a
complexidade da rede cristalina. Normalmente, a maior dimenséo fractal ocorre em
redes que sao mais ordenadas, ao passo que as redes que surgem a partir de uma
nucleagédo e processo de crescimento mais desordenado, resultam em dimensodes
fractais menores (MENG et al.,, 2010; LEE et al., 2008). Desse modo, a adicao de
behenato de sacarose alterou a distribuicao espacial dos cristais na rede das gorduras,

provocando maior desordem na formacdo da rede de cristais da gordura
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interesterificada. Ja em relacdo ao 6leo de palma e a PMF, nado foram observadas
diferencas expressivas em relacdo a dimenséao fractal, embora tenha ocorrido grande
diferencga visual quanto a formagéo da rede cristalina. Os mecanismos de cristalizagdo
sugeridos e mencionados anteriormente, estdo de acordo com os resultados

visualizados nas imagens da microestrutura das gorduras.
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Figura 4. Microscopia sob luz polarizada das amostras de gordura interesterificada
(A1); gordura interesterificada+1% de B-370 (A2); 6leo de palma (B1); déleo de
palma+1% de B-370 (B2); PMF (C1); PMF+1% de B-370 (C2) na temperatura de
20°C. Ampliagao de 40x.
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3.6 Efeito sobre o comportamento térmico das gorduras industriais

O comportamento de cristalizacdo nao isotérmico das amostras em estudo pode
ser observado na Figura 5 e os resultados podem ser analisados na Tabela 5. De modo
geral, o 1° evento de cristalizagdo indica a cristalizacdo dos TAGs trissaturados e
dissaturados, enquanto o 2° evento indica a cristalizacdo dos TAGs mais insaturados. A
adicdo de behenato de sacarose influenciou o comportamento de cristalizacdo dos
TAGs trissaturados. Para a gordura interesterificada, o emulsificante apresentou efeito
acelerador da cristalizagdo, contudo, a intensidade do evento foi maior, ou seja, a
entalpia foi um pouco maior. Basso et al. (2010) observaram que quando o
monobehenato foi adicionado ao éleo de palma, também foi detectado um aumento na
entalpia do 12 evento de cristalizacdo. Segundo estes autores, um grande aumento na
liberacao de calor durante o processo de cristalizagao pode ser prejudicial, uma vez que
pode resultar em temperaturas elevadas que provocam a dissolucao dos cristais ja
formados. O behenato de sacarose também influenciou a cristalizacdo dos TAGs
trissaturados tanto do 6leo de palma quanto da PMF, mas reduziu a entalpia. O déleo de
palma e a PMF apresentam caracteristicas similares em relagdo a composicdo dos
TAGs trissaturados, o que pode explicar o efeito semelhante do behenato de sacarose
sobre essas duas gorduras. A adicao de behenato de sacarose atrasou o 2° evento de
cristalizacdo da gordura interesterificada, mas observamos um pequeno efeito
acelerador tanto no 6leo de palma quanto na PMF. O 2° evento de cristalizagéo
consiste na cristalizacdo dos TAGs mais insaturados. Como vimos anteriormente, a
gordura interesterificada difere do 6leo de palma e da PMF na composicao deste grupo
de TAGs, o que possibilitou a diferenca entre os efeitos. A entalpia do 2° evento de
cristalizacdo foi maior para a gordura interesterificada adicionada de behenato de
sacarose, enquanto houve reducdo da entalpia para o 6leo de palma e PMF com
behenato de sacarose. Analisando os resultados de ambos os eventos, observamos
gue o behenato de sacarose apresentou maior influéncia sobre os TAGs de alto ponto
de fusdo do dleo de palma e da PMF, mas para a gordura interesterificada, o
emulsificante afetou os TAGs de alto e baixo ponto de fusao.
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Tabela 5. Fendmenos térmicos de cristalizagdo e fusdo das gorduras industriais e
suas misturas com 1% de behenato de sacarose.

Amostras Picos

Evento de cristalizacao

Evento de fusao

Tonset (°C) AH(J/g) Ap:(W/g) Tonset(°C) AH;(J/g) Ap; (W/g)

o 12 30,06+0,12 6,82+0,29 0,33+0,03 -22,34+0,93 48,98+0,06 -0,32+0,00
20 18,41+0,43 29,86+0,23 0,31+0,01 24,34+0,00 22,42+0,01 -0,13+0,00

Gl+1% de 1 30,56+0,37 7,03+0,19 0,39+0,07 -24,71+0,87 61,39+2,73 -0,34+0,03
B-370 2°  17,88+0,50 34,46+0,74 0,33+0,00 23,97+0,12 26,74+0,37 -0,15+0,00
op 1 19,19+0,09 10,71+0,01 0,73+0,00 -21,72+1,49 46,70+0,62 -0,25+0,01
20 5,88+0,08 39,76+0,02 0,45+0,00 13,72+0,62 39,40+0,72 -0,18+0,00

OP+1%de 19 21,67#0,28 9,10£0,38 0,49+0,04 -24,02+2,46 55,10+2,75 -0,27+0,00
B-370 20 6,07+0,35 38,32+0,18 0,45+0,00 13,21+0,43 43,95+0,35 -0,20+0,01
- 1 17,5740,08 6,27+0,00 0,39+0,00 -21,40+2,28 23,06+1,03 -0,19+0,00
20 8,93+0,00 44,76+0,05 0,71+0,00 15,33+0,06 21,78+0,63 -0,17+0,00

PME+1% 12 18,06+0,61 4,02+0,00 0,25+0,05 -20,642,67 16,20+3,16 -0,14+0,02
de B-370 20 9,30+0,35 41,41+2.88 0,72+0,00 15,20+0,26 16,92+0,37 -0,12+0,00

*Gl (gordura interesterificada); OP (6leo de palma); PMF
(behenato de sacarose).

(fracdo mediana de palma); B-370

A adicao de behenato de sacarose também modificou 0 comportamento de fusédo
das gorduras industriais em estudo. Observa-se na Figura 6 e Tabela 5 que a adicao de
behenato de sacarose adiantou os eventos de fusdo da gordura interesterificada e do
Oleo de palma, mas apenas o 2° evento de fusdo da PMF foi adiantado, indicando uma
possivel mudanca na estabilidade das gorduras. Verificou-se que o pico exotérmico,
que indica a recristalizacdo da gordura devido a transformacdo polimérfica, nao
apresenta alteracdo na gordura interesterificada, foi maior no 6leo de palma e diminuiu
na PMF. Isto sugere que a PMF adicionada de behenato de sacarose apresentou maior
estabilidade que as demais gorduras.
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Figura 5. Fendmeno térmico de cristalizacdo das gorduras industriais
em estudo e suas misturas com 1% behenato de sacarose (B-370).
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3.7 Efeito sobre o comportamento polimorfico das gorduras industriais

A estrutura cristalina dos alimentos é importante para a textura, estabilidade e
qualidade do produto final. E esta estrutura cristalina, que determina aparéncia do
produto, propriedades mecanicas, sensagao na boca durante o consumo e sua vida de
prateleira (HARTEL, 2002). O comportamento polimérfico das gorduras foi interpretado
a partir dos estudos de D’Souza DeMan e DeMan (1990), Braipson-Danthine e Gibon
(2007) e Ribeiro et al. (2009).

Tabela 6. Formas polimérficas e short spacings das gorduras industriais e suas
mistruas com 1% de behenato de sacarose.

Amost Short spacings (A) Forma
mostras s g
5.4 4.6 4.3 4.2 3.9 3.8 3.6 polimérfica
Gl 4.61 (m) 417 (s) 3.92(vw) 3.72 (m) B'+B
Gl+1% de .
B-370 4.64 (m) 417 (s) 3.72 (m) B'>B
OP 5.37 (vw) 4.39 (vw) 4.21(s) 3.81 (m) '
OP+1% -
de B*_ 370 5:38(vw) 4.61(w) 435(w) 4.20(s) 4.04(w) 3.80(m) B'+B
3.85 (m)
PMF 5.36 (m) 4.23 (s) 3.61 (vw) ¥
3.81 (vw)
PMF+1% -
de Bf370 5.32 (m) 4.20 (s) 3.86 (m) 3.58 (vw) B

*Gl (gordura interesterificada); OP (6leo de palma); PMF (fragdo mediana de palma); B-370
(behenato de sacarose).
*Intensidade dos picos: Forte (s); Muito forte (vs); Médio (m); Fraco (w); Muito fraco (vw)

Os TAGs das gorduras podem cristalizar em diferentes formas polimérficas com
base no arranjo das moléculas no interior da matriz cristalina. Geralmente trés
polimorfos principais sao caracterizados nas gorduras (a, B' e B) (HARTEL E
KAYLEGIAN, 2001), no entanto, para manutencao da qualidade dos alimentos, apenas
a fase termodinamicamente estavel deve estar presente. A Tabela 6 e a Figura 7
mostram o comportamento polimdérfico das gorduras industriais e suas misturas com
behenato de sacarose. Observou-se que a adicao de behenato de sacarose pouco
alterou o comportamento polimérfico das gorduras, contudo, a intensidade dos picos foi
maior quando o emulsificante esteve presente. O behenato de sacarose foi capaz de
diminuir a presenga do polimorfo B na gordura interesterificada, indicando atraso na
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transicédo 3'—p. Por outro lado, a presenga de behenato de sacarose no 6leo de palma,
promoveu a formagdo do polimorfo B, enquanto n&o foram observadas grandes
diferencas para a adicdo de Behenato de sacarose a PMF. Tanto a gordura
interesterificada quanto a PMF cristalizaram mais rapidamente que o 6leo de palma na
presenca de behenato de sacarose. Considerando que a nucleacdo dos polimorfos
menos estaveis, como a e [’ ocorre mais rapidamente que do polimorfo  (SATO E
KURODA, 1987), este resultado estaria de acordo com aqueles apresentados pela
cinética de cristalizacdo das gorduras (20°C). Sakamoto et al. (2003) adicionaram 1%
de ésteres de poliglicerol do acido behénico no 6leo de palma e estes emulsificantes
promoveram a formacgéo de cristais B’ estaveis. De acordo com os autores, isto foi
devido ao maior ponto de fusdo dos emulsificantes, que cristalizaram preferencialmente
e induziram a nucleacdo heterogénea do O6leo de palma. Apesar de apresentar
caracteristicas semelhantes, o behenato de sacarose proporcionou padrdes de difracao
para o 6leo de palma distintos daqueles observados por Sakamoto et al. (2003), mas
para a gordura interesterificada e PMF, manteve a tendéncia de cristalizar em 3’ dos
demais ésteres de sacarose (CERDEIRA et al., 2005; HUCK-IRIART et al., 2009).
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Figura 7. Padroes de difracdo de raios-X das amostras de gordura e suas misturas com
behenato de sacarose (B-370), estabilizadas na temperatura de 25°C.

*Gl (gordura interesterificada); OP (éleo de palma); PMF (fracdo mediana de palma); B-370 (behenato
de sacarose).
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4. Conclusoes

A adicdo de behenato de sacarose modificou a fase continua das gorduras
industriais utilizadas neste estudo. Verificou-se que o efeito do emulsificante sobre o
perfil de solidos foi proporcional a quantidade de fase liquida de cada gordura, com
maiores mudancgas para a gordura interesterificada. O behenato de sacarose também
foi capaz de modificar a consisténcia das gorduras. Neste caso o 6leo de palma e a
PMF apresentaram maior consisténcia quando o behenato de sacarose esteve
presente, enquanto que a consisténcia da gordura interesterificada foi maior apenas na
temperatura de 25°C. Os resultados indicaram que o behenato de sacarose influencia
na cinética de cristalizagdo das gorduras apenas na temperatura de 20°C, mas nao
apresentou diferencas a 25°C. Observamos que existiu uma relacao entre 0 mecanismo
de cristalizacdo (expoente de Avrami) e a consisténcia das gorduras. Quando as
gorduras apresentaram maiores valores para o expoente de Avrami (n), a gordura
correspondente apresentou maior consisténcia e consequentemente, a adicdo de
behenato de sacarose proporcionou grandes diferencas na estruturacdo da rede
cristalina das gorduras. Os eventos de cristalizacdo e fusdo foram efetados pela
presenca do emulsificante, mas este efeito foi dependente da composi¢cdo de cada
gordura. Para o 6leo de palma e PMF os TAG’s com ponto de fusdo mais elevado foram
mais afetados, enquanto para a gordura interesterificada, os TAG’s de alto e baixo
ponto de fusdo foram afetados. As diferencas polimérficas causadas pela presenca de
behenato de sacarose foram pequenas, mas suficientes para confirmar sua tendéncia
em cristalizar na forma polimérfica ° na gordura interesterificada e na PMF e a

formacéo de cristais 3 no 6leo de palma.
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Conclusoes Gerais

v O efeito dos emulsificantes sobre as propriedades fisicas das gorduras
industriais foi fortemente dependente da composicdo em acidos graxos e
triacilglicerdlica de cada gordura, especialmente quanto ao teor de fase continua
ou liquida;

v Triestearato de sorbitana:

v" Demonstrou grande potencial de adequacao das propriedades de cristalizacao
das gorduras industriais, apresentando grande efeito sobre o teor de sélidos
da gordura interesterificada e da soft PMF, mas com efeito sutil no teor de
sélidos do éleo de palma. Estes resultados acompanharam os verificados para
a consisténcia das amostras;

v" Modificou a microestrutura das gorduras industriais (gordura interesterificada
base soja, 6leo de palma e soft PMF), através da reducado do tamanho dos
cristais e maior uniformidade na distribuicao dos cristais na rede cristalina;

v Influenciou a cinética de cristalizacdo, acarretando a formagédo de nucleos
cristalinos estaveis a menores tempos de inducdo. Para a gordura
interesterificada, ocorreu alta velocidade de cristalizacdo, com nucleacao foi
instantédnea. Para o 6leo de palma, a cristalizacdo também foi mais rapida,
mas a formacdo dos nucleos deu-se a partir dos dois tipos nucleagéo,
instanténea e esporadica. Por outro lado, a soft PMF, devido ao maior grau de
resfriamento, apresentou cristalizacdo em duas etapas, indicando a formagao
de polimorfos menos estaveis na primeira etapa, e em seguida, na segunda
etapa, a formacao de polimorfos mais estaveis;

v A gordura interesterificada, o 6leo de palma e a soft PMF foram estabilizados
polimorficamente quanto ao polimorfo de interesse industrial no intervalo de
tempo avaliado por este estudo.
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v' Estearato de sacarose

v Apresentou eficiéncia especialmente quanto a elevagdo do teor de sélidos e
consisténcia da gordura interesterificada base soja, do éleo de palma e da soft
PMF;

v" Modificou a microestrutura das gorduras, ocasiondo desordem na rede
cristalina, o que garantiu maior maciez para a gordura interesterificada e soft
PMF. Para o 6leo de palma foi verificado efeito contrario, onde a rede
cristalina apresentou-se mais ordenada, com maior dureza;

v De um modo geral, o estearato de sacarose acelerou a cristalizagdo das
gorduras, mas apresentou mecanismos de cristalizagdo distintos para cada
gordura;

v' Para o 6leo de palma e soff PMF foi verificado um atraso na transicao
polimorfica B'—p na presenca de estearato de sacarose, mas nao foram

observadas mudancgas para o polimorfismo da gordura interesterificada.

v Behenato de sacarose

v Influenciou o teor de soélidos das gorduras com maior fase liquida, ou seja, a
gordura interesterificada e o 6leo de palma. Por outro lado, seu efeito quanto a
consisténcia foi maior para a soft PMF, que apresentou a menor propor¢ao de
fase liquida;

v" O efeito sobre a velocidade de cristalizagcdo e mecanismos de nucleacao foi
maior a 20°C, mas nao houve diferenca a 25°C, indicando a necessidade do
uso de temperaturas mais baixas para aplicacao satisfatoria.

v" A presenca de behenato de sacarose proporcionou grande mudancga na rede
cristalina das gorduras, especialmente na soft PMF;

v Polimorficamente, o behenato de sacarose apresentou tendéncia a cristalizar
em B’ na gordura interesterificada e na soft PMF, mas promoveu a formagao

de cristais  no 6leo de palma.
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