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RESUMO

Fracbes de bleos de palma (PO) e palmiste (PKO) nas proporcoes 100/0, 80/20,
60/40, 50/50, 40/60, 20/80 e 0/100 foram submetidas ao processo de
interesterificacdo guimica, em escala laboratorial, nas condicbes otimizadas de
0.4% de metdxido de sédio, 100°C e 20 minutos de reac&o sob vacuo e agitagao
intensa. Apos purificagdo, estas fragbes foram avaliadas em termos de varios
parametros como COmposICao triaciigliceridica, composi¢éo em acidos graxos no
carbono 2, contelido de gordura soélida, “yield value”, microscopia dos cristais e
perfis de fusdo e cristalizagdo. Observou-se a formacéo de misturas eutéticas nas
fragdes lipidicas, atenuadas pela reacdo de interesterificacdo e comprovadas
pelos métodos matematicos e atraves dos diagramas de curvas de iso-solidos e
iso-consisténcia. Valores de “yield value” a temperatura de 20 °C para as fragoes
PO/PKO 80720 e 60/40 variaram de 449,3 e 489,3 g/em’ para 2281,9 e 3058 g/em®
apds a reagdo de interesterificacdo, evidenciando a grande melhoria da
plasticidade. Para estas mesmas fragées, de alta incompatibilidade antes da
interesterificacdo, observou-se grande diminuicio da area média dos cristais a 25
°C, sendo que areas de 2903 e 5940 um’ foram reduzidas para 684 e 310um?
apos a reagdo de interesterificacao. Os perfis de fusdo e de cristalizagao
analisados por calorimetria de varredura diferencial (DSC) mostraram aumento da
intersolubilidade entre as fragdes lipidicas interesterificadas, com maior definigdo
de cristalizagao na regido mais insaturada. Apés andlise dos parametros, pode-
se sugerir industrialmente o uso das fragées PO/PKO 80/20 e 60/40 como base
para formulagéo de produtos com baixo teor de isémeros frans, para diferentes

aplicacoes.



SUMMARY

Fractions of palm oil (PO) and palm kernel oil (PKO), in different proportions
PO/PKO (100/0, 80/20, 60/40, 50/50, 40/60, 20/80, 0/100) were submitted to
chemical interesterification in laboratorial scale, under optimized conditions (0.4%
sodium methoxide, 100° C, 20 minutes) under vacuum and intense agitation. After
purification, these fractions were evaluated regarding to triacylglyceride
composition, sn-2 fatty acid composition, solid fat content, yield value, crystal
microscopy, melting and crystallization profiles. The formation of eutectic mixtures
observed in lipid fractions, were attenuated by the interesterification reaction and
proved through mathematical models and by isosolid and isoconsistency curves.
Yield values at 20° C for the fractions PO/PKO 80/20 and 60/40 ranged from 448.3
and 489.3 g/icm’ to 2281.9 and 3058 glcm? after the interesterification reaction,
evidencing a great plasticity improvement. For these fractions of high
incompatibility before the interesterification, a great mean area reduction of the
crystals at 25° C was observed, ranged from 2903 and 5940 um?’ to 684 and 310
um’ after the interesterification reaction. The melting and crystallization profiles,
analyzed by Differential Scanning Calorimetry (DSC) showed an intersolubility
increase among the interesterified lipid fractions, with a greater crystallization
definition in the more unsaturated region. After analyzing the parameters, it may
be suggested the industrial use of the fractions PO/PKQ 80/20 and 60/40 as a
base for the formulation of products, with low frans isomers content, to different

applications

xvii



INTRODUGCAO

Entre as alternativas tecnoldgicas de mudanga de consisténcia de dleos e
gorduras para formulagio de produtos gordurosos de diferentes aplicagbes, a
interesterificacdo quimica constitui-se em importante ferramenta, de facil acesso
industrial, visto gue s@o necessarias pequenas adaptagbes nas linhas de

hidrogenagao para efetiva-ia.

Como matérias-primas de grande versatilidade, disponiveis no mercado
mundial destacam-se os Gleos de palma e palmiste, utilizados na maioria dos

formulados existentes.

O 6leo de palma tem merecido destague no plantio nacional de suas
palmeiras, paralelo a seu polimorfismo apropriado para formulac@o de gorduras
de alta plasticidade e boa espalhabilidade. O dleo de paimiste, associado ao 6leo
de palma, pode levar & formacéo de fragbes oleosas sem isdbmeros trans,

compostos questionados nutricionalmente.

Apesar de serem originados do mesmo fruto, misturas binarias entre olecs
de palma e palmiste sempre levam a formacdo de componentes eutéticos. Este
problema € indesejavel na maioria dos produtos, sendo praticamente eliminado

apos a reacao de interesterificacao.

Os métodos analiticos comumente empregados na avaliagao do
desempenho da reacdo de interesterificacdo quimica s&o ponto de fuso, curva
de resfriamento, analise térmica (DSC), conteddo de gordura s6lida, composigao
trigliceridica, composigdo em acidos graxos sn-2, forma do cristal por microscopia

ou difracdo de raio X e plasticidade ou textura.



OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo principal fornecer subsidios para melhor
interpretagdo da reagdo de interesterificagéo quimica, com utilizagao de Gleos de

palma e palmiste, matérias-primas com grande potencialidade industrial.

Outro objetivo foi apresentar propostas de bases gordurosas para a

formulacdo de produtos alimenticios com valores reduzidos de isdbmeros trans.

Além disso, visou-se o0 emprego de algumas técnicas até entdo nao
estudadas no Laboratério de Oleos e Gorduras, como textura e microscopia, de

importancia fundamental na caracterizag&o de produtos gordurosos.
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1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1 - Produgiio Mundial de Oleos e Gorduras

'Os habitos alimentares da populagdo mundial tem passado por diversas
modificacdes ao longo dos anos. A industrializagio, seguida dos avangos
tecnoldgicos e de um mercado de trabatho cada vez mais competitivo e
globalizado levam, principalmente nos paises mais desenvolvidos, ao consumo de
produtos industrializados. Apesar do grande interesse no consumo de alimentos
com baixas calorias, a presenca dos Oleos e gorduras ainda possui papel
fundamental na sobrevivéncia humana, devido suas inumeras fungoes, tais como

fonte energética e veiculo no transporte de vitaminas lipossoluveis.

A producdo mundial de dleos e gorduras, no periodo de 1993 a 1998,
segundo SOYA (1997) pode ser vista na tabela abaixo:

TABELA 1 - Producdo mundial de dleos e gorduras comestiveis (10°T).

- Oleo/Gordura - 9293 93-94 94-95 95-96 96-97 = 97-98"

Soja 17,22 18,25 19,70 20,17 20,41 21,55
Paima 13,04 13,74 14,89 15,76 16,78 17,40
Girassol 7,37 7,08 8,20 8,93 8,56 8,59
Colzal/Canola 8,40 9,03 10,09 11,39 10,57 10,98
Algodao 3,67 3,38 3,73 411 3,84 3,75
Amendoim 3,80 3,62 4,03 3,94 4,07 4,01
Coco 3,10 3,09 3,43 3,09 3,35 3,39
Oliva 1,80 1,76 1,77 1,44 2,24 1,99
Peixe 1,19 1,24 1,50 1,34 1,36 1,35
Paimiste 1,74 1,88 2,00 217 2,28 2,39
Total 61,12 63,07 69,33 72,35 73,46 75,41

Fonte: SOYA (1997). * Estimado.



1.2 — Hidrogenagéao
1.2.1 - Descrigao

Com algumas excecdes, 0s Olecs vegetais em sua forma natural n&o
possuem propriedades e caracteristicas adequadas para sua incorporag&o em
uma grande quantidade de alimentos. Para melhor adequagdo, esses oOleos
necessitam de uma modificagdo que os tornem plasticos, aumentando assim sua
aplicabilidade. Dentre esses processos de modificagdo, a hidrogenacéo e o

processo industrial mais amptamente usado (NICHOLS, 1989).

Hidrogenacao é o processc na qual o hidrogénic é adicionado diretamente
acs pontaos de insaturac@o dos acidos graxos. A hidrogenacao de gorduras foi
desenvolvida como resultado da necessidade de converter Oleos liquidos para
semi-solidos, para aumentar sua versatiidade e também para aumentar a

estabilidade térmica e oxidativa do dleo ou gordura (MEYER, 1988).

A hidrogenacéo elimina parte das duplas ligagdes enquanto que uma fragao
significante de duplas remanescentes & isomerizada através da conversio
cisftrans e da troca posicional na cadeia do acido graxo. Como resultado dessas
mudangas guimicas, ocorre aumento no ponto de fusdo e na estabilidade a
oxidacao (COENEN, 19786).

O processo de hidrogenacdc envolve trés componentes necessarios.
Devem existir ligagGes insaturadas, gas hidrogénio e um catalisador metalico para
aumentar a velocidade da reagdo na temperatura adequada. Na auséncia de um
desses trés componentes, a reagac nao ira ocorrer. E interessante notar que essa
reacdo une trés componentes que representam 3 fases diferentes (gas, solido e

liquido) (OKONEK, 1989). A figura 1 mostra essas fases distintas.
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FIGURA 1 - Componentes basicos da hidrogenagago (OKONEK, 1989).
1.2.2 - Seletividade e isomerizagio

A reacéo de hidrogenacéo visa a redugéo preferencial de acidos graxos
mais insaturados, com pouca formacé&o de acidos graxos saturados. Esta reducéo
implica em alta seletividade de reagéo, que depende principalmente das condigbes
do processo e do tipo do catalisador (COENEN, 1976).

Quando a hidrogenagao € realizada a alta press&o, baixa temperatura,
agitacdo intensa e baixo nivel de catalisador, a superficie do catalisador é coberta
com hidrogénio e a isomeria geométrica e posicional € pequena. A seletividade da
reacdo € baixa, assim como a insaturacéo frans. Entretanto, altas temperaturas,
agitacao lenta, baixa presséo e altos teores de catalisador resultam cobertura
incompleta -da superficie do catalisador com hidrogénio, de modo que a
isomerizagéo posicional e a geométrica sejam altas, assim como a seletividade da

reacdo e o teor de isdmeros frans (ALLEN, 1981).
1.2.3 - Presenga de acidos graxos frans em gorduras especiais

Os isdmeros trans, que surgem conforme condigbes operacionais dos
processos de hidrogenagdo, devem ser minimizados em fungédo de se obter

produtos mais saudaveis.

Segundo BARRERA-ARELLANO & BLOCK (1983), os teores medios de

isdmeros frans em produtos gordurosos disponiveis no mercado brasileiro, aquela



época, foram 20,7% em margarinas cremosas, 32,2% em margarinas duras,
23,1% em cremes vegetais e 39,7% em gorduras hidrogenadas. A Tabela 2
sintetiza os teores de &cidos graxos frans em produtos gordurosos, provenientes

de varios paises.

TABELA 2 - Conietdo de Aacidos graxos frans em margarinas e gorduras

hidrogenadas

(Pais . . Nuamostras - iTipo d - %lsémemstrans
USA 26 ~ margarina suave  107-21,0
80 margarina dura 14,8 - 30,1
13 margarina suave 68-176
24 margarina dura 15,9-31,0
07 gordura hidrogenada 8,7 - 35,4
Japéo 15 margarina suave 13,7
26 gordura hidrogenada 14,7
Alemanha 60 margarina suave/dura 0-12,9
24 gordura hidrogenada 0-19,9
Italia 07 margarina suave 0,6-2172
07 margarina dura 0,4-346
Inglaterra 18 margarina suavefdura 41-423
Dinamarca 30 margarina suavefdura 26-290
Brasil 21 margarina suave 14,4 - 31,3
12 margarina dura 250-429
08 creme vegetal 141 —-31,1
03 gordura hidrogenada 37,8 —42,3
09 creme vegetal 15,9 - 25,1
14 margarina suave/dura 13,4 -38,1*
11 gordura hidrogenada 263 -—-47 1*

Fontes: SOARES & FRANCO (1990); * BLOCK (1992).



Em 1998, RATNAYAKE et al. (1998) relataram um estudo com 109 marcas
de margarinas produzidas no Canada com teores de isbmeros frans totais
variando de 16,3 a 43,7% para as margarinas “Print" e de 0,9 a 46 4% para as
margafinas “tub”, sendo gue a maior frequéncia de isdmeros frans foi na faixa de
15-20%

HAUMANN, {1994) relata valores médios de acidos graxos frans em

margarinas nos Estados Unidos de 11 a 30%, de 11 a 39% no Reino Unido e de 7

a 32% no leste e oeste da Europa.
1.3 — Fracionamento

Uma alternativa a hidrogenag&o € o fracionamento, cujo processo envolve
uma cristalizac@o parcial seguida da separagao por filtragéo das fragbes sdlidas e
liquidas (BERGER, 1976; BREITSCHUH & WINDHAB, 1998). As diferencas
resultantes nas fragdes dependem das caracteristicas e dos parametros de ajuste
do processo, enguanto que a eficiéncia da separagao do liquido (oleina) da fase
cristalina (estearina) influencia a qualidade da fracdo sdlida (BREITSCHUH &
WINDHAB, 1998).

Segundo HAMM (1995), o fracionamento é utilizadc com © objetive de

alcancar um ou mais desses trés objetivos:

- Remocéo de pequenas quantidades de compostos de alto ponto de fusao,
gue séo triacilgliceridios ou compostos nao-trigliceridicos de um 6éleo, de modo
que ¢ mesmo se torne limpido, prevenindo a solidificag&o de alguns componenies

a baixa temperatura. Essa aplicac@o € conhecida como “winterizagao’.

- Enriguecimento de um Oleo com um triacilgliceridio mais insaturado,
objetivando melhorar suas propriedades de aplicagéo, quando usado como oleo

liquido ou em composi¢des com outros dleos ou gorduras.

- Recuperacao de uma fragdo com uma composi¢do mais aproximada e

propriedades de fusdc rapida, apropriados para uso em chocolates e produtos de
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confeitaria, assim como em gorduras de cobertura.

BERGER (1976) e BREITSCHUH & WINDHAB (1998) citaram que a etapa
de cristalizagéo geralmente pode ser dividida em trés processos caracteristicos:
super-saturagdo, nucleagdo e crescimento. As trés etapas estdo resumidas a

sequir:

- Super-saturagéo - a solugdo deve ser super-saturada ou super-resfriada,
de modo que a solugdo contenha maior quantidade de soluto do que ira dissolver

sob condi¢cdes de equilibrio.

- Nucleagao - etapa necessaria para formacdo de nucleos de cristais. Certo
grau de super-resfriamento € necessario, mas um resfriamento em excesso pode
mnibir os nucleos devido ao aumento da viscosidade. Nesta etapa, agitagdo e

temperatura s&o dois fatores essenciais.

- Crescimento dos cristais - etapa que se realiza tao logo haja a formacéo
dos nucleos. Sob condigOes constantes, a agitacdo colabora para o aumento dos
cristais, n&o podendo ser muito intensa. A taxa de crescimento é determinada por

inimeros fatores, incluindo geometria molecular, temperatura e viscosidade.

Segundo DEFFENSE(1987), os fatores que afetam a formacdo e o
crescimento dos cristais s&o: composigdo do dleo, polimorfismo, velocidade de

resfriamento (por exemplo, velocidade de agitagdo e gradiente de temperatura) e

intersolubilidade.

Devido sua compasicao em acidos graxos tipica de 50% saturados e 50%
insaturados, o 6leo de palma pode ser facilimente fracionado, produzindo fragcdes
iniciais bem distintas (DEFFENSE, 1985).

A Figura a seguir mostra os produtos de um fracionamento multiplo do dleo

de palma.



| Estearina

Fragdo intermediaria macia

-Oleo de palma

Fracgdo p/reciclagem

Superoleina

™~ Oleina TOP

FIGURA 2 - Fracionamento multiplo do o6leo de paima para produgdo de

superoleina.

A superoleina formada nesse processo apresenta ponto de névoa entre 3 e
4°C e indice de iodo de 63-65, enquanto a oleina especial {TOP) apresentou ponto
de névoa de -2°C e indice de iodo 71 (HAMM, 1995). As aplicagdes das fragcbes
produzidas nesse fracionamento muitiplo com 6leos de palma e de palmiste, s&o

descritas na Tabela a seguir.

TABELA 3 - Aplicacdes de dleos e gorduras fracionadas.

“Uso alimenticio

 Fragloprimaria

Oleina de palma Frituras industriais
Superoleina de palma Oleo p/ fritura e de salada
Fracdo intermediaria de paima Equivalente de manteiga de cacau
Estearina de palmiste Substituto de manteiga de cacau

?thjgiz-'i_o <sec_und§_|:r;ija_u _ Uso aI:i-_m'en'tic'io
| Eétéarina de palma Base.“dura” em margarinas
Oleina de palmiste Produtos de confeitaria

{apds hidrogenagao)

Fonte: HAMM (1995)
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1.4 — Matérias-Primas
1.4.1 - Oleo de Palma

O uso alimenticio do 6leo de palma corresponde a aproximadamente 90%
do uso. Suas propriedades fisicas como Oleo vegetal semi-sdiido s&o
particutarmente aceitdveis para o uso em margarinas, produtos de panificagao e
em confeitaria (BERGER & ONG, 1985; ONG et ali, 1995). A composic&o tipica do

bleo de palma pode ser visualizada na Tabela a seguir.

TABELA 4 - Composig&o em acidos graxos (%) em amostras de éleo de palma.

| C12.:O - Léurico | 0,2 0,5
C14:0 - Miristico 1,1 0,8
C16:0 - Palmitico 440 38,2

C16:1 - Palmitoléico 0,1 -
C18:0 - Estearico 4.5 53

C18:1 - Oléico 39,2 425
C18:2 - Linoléico 10,1 12,2
C18:3 - Linolénico 0,4 0.1
C20:0 - Araquidico 0.4 0,4

Fontes: 1- BERGER & ONG {1985); 2 — NASSU, R.T. (1994)

O dlec de palma é impar entre os 6leos vegetais devido seu alto teor de
acidos graxos saturados na posigédo 2 do glicerol (10-16%). Em consequéncia

disso, sua composicdo triacilgliceridica consiste principaimente de trisaturados
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(PPP), disaturados (POP) e monosaturados (POQO), além de conter diacilglicerdis
(5-8%) e é&cidos graxos livres, os quais provocam um substancial efeito nas
propriedades fisicas (TIMMS, 19885).

A composicdo triacilgliceridica individual, analisada por cromatografia

liguida de alta eficiéncia (CLAE) é mostrada a seguir.

TABELA 5 - Composigao triacilgliceridica (%) do dleo de palma obtida por CLAE.

o Tr:amlgi:cerldlo L | ST - b NE
—  OLL 0,6 ' - =
PLL 2.4 . i

MLP/MOM 0,7 ) i

O0L 1,7 0.5 0.2

POL 39 4,0 26

PLP/POM 97 9.0 8.1

000 37 27 3.2

POO 19,8 18,9 18,9

POP 314 241 259

PPP 1,9 43 6.1

SO0 24 2.8 26

POS 59 7.0 3.1

PPS 0,7 1.1 0.9

PSS 12 0.3 0.3

PPO - 3.6 6.0

SLP - 23 19

OPO - 1.0 12

PLO i 45 43

Outros 14,0 13,7 14,7

Fontes: a- NORAINI (1995); b - GUNSTONE et al(1994) para dleos diferentes.
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Em termos de grupos de triacilgliceridios, reunidos por numero de
carbonos, o dleo de paima apresenta a seguinte composicéo, citada por ONG et
ali{1995).

TABELA 6 - Composigao triaciigliceridica (%) do oleo de palma bruto (Malasia).

o T Faa . mem
C46 i T ,....614__1’2 E .6'8
Q48 47-10,8 7.4
C50 40,0-45,2 42,6
Ch2 38,2-43,8 40,5
C54 6,4-11,4 8.8

Fonte: ONG et al (1995).

O processo de interesterificacéc quimica, detalhado em outro item desse
trabalno, promove um rearranjo aleatdrio dos acidos graxos presentes nas
moléculas dos triacilgliceridios, alterando suas propriedades fisicas. O rearranjo
ocorre na presenca de catalisador alcalino e de temperatura em torno de 100°C.
Estes rearranjos podem ser demonstrados com base na distribuicao
triacilgliceridica e perfil de solidos da Tabela abaixo.



TABELA 7 - Propriedades do oleo de palma antes e depois da interesterificacio.

" Tracilgliceridio  Ates - Depois
— - —
SUS 42,8 12,2
SSuU 6,6 242
SU2 357 35,8

Proporgéo SUS/SSU 8,5 0,56

Sdlidos (%) - RMN Antes Depois
10 50 50
20 22 35
30 7 18
35 4 13
40 0,5 9,0

Fonte: DUNS (1985)

1.4.2 - Oleo de Palmiste

O 6leo de palmiste & proveniente da semente existente dentro do fruto da
palm'a‘ Sua composicdo € completamente diferente a do dleo de palma, sendo

considerado como 6leo laurico (GOH, 1994).

Sua composicdc em acide graxo, segundo GOH(1994) & similar ao dleo de
coco, com quantidade superior de acido oléico, o que lhe confere menor

estabilidade. A Tabela 8 mostra a composi¢ac em acidos graxos dos oleos de
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palmiste e de coco.

TABELA 8 - Composigcdo em acidos graxos(%) de dleos de palmiste e de coco.

raxo. - Oleo deCoco’ Oleo de Palmiste’ Oleo de Palmiste’

AG cadeia curta 15 8 11

Laurico (C12:0) 47 48 45
Miristico (C14:0) 18 16 16
Palmiticd {C16:0) 9 8 9
Estearico (C18:0) 2 2 4

Oléico (C18:1) 6 15 13
Linoléico (C18:2) 3 3 2

Fontes: 1 - GOH(1994}; 2 — ANTONIOSI FILHO (1995)

Devido sua composicao tipica e contrastando ac dleo de palma, ¢ Oleo de
palmiste possui alto contelido de acido laurico e outros acidos graxos de cadeia
curta. Tem baixo ponto de fusdo, com faixa estreita de fusfo, e e completamente

duro e quebradico a baixa temperatura (ONG et al, 1995).

Oleo de palmiste e seus produtos, segundo TIMMS (1986), além de
apresentarem solidos em temperaturas ambientes normais, exibem cristalizagéo
rapida, ponto de fuséo agudo (faixa estreita), coloracéo clara, baixa viscosidade e

€ muito estavel contra oxidacao;

Ainda, segundo o mesmo autor, sob certas condigdes de hidrdlise pode
ocorrer a producao de sabor de sabdo pela presenga de acidos graxos de 6 a 12

atomos de carbono.

A composicao triacilgliceridica média do dleo de palmiste, na forma de
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numero de carbonos, € mostrada na Tabela 9. A composigéo triaciigiiceridica varia
de C28 a C54, com predominancia das cadeias com 36 e 38 atomos de carbono
(CHONG & SIEW, 1994).

TABELA 9 - Composigéao triacilgliceridica (%) do dleo de palmiste proveniente de

duas fontes.

Tracigiiceridio B 7
C28 | 0,7 1,4
C30 13 29
C32 6,3 11,6
C34 8,4 13.9
C36 23,2 18,7
C38 17,0 15,1
C40 97 10,3
C42 9,1 7.4
C44 6,6 5.1
€46 5.1 42
C48 57 45
C50 23 2,6
C52 2,2 2,1
C54 2,4 2,2

Fontes: 1 - CHONG & SIEW (1994); 2 —= ANTONIOSI FILMO (1995).

O ponto de fuséo do 6leo de palmiste € em torno de 28°C, propiciando uma
consisténcia semi-solida a temperatura ambiente (<28°C) e liquida acima da
mesma. O conteldo de gordura solida, determinado pela técnica de ressonéancia
magnética nuciear mostra alto teor de sdélidos, com queda brusca pertc do seu
ponto de fusdo (CHONG & SIEW, 1984). A Tabela 10 mostra o contetdo de

gordura solida{%) do dleos de palmiste bruto e refinado.
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TABELA 10 — Contetdo de gordura sdlida (%) em amostras de dleos de palmiste

bruto e refinado.

10 67,5 68,6
15 56,5 58,1
20 40,0 411
25 17,2 18,2
30 0 G

Fonte: CHONG & SIEW (1994)

1.5 — Misturas Binarias

A interacéo dos triacilgliceridios é um dos principais fatores que influenciam
o comportamento das matérias graxas e seus comportamentos de fus@o e
cristalizagdo. No caso de sistemas com dois componentes, ARCHIER &
BOUVRON (1977), MULLIN (1988) e GIOIELL! (1996) citaram 3 casos de

sistemas binarios de gliceridios que podemos observar:

Solugdes sdlidas continuas - formadas por triacilgliceridios muito simitares,
com compatibilidade total entre os componentes. A similaridade & com relagdo ao
ponto de fusdo, volume molecular e forma polimérfica. Como exemplo, pode ser
citado o sistema POS/SOS. Os termos solugdo sdlida ou cristais mistos referem-
se a uma mistura intima, no estado molecuiar, de dois ou mais componentes.

Devido sua intimidade, a separacéo desses componentes & muito dificil.
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Sistema eutetico - € 0 mais comum dos sistemas, ocorrendo quando 0s
componentes da mistura diferem em volume molecular e forma polimérfica, sem
diferenca acentuada no ponto de fusdo. Nesse caso, a solubilidade no estado
sélido n&o & completa. O termo eutético, de origem grega “eu tekios” significa
fusdo facil e € a mistura de componentes que possui @ menor temperatura de

cristalizacdo no sistema.

Formacgéo de compostos — neste caso de sistema binario, os componentes
combinam-se formando compostos diferentes. E considerado como um
deslocamento do sistema eutético, 4 medida que as diferengas entre os pontos de
fusao dos tfiacilgliceridios presentes na mistura aumentam. Também € conhecida
como solugdo solida parcial, e este deslocamento eutético leva sempre a um

composto de maior ponto de fus&o.

Misturas de dleo de palma com dleos lauricos, como palmiste e coco,
mostram um efeito eutético, devido & diferenga entre os pesos moleculares dos
acidos graxos presentes. Essa interagdo, segundo TIMMS(1985), e claramente
mostrada pelo ponto minimo nas curvas de sélidos e do ponto de fus&o por capilar

aberto, conforme Figura 3.
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FIGURA 3 — Comprovacéo da formacgéo do sistema eutético em composigdes de
&leos de palma (PO) e palmiste (PKO).

A formacdo de sistemas eutéticos pode ser usada com vantagem nas
indastrias de panificagdo, pois a amostra continua viscosa mesmo com 50% de
deformacado (DEMAN et ali, 1991). GOH (1994) tambem cita a vantagem do.
sistema eutético entre 6leos e palma e palmiste em bases para produgéo de
margarinas e gorduras especiais. A Figura 4 mostra o efeito eutético entre os
oleos de palma e de palmiste, cujo efeito pode ser melhor visualizado nas
proporgdes PO/PKO 80/20 e 60/40.
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FIGURA 4 - Efeito eutético entre misturas de éleos de paima e de palmiste
(ARCHIER & BOUVRON, 1977).

1.6 — Interesterificagao

O interesse na reagdo de interesterificagio tem sido renovado a partir dos
anos 80 e atualmente este processo é usado em muitas aplicagdes nas industrias
de dleos e gorduras. Existem dois tipos de interesterificacdo: enzimatica e
quimica, que é dividida em randomica e dirigida (MARANGON! & ROUSSEAU,
1995).

1.6.1 — Interesterificagao Enzimatica

Enzimas, especificamente lipases, sao catalisadores biolégicos de
ocorréncia natural. Esses biocatalisadores séo excretados pelos microrganismos,

auxiliando na digestao dos éleos e gorduras (ERICKSON, 19953).

A reacdo de interesterificagdo, catalisada pelas lipases, oferece
possibilidades para transformacao de oleos e gorduras gue nao s&o as mesmas
oferecidas pela interesterificagdo quimica. Certas lipases mostram especificidade
po'sicional (regio-especificidade) e sdo usualmente classificadas em randdémica e
especifica (1,3-regioespecifica). Exemplos de lipases randémicas incluem as de
Candida rugosa, Geotrichum candidum e Staphylococcus aureus. Lipases

especificas incluem as pancreaticas, as de Mucor miehei, Aspergillus niger, entre
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outras (MARANGONI & ROUSSEAU, 1995).

Reacdes catalisadas pelas lipases randdmicas s&o similares &
interesterificacdo quimica com catalisadores convencionais em fermos de
gspecificidade posicional do acido graxo. A reagéo catalisada pela lipase
especifica pode ser distinguida das reagdes guimicas ou da lipase randdmica com
base na distribuicdo dos acidos graxos saturados ou insaturados nas posigbes 1,3
e 2 dos triacilgliceridios (ROY & BHATTACHARYYA 1983).

O mecanismo da interesterificac&o catalisada pela lipase €& similar a
interesterificacdo quimica em muitos aspectos. As lipases operam na interface
6lec-agua e devem resistir a mudanca conformacional antes que o substrato
possa se difundir no sitio ativo (MARANGONI| & ROUSSEAU, 1995).

O melhor exemplo conhecido pelo uso da reagéo enzimética é a produgao
de substitutos de manteiga de cacau. Interesterificagdo enzimatica do POP, maior
componente da fragdo intermedidria do fracionamento do dleo de palma, com
acido estearico ou estearato de etila, pela lipase 1,3-especifica resulta na sintese
do POS e SOS. Esses firiacilgliceridios simétricos (saturado-insatutado-saturado)
sdo os principais componentes da manteiga de cacau. E possivel a produgdo de
valiosos equivalentes de manteiga de cacau a partir de matérias primas
inexpressivas (MARANGONI & ROUSSEAU, 1995).

1.6.2 — Interesterificagcao Dirigida

A interesterificacdo dirigida € uma modificagdo do processc randbdmico. A
reacdo de interesterificacdo € composta de varias reagbes em equilibrio e pela
alteracdo das condicbes da reacdo de uma forma pré-determinada e controlada,

sendo possivel alterar a concentracdo do equilibrio (ALLEN, 1996).

Nesse processo, os triacilgliceridios de ponto de fus@o superiores s&o
levados a cristalizacdo ou formam aglomerados enguanto a reagéo prossegue,

produzindo um reagente nao disponivel para o restante da reacdo. Neste caso, a
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reagéo & conduzida sob temperaturas que aproximam-se da formagdo da fragéo
solida (HERNANDEZ & LUSAS, 1997).

A interesterificaclo dirigida € mais dificil de ser controlada, devido
principaimente a dificuldade de garantir o controle da temperatura e pelo longo

tempo de reacéo resultante da redugéo da temperatura (ALLEN, 1996).

Este processo foi usado inicialmente para separar fragbes de alto ponto de
fuséo de gorduras como banha e para diminuir o ponte de névoa de 6leos como
algodéo e girassol e, mais recentemente no desenvolvimento de margarinas ricas
em Aacidos graxos polinsaturados, a partir da interesterificagéo dirigida entre dleos
de girassol e palma {HERNANDEZ & LUSAS, 1997). A vantagem desta técnica
em termos praticos € evitar a formagéo de fragdes oleosas com problemas de

arenosidade.

1.6.3 — Interesterificagdao Quimica
1.6.3.1 - Descrigao

Segundo HAUMANN (1924), aproximadamente um tergo de todos os dleos
e gorduras produzidos no mundo s&o hidrogenados, enquanto gue em torno de
10% do total sfo produtos interesterificados ou fracionados, sendo gue 0 Processo
de interesterificagdo praticamente s6 € usado nos Estados Unidos. Estima-se a
ampliagdo do uso da técnica em outros paises pelo apelo nuiricional sobre

isbmeros frans.

Durante a sintese de 6leos e gorduras nas plantas adultas e animais,
enzimas atacam os &cidos graxos do glicerol em uma ordem especifica
(ERICKSON, 1995). Em dleos vegetais, por exemplo, hé preferéncia dos acidos
graxos insaturados pela posigdo central do glicerol (GIOELL] & BARUFALDI,
1988). A interesterificagcdo muda esta distribuigdo ordenada para uma distribuigéo
randdmica (aleatédria), influenciada pela temperatura da reagdo acima da

temperatura do ponto de fusfo do dlec. Ha duas exce¢bes para a regra da
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distribuigdo randomica: interesterificaggo dirigida ou enzimética (ERICKSON,
1995). A Figura 5 mostra a reagdo de interesterificacdo em mistura contendo

apenas dois tipos de triacilgliceridios simples.

—A —B
&
LA l B
—A [—A —A ~—B —B B
| A | | |
A A B A B B
c . —A —B A . —B A B
Omposdo 155 25 12,5 12,5 25 125 %

de Equitbric

FIGURA 5 - Interesterificacdo de uma mistura binaria (50/50) de triacilgliceridios
(ROSENDAAL, 1992).

HUSTEDT (1976) relatou que a interesterificaggo randomica é mais
frequente porque na fase liquida o rearranjo do éster normal ou a esterificagdo dos
acidos com a glicerina se procede randomicamente com a composicido em
equilibrio. A composigdo em termos de triacilgliceridios de um dleo ou gordura
rearranjado pode ser calculada por consideracdes probabilisticas, a partir da

composicao em acidos graxos.

A interesterificacdo oferece uma importante alternativa para modificar o
comportamento de Sleos e gorduras. O desempenho do produto final de dleos e
gorduras hidrogenados & devido em grande parte as mudancas fisicas nos acidos
graxos {isdmeros trans). A interesterificacao, entretanto, nao altera os acidos
graxos do material de partida. As alteragbes nas propriedades de solidificagéo e
fusdo dos dleos e gorduras interesterificadas séo devido as proporgoes relativas
dos componentes acilgliceridicos apds o rearranjo dos acidos graxos (ERICKSON,
1995).
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1.6.3.2 - Exemplos de aplicagoes

APPLEWHITE (1992), relatou que a interesterificac&o pode ser usada por

varias razoes:
a) para influenciar o comportamento de fus&c;

b) em particular para combinar a consisténcia desejada na geladeira e
temperatura ambiente com boas propriedades de fus@o e quebra de emulsao a

temperatura da boca.
¢) obter a forma do cristal desejada.

A interesterificacio também afeta a tendéncia de cristalizagZo dos dleos e
gorduras. Um exemplio da aplicagdo industrial € a banha, que antes da

-

interesterificagdo tem grande tendéncia a cristalizagdo na forma B. Apds a
interesterificacdo, a forma mais estavel é $°. O resultado dessa mudanga nos
habitos dos cristais aumenta a faixa de plasticidade e a habilidade de incorporagéo
de ar, aumentando assim sua faixa de aplicagdo. Essa mudanca de forma
cristalina é devida a reducdo do teor de acido palmitico na posicéo 2, diminuindo a
quantidade de trisaturados(GUNSTONE at ali,1994; ERICKSON, 1995).

Uma mudanga microestrutural detectavel que acompanha a
interesterificacgo da banha é devida ao aumento da proporgao relativa de
pequenos cristais de gorduras, responsaveis pela meihoria da plasticidade
(MARANGONI & ROUSSEAU, 1995).

Outro exemplo de aplicacgo foi citada por MORI(1988), onde em misturas
simples de oleos de coco e palma, ocorreu a diminuigao do ponto de fusao e
ménutengéo da arenosidade. Apds a reagdo de interesterificacdo, as gorduras

rearranjadas apresentaram baixa arenosidade e ampla faixa de fusao.

A interesterificacio quimica do dleo de palma produz aumento no seu ponto
de gotejamento devido ao maior teor de triacilgliceridios trisaturados. Além disso
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ocorre aumento da sua plasticidade, caracterizado pelo teor de sdlidos nas
temperaturas ambiente (DUNS, 1985; LANNING, 1985).

1.6.3.3 - Condic¢des da reagao

Inicialmente, no processo descontinuo, a gordura ou a mistura de gorduras
é aquecida a 120-150°C sob vécuo. Idealmente, uma vez que a gordura esteja
bem seca, somente 0,1% de metilato de sbédio é necessario para promover a
reacéo de interesterificagdo. Na prética, o usc de metitato de sédio vana na faixa
de 0,2 a 0,4% sobre o peso do 6lec. A adicdo de cada 0,1% adicional resultta em
aproximadamente 1% de perda de 6leo neutro.(LIST et al.,1997; LANING, 1985).

Apods a secagem, a mistura é resfriada até a temperatura de reagéo (90-
100°C), quando adiciona-se o metilato de sédio em pd, tendo o cuidado para que
seja bem disperso. A mistura dieo / catalisador é agitada durante 30-60 minutos
até a formacd@o de coloragdo marrom denotande a randomizagao. Uma vez
completada a reacéo através da confirmagdo no laboratdrio, o catalisador &
neutralizado no mesmo reator. A neutralizagdo pode incluir a adigdo de CO2 ou
acido fosférico antes da agua de lavagem, refino e secagem (LIST et al.,1997;
LANING, 1985).

Na reacdo da agua com metilato de sédio, sdo formados hidroxido de sodio
e alcool metilico. Ambos ir&o reagir com 6leo neutro para formar sabdes e ésteres
metilicos. Mantendo-se ¢ uso do catalisador em niveis bem baixos e neutralizando
com CO3 e acido fosférico antes da adigéo da dgua, as perdas no processamento
podem ser mantidas em niveis minimos (LANING, 1985; LIST et al, 1977).

1.6.3.4 - Catalisadores

SREENIVASAN (1978) citou gue alquilatos metalicos, especificamente
metilato e etilato de sédio, sdo os mais usados. Suas vantagens incluem alta
atividade, baixo custo, aita disponibilidade, relativa facilidade de manuseio com

luvas e equipamentas de protegdo. O sodic metalico & explosivo com a agua. As
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condigbes de reagdo segundo o mesmo autor, utilizam no caso dos atquilatos, 0,2-
2.,0% de catalisador, temperaturas entre 50-120°C e tempo de reac&o que varia de

5 a 120 minutos.

Segundo HURTOVA et ali(1996), o hidroxido de sodio é um catalisador
eficiente para a interesterificagdo randdmica, equiparando-se ao desempenhc do

metdxido de sodio.

Como medida de prevengdo da deterioragdo do catalisador, € importante
que seja evitado o contato com umidade e ar, além da estocagem em ambientes
frios e secos. A embalagem so deve ser aberta no momento do uso, pois o tempo

de vida do metdxido de sodio é de 3-6 meses e do etilato de sddio de 2-3 meses
(ROZENDAAL, 1992).

SREENIVASAN(1978) especificou que as matérias primas usadas na

interesterificacdo devern estar de acordo com os requisitos citades na Tabela

abaixo.

TABELA 11- Requisitos de qualidade para as matérias primas na

interesterificacao.

Acidos graxos livres (%) < 0,1

indice de peréxido (meq/Kg) <10
Umidade (%) < (0,01
Sabdes (%) <01

Fonte: SREENIVASAN(1978)
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Estar de acordo com a qualidade acima é fundamental. Nao é aceitavel o
uso de bleos brutos em reagdes de interesterificagéo devido a presencga de 4cidos
graxos livres e umidade. Na interesterificagdo convencional, o catalisador ira reagir
com os acidos graxos livres, diminuindo a quantidade de catalisador disponivel
(SREENIVASAN, 1978).

Apesar de varios autores citarem o valor de até 10 de indice de peréxido
como parametro de qualidade para a matéria prima, sabe-se que na pratica
industrial esse valor € extremamente alio e que os dleos refinados conseguem
atingir valores proximos de zero. O mesmo se aplica a acidez, em niveis reais

proximos de 0,05% para o6leos refinados,
1.6.3.5 - Métodos analiticos de avaliagao

A reacéo de interesterificacao é frequentemente confirmada em operagdes
industriais pelo monitoramento da cor, ponto de fus&o e comportamento de
gordura solida. Certamente, a técnica mais rapida envolve o acompanhamento da
cor marrem e verificac&o das alteragbes no ponto de fusdo. Essas verificagbes
rapidas sdo efetivas somente quando se espera um aumento ou diminuigdo do
ponto de fus@o. O desenvolvimento da cor marrom somente ndoc € suficiente para
confirmar o rearranjo. O rearranjo completo apds um periocdo de tempo &€
dependente de fatores como esceolha do catalisador, temperatura de reago,
gualidade do dleo (LANING, 1985; GIOIELLI & BARUFALDI, 1888; ERICKSON,
1995).

Outros métodos analiticos comumente usados para avaliar o resultado final
e o progresso da reacao, segundo GUNSTONE et al (1984} sdo ponto de fuséo,
ponto de névoa, curva de resfriamento, andlise térmica (DSC), conteddo de
gordura sdlida (RMN), composicio triacilgliceridica, composig&o em acidos graxos
sn-2 (hidrélise por lipase pancreética), forma do cristal por microscopia ou difragéo

de raio X e plasticidade ou textura.
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1.7 — Polimorfismo
1.7.1 — Tipos de cristais

Compostos de cadeia longa, como os acidos graxos e seus ésteres, podem
ocorrer em diversas formas cristalinas, chamadas polimorfismo. As formas
polimorficas diferem entre si em muitas propriedades, incluindo ponto de fuséo e
estabilidade (D’SOUZA et alt, 1990).

A atual nomenclatura polimorfica dos cristais, segundo ROUSSEAU et al
(1996), consiste de trés formas principais: ofaifa), p(beta) e B'(beta prima). Com
relagéo ao empacotamento da cadeia, a forma a € hexagonal, a B € ortorrombica

e a p triclinica.

KLEINERT {1970) mostrou em seu trabalho, as formas cristalinas p(beta) e
B'(beta prima), quando do aparecimento do fendmeno "Fat Bloom” em manteiga

de cacau gue podem ser vistas na Figura a seguir.

(a) (b)
FIGURA 8 —“Fat bloom” em manteiga de cacau (KLEINERT, 1970}

(a) cristais na forma estavel Beta, pontiagudos.

(b) cristais na forma beta-prima uniformes, centrados em um eixo.

As formas cristalinas diferem-se entre si, proporcionando diferentes

empacotamentos, que modificam algumas propriedades fisicas. A Tabela 12
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mostra algumas propriedades fisicas de diferentes formas polimorficas da
triestearina (SHUKLA, 1995).

TABELA 12 - Propriedades fisicas dos polimorfos da triestearina.

o ":ff'??Pf_:iIi"_id;rf‘i’: :'
| Propriedade o B?: B
Ponfo: d.e.fuséc.n (°C} ] | 55 63 73
Solubilidade na fus&o (% a 40 °C) 7.9 2,0 0,1
Calor de cristalizagao (cal/g) 38,9 40,0 82,7

Fonte: SHUKLA (1995).

A morfologia dos cristal € determinada pelas condigbes internas e externas,
sendo que ambas sao diferentes nas trés formas polimorficas dos triacilgliceridios
(SATO, 1988).

A forma polimorfica é usualmente relacionada com os triacilgliceridios
presentes. Segundo POSTMUS et al (1989) e D’SOUZA et al (1890), a forma B’ é
associada com os triacilgliceridios assimétricos, como por exemplo guando as
posigdes 1,2 ou 2,3 sdc ocupadas por dois acidos graxos saturados ou
insaturados, engquanto que a posigdo remanescente € preenchida por um acido
graxo insaturado ou saturado, respectivamente. No caso da forma 3, segundo os
mesmos autores, os ftrigliceridos principais s&o simétricos, onde acidos graxos
saturados ou insaturados ocupam as posigbes 1 e 3, sendo que a posigéo 2 é

ocupada por um acidos graxe insaturado ou saturado, respectivamente.

Os tipos de cristais da fase gordurosa das margarinas sao frequentemente
classificados como [ (beta) ou B’ {beta-prima), sendo beta-prima a forma mais

desejada. As caracteristicas do produto final sdo, em parte, ditadas pela estrutura
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cristalina da fase oleosa (LIST et ali, 1977).
1.7.2 — Habitos de cristalizacao

Os habitos de cristalizac&o, inerentes aos dleos e gorduras, séo listados na

tabela a seguir.

TABELA 13 - Classificag&o de dleos e gorduras de acordo com a caracteristica de

cristalizagéo.

s T T T ommtaer
| .Soja .. | Algodé.o
Cartamo Palma
Girassol Sebo
Milho Colza
Canola
Qliva
Palmiste
Banha

Manteiga de cacau

Fonte: WOERFEL (1995)

Os habitos de cristaiizacio dos 6leos e gorduras, segundo O'BRIEN (1995),

dependem de 4 fatores:

- Conteudo de acido palmitico;
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- Distribuicio e posigdo dos &cidos palmitico e estearico na molécula do

triacilgliceridio;
- Grau de hidrogenagao;,
- Graude randomizacéo do acido graxo na molécula do triacilgliceridio.

Como citado acima, o teor de acido palmitico é fundamental na tendéncia

de cristalizagéo. A figura abaixo mostra o efeito desse acido na cristalizacéo.

Canola{4%)

Girassol(7%) Girassol(6%)
Beta Forte Banha (24%)
T Milho(12%) -
- Amendeim(119%)
Soja(10%) = -
Beta prima forte

«&—— Oleos marinhos —>

Algodido(22%) Palma(44%,)
 J Seh0{25%)

Colza{4%)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

FIGURA 7 - Tendéncia de cristalizacdo em funcdo do teor de &cido patmitico
(ERICKSON, 1995).

1.7.3 - Cristalizacao em 6leos e gorduras

Como conceito fundamental, quanto mais o triacilgliceridio se restringe a
um unico tipo de acido graxo, maior a tendéncia da cristalizacdo na forma .
Embora o 6leo de soja apresente na sua composigdo cerca de 10% de C16 e 90%
de C18, apds a hidrogenagdo, a formacéo de acidos graxos trans resulta em
grande mistura de diferentes acidos graxos, diferindo do composto puro. Sendo



assim, existe a tendéncia da formag@o de cristais B° apos o Processo de

hidrogenacéo parcial (ERICKSON, 1985).

O cristal formado no produto gorduroso solidificado exerce grande
influéncia nas propriedades texturais. Gorduras exibindo cristais na forma ' s80
mais macias, fornecem boa aeragdo e possuem excelentes propriedades de
cremosidade na produgdo de tortas e produtos de panificagéo. Por outro lado a
forma poliméfica p tende a produzir cristais granulares largos, gerando produtos

arenosos e com baixa propriedade de aeracao (O'BRIEN, 1995).

WOERFEL (1995) citou que os cristais beta s&o aceitaveis em algumas
gorduras usadas na forma fundida, como & o exempio da banha no caso de bolos.
Os cristais na forma beta apresentam maior ponto de fus&o e possuem maior grau

de compactagao que os cristais na forma beta prima.

Diversificacio de acidos graxos com diferentes tamanhos de cadeia e a
presenca de triacilgliceridio de alto ponto de fus&o promovem estabilidade B’
(IDRIS et ali, 1996).

O 6leo de palma, com tendéncia de cristalizaco na forma §, € uma opc¢ao
atrativa para o preparo de bases de produtos com caracteristicas de
espalhabilidade. Este contém uma quantidade significativa de triacilgiiceridios de
aito ponto de fuséc {com baixo teor de sdlidos a 10°C), e esta combinagdo €
favoravel para formulag&o destes produtos para climas semi-tropicais. Em alguns
produtos, o uso do dleo de palma isoladamente n&o resulta em produtos com
facilidade de fusdo no palato, e sua lentiddo relativa na cristalizagao pede resultar

em estrutura posterior bem quebradica (LIDA & ALl, 1998).

Os problemas na cristalizagéo do 6leo de palma, segundo ONG et al (1995)

a)Polimorfismo - o tempo para transformacdo do polimorfo o para o ' €

geralmente muito longo. Esse problema tem sido atribuido ao alto teor de
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diacilglicerais.

b)Pés-endurecimento - em algumas aplicagbes pode ocorrer o efeito
conhecido como pés-endurecimento. Apesar de ainda estar sendo estudado, sua
causa estd sendo creditada & sua composigéo triacilgliceridica peculiar e devido a

presenca dos diacilglicerois.

Para que se evite a formagdo de um produto com tendéncia muito grande
em se cristalizar na forma p’, € necessario que se evite a predominancia de um
tipo de triacilgliceridio ou similares. Por esta razdo, a variagdo do tamanho da
cadeia carbbnica como, por exemplo, pela adigdo de Odleos tauricos, e
recomendada (YOUNG, 1985). LIDA & ALI (1998) indicam que o Oleo de palma,
interesterificado com 6leo de palmiste pode gerar bases com &timas propriedades
de fusdo, melhorando igualmente o problema de cristalizag@o lenta do dleo de

palma.

Na substituicdo de matérias primas em margarinas e gorduras especiais, €
necessario considerar seu habito ou tendéncia da forma cristalina do dlec ou
gordura introduzidos no sistema e seu efeito na forma cristalina do produto
durante a estocagem (YOUNG, 1985; WOERFEL, 1995).

A Tabela 14 mostra a velocidade de cristalizacdo de algumas gorduras,

sendo que essa variavel depende de varios fatores inerentes ao processamento.
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TABELA 14 — Velocidade de cristalizac&o de gorduras

Gordura Tempo (mmutos) Tempérﬁtura (°C).
Lauricos . 3 20
L auricos/palma (1:1) 4 15
Lauricos/palma, interesterificado (1:1) 5 18
Palma hidrogenado 5 17
Palma hidrogenado/paima (2:1) 8 13
Banha 14 10
Banha/palma (1:1) 15 10
Palma 27 10

Fonte: YOUNG (1985)

Principalmente no caso do dleo de paima, devido o seu problema de pos-
endurecimento e de cristalizagéio lenta, a reagéc de interesterificacao pode

colaborar na diminuigéo desses problemas (TIMMS, 1985).
1.8 — Métodos instrumentais
1.8.1 — Ressonancia Magnética Nuclear

~ Os dois métodos mais usados para determinacéo da curva de solidos sao:
contelido de gordura sélida, através da técnica do RMN, e indice de gordura

sdlida, determinada pela dilatometria (TIMMS, 1983).

A curva de sdlidos é a principal ferramenta para especificagéo de gorduras
utilizadas em margarinas e produtos gordurosos. Dependendc do produto, a

leitura deve ser em pelo menos 4 temperaturas, como 10, 20, 30 e 35°C ou como

34



20, 30, 35 e 40°C (YOUNG, 1985).

A quantidade de cristais de gordura nas misturas oleosas, determinado peio
teor de gordura sodlida, € responsavel por muitas caracteristicas dos produtos,
incluindo aparéncia geral, propriedades organolépticas, facilidade de
espalhabilidade e exsudagao do dleo (LIDA & ALI, 1998).

O teor de gordura sdlida entre 4 e 10°C determina a facilidade da
espalhabilidade do produto na temperatura de refrigeragdo. Um teor de sdlidos
n&o superior a 32% a temperatura de 10°C, é essencial para garantir boa
performance de espalhabilidade na temperatura de refrigeragfo (LIDA & AL,
1908).

O teor de solidos a 20 e 22°C determina a estabilidade do produte e sua
resisténcia contra o efeito de exsudacdo do dleo. Nesse caso, o teor ideal néo
deve ser inferior a 10%. O conteldo de gordura sdlida entre 35 e 37°C determina
as propriedades de aroma e maciez do produto na boca (LIDA & ALI, 1998).

A curva de sodlidos possui correlacdo com caracteristicas de dureza da
gordura plastica, além de contribuir com a estrutura do produto final (WOERFEL,
1985).

Gorduras especiais com pequena variagdo no teor de sdlidos em uma
ampla faixa de temperatura s&o definidas como gorduras plasticas. Essa
plasticidade é desejavel em produtos como margarinas e chocolates, podendo ser
usadas sob temperaturas diversas onde aeragdo e estrutura cristalina em altas
temperaturas sdo importantes. A faixa de plasticidade € menos importante em
produtos com usos sob condigdes controladas ou no estado fundido, como em

frituras (WOERFEL,1995).

35



Em alguns sistemas contendo gorduras, € desejavel a presenca de alto teor
de séblidos para propiciar estrutura cristalina adequada em alimentos gordurosos,
como margarinas e chocolates a temperatura ambiente e baixo teor de sélidos em

altas temperaturas, de modo que ocorra fuséo facil na boca (WOERFEL,1995).
1.8.2 — Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

A calorimetria de varredura diferencial € uma técnica Util na investigacao da
transicdo das formas cristalinas durante a fusdo de gorduras (ZEITOUN et ali,
1993). Quando uma gordura é aquecida, ela pode exibir multiplas fases de fusao,
sendo que cada etapa de recristalizag@o representa a transicdo de uma forma
polimérfica menos estavel para uma mais estavel (SCHIMIDT et aii, 1996). A
temperatura de transicdo de pico pode ser um importante indicador da forma
polimérfica de um cristal, pois a forma cristalina mais estavel possui ponto de
fusao maior (ZEITOUN et ali, 1993).

NASSU (1994) estudou o comportamento térmico de oOleos refinados
brasileiros como soja, algoddo, palma, palmiste e babacu, além de dleos

hidrogenados, fracionados e interesterificados.

Termogramas de fusdo, através da calorimetria de varredura diferencial,
fornecem valiosas informagdes de como os produtos fundem-se na boca durante a
mastigag3o. O valor da érea parcial, identificada sob o pico de fus&o(endotérmico),
& equivalente & porcentagem de sdlidos remanescentes na temperatura
selecionada e esse valor € maior do que aquele determinado pela técnica de

ressonancia magnética nuclear (ALl & DIMICK, 1994).

CEBULA & SMITH {1992) utilizaram o DSC na investigacao da influéncia de
mudancas progressivas na formulacéo de substitutos de manteiga de cacau e
componentes com triacilgiiceridios saturados e outros materiais polares, comuns
em gorduras para confeitaria, através das curvas calorimétricas. Segundo o
mesmo autor, o DSC foi considerado uma técnica sensivel para caracterizacéo de

gorduras especiais para confeitaria, permitindo bom controle na comparagao de
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produtos com comportamentos térmicos semelhantes, isto €, cristalizam-se ou
fundem-se em condicBes idénticas. Mudangas no perfil de comportamento térmico

s3o atribuidas as diferentes composigdes triaciigliceridicas dos produtos.

O uso do DSC na caracteriza¢&o de margarinas e “shortenings” foi relatado
por vérios autores. DEMAN et al (1989) usou esta técnica para verificagao de
temperaturas de pico, temperatura e entalpia de cristalizagdo. Em outro estudo,
DEMAN et al {1991) caracterizou diversos “shortenings” obtendo diferentes curvas

de fusao.
1.8.3 — Textura

Por definicdo, textura é a medida da dureza de um produtc em uma dada
temperatura. A mudanga da consisténcia em uma faixa de temperatura @
denominada plasticidade (ERICKSON & ERICKSON, 1995). Textura, medida
como consisténcia ou plasticidade é uma das mais importantes caracteristicas dos
produtos gordurosos e é primariamente determinada pelas propriedades fisicas
dos 6leos e gorduras usados (LIDA & ALI, 1998).

Em margarinas, textura aparece como sendo um parametro muito
importante, pois esses produtos precisam ter boas propriedades de espalhamento
sob refrigeracdo e ndo liberar dleos quando deixados sob temperatura ambiente
{DEMAN et ali, 1995).

Textura e espalhamento de margarinas dependem de dois fatores
dominantes, incluindo o conteldo de gordura sdélida da base gordurosa e das
condicBes de processamento durante o resfriamento e cristalizagao da emulsao
(LIST et ali, 1995).

Devido a dificuldade em realizar comparagées de medidas de dureza em
margarinas, gorduras e produtos gordurosos, obtidas por penetrometros de cone e
outros instrumentos reolégicos, HAIGHTON (1959) descreveu o parametro

denominado “yield value’, considerado independente do equipamento usado.



Valores de “yield value” em margarinas comerciais produzidas com oleo de
soja hidrogenado ou misturas de dleos liquidos e hidrogenados apresentaram
valores de 200 gfcm? para produtos macios até 2800 g/cm? para produtos mais
duros (LIST et al, 1995).

Na Tabela 15 sao relacionadas as faixas de “yield value”, de acorde com

sua classificacao.

TABELA 15 — Classificacio de produtos gordurosos em fungéo do “yield
value” (glcm2) .

o Yield Value : Classificaao
< 50 Muito macia, com fluidez
50-100 Muito macia, mas néo espalhavel
100-200 Macia, mas ja espalhavel
200-800 Satisfatoriamente plastica e espalhavel
800-1000 Dura, mas satisfatériamente espalhavel
1000-1500 Muito dura, no limite da espalhabilidade
> 1500 Muito dura

Fonte: HAIGHTON (1959)

Os valores que influenciam o “yield valug” e devem ser considerados sao:
maciez e formato da ponta do cone, dureza estrutural, duragdo da penetracéo e
energia cinética do cone (HAIGHTON, 1959).

1.8.4 — Microscopia com iuz polarizada

Muitas técnicas microscopicas sao usadas no estudo da cristalizacao de
gorduras. A microscopia de luz polarizada pode distinguir entre fases liquidas e
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solidas porque os cristais sdo anisotropicos e a gordura liquida é isctropica
(ROUSSEAU et ali, 1996).

Exames de banha randomizada {quimicamente interesterificada) com
microscopia de luz polarizada verificaram que ela consistia de esferulitos
pequenos ao invés dos esferulitos grandes da banha natural (ROUSSEAU et ali,
1996).

HURTOVA et ali (1996) realizaram reagdes de interesterificag&o randdmica
de misturas de dleos de girassol e cancla com oleos totalmente hidrogenados
provenientes dessas misturas, Nessas reagdes, foram utilizados como
catalisadores o hidréxido de sodio e o metdxido de sodic. Uma das avaliagbes
realizadas foi através da técnica de microscopia com iuz polarizada, onde pode
ser observada a estrutura cristalina. As fotos das composigdes randomizadas
mostraram pequenos agrupamentos de cristais, caracteristica da forma B’ (beta-
prima). As amostras originais cristalizaram-se rapidamente, formando
agrupamentos com cristais maiores. Ainda segundo os mesmos autores, essa

caracteristica & peculiar aos cristais da forma 3 (beta).

ROUSSEAU et al{(19986) utilizaram a microscopia de luz poiarizada na
visualizacdo de misturas de “butter oil” e Olec de canola antes e depois da
interesterificacdo. Segundo os autores, a adic&o do 6leo de canola levou a uma
agregacdo gradual da estrutura cristalina. As microfotos do “butter oil” antes da
reacdo mostraram uma densa rede cristalina, com esferulitos medindo entre 10-
25um. Apds a interesterificagdo, a rede cristalina foi composta de esferulitos
variados, medindo em torno de 15um, mostrando que a reagdo provocou

diminuicao do tamanho dos cristais.
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RESUMO

O teor de isdmeros frans em gorduras especiais tem merecido muita atencao das
indastrias brasileiras. Apesar disso, ndo existem muitos produtos disponiveis com
baixos teores. Neste trabalho quinze amostras de gorduras comerciais, indicadas
para diversas aplicagdes, obtidas de um grande fornecedor, foram avaliadas
quanto ao teor de isdbmeros frans, composicio em acidos graxos, perfil de solidos
e ponto de fusdo. Resultados mostraram variag@o no teor de isdmeros trans de 1,3
a 49,3%, sendo gque o valor minimo foi atribuido a uma gordura de palmiste
transesterificada. O teor de 15% de acido palmitico na maioria das amostras
sugere a presenca de 6leos de palma e/ou algod&o em suas formulagbes, sempre
importantes na etapa de cristalizaggo. Em duas amostras notou-se baixa
plasticidade, denotada claramente pelo perfil de solidos, caracteristico do Gleo de
palmiste. A presenga de dleo de soja hidrogenado foi observada em ouiras
amosiras na contribuicdo do aumento da plasticidade. As aplicagdes prescritas
pelo fabricante para estas quinze amostras compreendem desde fritura de
produtos até formulagéo de sopas. A situago atual do Brasil € o investimento em
tecnologias de interesterificacBo em larga escala e fracionamento, para
disponibilizagao de produtos com baixos teores de isdbmeros frans, mantendo as

mesmas propriedades dos seus similares.
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PALAVRAS-CHAVES

‘Gorduras especiais, isdbmeros trans, hidrogenagao, teor de gordura sodlida, ponio

de fuséo.
CHARACTERISTICS OF BRAZILIAN SHORTENINGS
SUMMARY

Recently, the Brazilian Industry is showing special interest on reduced trans
isomers content. However, there are only a few products available in the market
formulated with low frans isomers content. Fiftheen samples of commercial
shortenings designed for different applications were analysed for trans isomers
content, fatty acid composition, solid fat content and melting point. A range from
1.3 to 49.3% of trans isomers content was detected. Transesterified paim kernel oil
presented the lowest value. A average value higher than 15% for palmitic acid for
most of samples suggested the presence of paim and/or cottonseed oils, always
important on the crystallization process. Two samples showed low plasticity,
verified by the solid profile, a characteristic of palm kernel oil. In other sampies, the
use of hydrogenated soybean oil also contributed on better plasticity. The
applications prescribed by the supplier to this fiitheen samples were from fryings
products to soup formulations. The actual situation in Brazil is the investment in
interesterification and fractionation technologies to decrease the frans isomers

content, to obtain products with the similar properties.

KEY-WORDS

Shortenings, trans isomers, hydrogenation, solid fat content, melting point
2.1 -INTRODUGAO

A producdo de gorduras especiais no Brasil estd em crescente demanda,

devido sua utilizacdo em grande variedade de produtos. Sua composigéo &
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relacionada com a aplicagao, desde o manuseio até o consumo. O processo mais
largamente usado nesses produtos € a hidrogenagéo parcial de oleos vegetais, 0
qual leva a formag&o de isbmeros trans, compostos responséveis pelo aumento da

consisténcia dos produtos formulados porém guestionados nutricionalmente.

BARRERA-ARELLANO & BLOCK (1992) citaram varias conclusGes de
trabalhos que realgaram os efeitos negativos da presenca dos acidos graxos frans
nos 6leos e gorduras, ressaltando suas propriedades similares aos acidos graxos
saturados, aumento dos sintomas de deficiéncia dos acidos graxos essenciais,
aumento do peso dos rins € do nivel de lipidios no figado e a redugéo do conteudo

de acido araquidbnico, fundamental no ciclo das prostaglandinas.

IDRIS et ali (1996) relataram o efeito negativo dos &cidos graxos frans a
salide humana, ressaltando ainda a intengdo de empresas em formular

margarinas com produtos néo hidrogenados.

Hidrogenagdo € um processo largamente utilizado em escala industrial, na
qual o hidrogénio é adicionado diretamente acs pontos de instauragéo dos acidos
graxos. Neste processo, ocorre a eliminagdo de parte das duplas ligagGes,
enguanto que uma grande fragdo das duplas remanescentes ¢ isomerizada
através da conversao cisfirans e da troca posicional no 4cide graxo, resultando em
produtos com grande estabilidade & oxidagdo e com maiores consisténcias
(COENEN, 1976).

No Brasil, pesquisas mostraram valores médios de isbmeros trans de
20,7% em margarinas cremosas, 32,2% em margarinas duras, 23,1% em cremes
vegetais e 39,7% em gorduras hidrogenadas (SOARES & FRANCO, 1990).
BARRERA-ARELLANO & BLOCK (1992) relataram faixas de isdbmeros frans entre
12.3-38,1% em margarinas, 15,9-25,5% em cremes vegetais e 0-62,1% em

gorduras hidrogenadas.
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Praticamente nao existem especificacdes definidas para produtos
elaborados tais como margarinas e gorduras de uso industrial devendo, cada

fabricante ou cliente estabelecer seus proprios padroes.

Dependendo da aplicagdo do produto a ser elaborado, uma propriedade
que deve ser levada em conta é a plasticidade. Gorduras especiais com peqguena
variacdo no teor de sdlidos em uma ampla faixa de temperatura s@o definidas
como gorduras plasticas. Essa plasticidade € desejavel em muitos produtos,
podendo ser usada sob temperaturas diversas sem que haja perda da capacidade
de aeragdo nem de sua consisiéncia. A faixa de plasticidade € menos importante
em produtos manipulados em condigbes controladas ou no estade fundido, como
em frituras (WOERFEL,1995).

Em alguns sistemas contendo gorduras, como margarinas e chocolates, é
desejavel a presenca de alto teor de sdlidos a temperatura ambiente para propiciar
estrutura cristalina adequada nos produtos processados e baixo teor de solidos
em altas temperaturas, de modo que ocorra fusdo facil na boca (WOERFEL,1995).

A tendéncia de cristalizacBo dos dleos e gorduras, segundo O’BRIEN
(1995), depende do conteudo de acido palmitico, da distribuicdo e posi¢do dos
acidos palmitico e estearico na molécula do triglicerideo, do grau de hidrogena¢ao

e do grau de randomizag¢éo do acido graxo na molécula do triglicerideo.

A diversificacao de acidos graxes com diferentes tamanhos de cadeia e a
presenga de triacilgliceridio de alto ponto de fus@do promovem estabilidade B’
(IDRIS et ali, 1998). Gorduras exibindo cristais na forma B sdo mais macias,
possuem boa capacidade de aeragao e excelentes propriedades de cremosidade

(O'BRIEN, 1995).
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2.2 - METODOLOGIA
2.2.1 - Material

- 15 amostras de gorduras comerciais, produzidas e enviadas por um unico

fabricante, elaboradas com caracteristicas para as seguinies aplicagoes:

- TABELA 1 — Descricao das aplicagbes das gorduras comerciais.

Amostra Aplicacao

—

Sopas e caldos

2 Sopas e caldos

3 Coberturas achocolatadas, substitutos de manteiga de cacau (CBS)
4 Massas: biscoitos, paes, bolos, eic.

5 Biscoitos recheados

6 Recheios: bombons, biscoitos, wafers

7 Uso geral: biscoitos, paes, bolos, balas tipo caramelo, cremes, etc.
8 Uso geral: massas de sorvete, cremes leves, margarinas, balas, etc.
9 Frituras

10 Asperséo em biscoitos

11 Bolos, misturas para bolos, pdo de forma, etc.

12 Biscoitos recheados (regi&o Sul)

13 Cobertura para sorvetes, biscoitos de polvitho

14 Coberturas achocolatadas, chocolates granulados, massas para recheios
15 Frituras
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222 - Métodos

v Composicio em acidos graxos - através da cromatografia gasosa de ésteres

metiiicos
Metilagao: Método Hartman & Lago(1973).
Condictes de operaco do cromatografo: Perkin Elmer Sigma 3B

Coluna empacotada 10% Silar 10 C (10% Cianopropilsiloxano em Chromosorb
W — 4.0m x 1/8”). Temperatura da coluna - 165°C, Temperatura do detector -
225°C, Temperatura do injetor - 225°C, Fluxo de gas de arraste - 25mL/min.

v Ponto de fusdo — Método AOCS Cc3-25 (93)

v Teor de isbmeros frans — Método AOCS Cd 14-61 (93)

7 Conteudo de gordura sélida — Método AOCS Cb 16b-93 (1896). Método direto,
temperagem para gorduras n&o estabilizadas, leituras das amostras em série, nas
temperaturas de 10°C, 20°C, 25°C, 30°C, 35°C, 40°C e 45°C. Equipamento —

Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear Minispec Bruker pc120

2.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

E grande a variedade de gorduras comerciais disponiveis no mercado com
ampla faixa de utilizaggo. Vdrios parametros séo determinantes na aplicagéo e,
dentre eles, o perfil de sélidos, determinado através da técnica de ressonancia
magnética nuclear, cujo comportamento é fundamental para a utilizagao requerida.
Na Tabela 2 sdo mostrados os contetidos de sélidos obtidos até a temperatura de
fusdo. Uma observagdo importante é que estes dados equivalem aos valores de
“SFC — solid fat content” descritos na literatura internacional e n&o devem ser
confundidos com “SFI - solid fat index” que s&o determinados pela técnica de

dilatometria.
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TABELA 2 — Conteudo de gordura sélida (%) em amostras de gorduras comerciais

brasileiras.

Temperatura {°C)

Amostra 10 20 25 30 35 40 45

82,03 6580 6044 5609 4165 2221 7,33

2 80,52 6446 5909 5410 3861 1934 6,19
3 8275 6498 5291 3558 7,28 0 -
4 3804 1951 1498 932 359 0 -
5 4543 3123 2785 2524 17,86 1088 517
6 6816 4625 3917 2752 1326 357 0
7 - 4476 3296 2861 2313 1389 581 0,99
8 3787 2008 1481 856 292 0 -
9 737 250 074 0 - - -
10 3349 11,95 471 0,29 0 - -
11 5092 2055 2250 1485 723 097 0
12 3543 2449 2266 2121 17,13 1159 641
13 6095 3422 1357 277 0 - .
14 77.60 6039 5303 3849 17,10 2,28 0
15 5105 2599 1794 9290 223 0 .

O contetdo de gordura sélida & fundamental na especificagdo dos olecs e
gorduras destinadas & producéo de margarinas e gorduras especiais. Sua leitura
deve ser feita em pelo menos 4 temperaiuras, como por exempio 10, 20, 30 e
35°C ou 20, 30, 35 e 40°C, dependendo do produto (YOUNG, 1985).

“Shortenings”, aqui designados como gorduras especiais, sa0 denominados
produtos plésticos quando exibemn pequena variagédo no teor de solidos em ampla
faixa de temperatura. Esta plasticidade & desejavel em produtos que requerem
uso em condicdes variaveis de temperatura e onde a esirutura cristalina em
temperaturas maiores & importante (WOERFEL, 1995).
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O perfil de sdlidos reflete grande influéncia na espalhabilidade dos
produtos, além da aparéncia, faciidade no empacctamento, propriedades
organolepticas e na exsudacdo do dleo (HURTOVA et ali, 1996; LIDA & ALl,
1998).

Segundo LIDA & ALI, (1998), caracteristicas especiais das gorduras séo
obtidas em diferentes faixas de temperaturas. Entre 4-10°C detecta-se a facilidade
de espalhamento na temperatura de refrigeracéo, ressaltando-se as amostras 4, 7,
8, 10 e 12 com melhores caracteristicas. Dentre estas destacam-se as amostras
10e12.

Entre 20-22°C, visualizamos a estabilidade do produto e sua resisténcia
exsudagéo do dleo na temperatura ambiente e cujo teor de sélidos ndo deve ser
inferior a 10%. A amostra 9, por tratar-se de um 6leo com baixo grau de

hidrogenacdo e indicada para frituras apresentou valor inferior ac estipulado.

Entre 35-37°C detectamos propriedades organolépticas e de fusdo na
temperatura da boca. Neste caso, as amosiras 3, 4, 8, 11 e 15 apresentaram
teores de sélidos préximos a fuséo na boca, sendo que em gorduras de frituras
(15), a consisténcia tem grande influéncia no manuseio e estabilidade da gordura
€ no aspecto do produto frito.

A plasticidade deixa de ser um parametro importante quande o produto é
utilizadc no estadc fundido ou sob condigbes controladas (WOERFEL, 1995),

aplicavel aqui as amostras 9 e 15.

Ainda como caracteristica importanie de um produto, destaca-se a
composi¢io em Aacidos graxos (Tabela 3).

56



‘SUgs} — } 'OPEWLIUOD CRU - , ‘Opejoalap 0B — () lopeajjuep! OBL — [N

621 - . - uwz ego0 - L - - : - : . . IN
6610 8040 €8Tz S0 0L'Z9  oFl8  LieL  e0'sL 280l 19'ZL  vO'te  18'99 28’6 GL'gs 69T lesul
2108 z0Ze  LOLL  LS'T6  6°66  LL'LL 8807 GE'€Z @167 66Uz OFOE 6O0'SE 8Y'¥6 STy Wiy 16S
se'h €0 - ozo oo eso - 6L - §io - . . : - oEzo
- - . - s - - - . - - - . . - IN
6L - - -z, ggo0 - o - . . . . . . IN
. . ezo er0 9zo 0 ego €20 ez - 6€L  SUL 80 - - a0
szo 80 S0 OWO oMo g0 L1'0 260 €0 pE'e €0 €0 ez0 g0 8E0 0020
08, y2'z  O8'€  16'4) iE'8  SL'0L 809y ¥8'LL 620z vZz 299 1Z8L w0z 0T0 w0’V T8I0
ez - - e0't S8l sbz  evo  ¥8T - oL - . . . - azeLo
cv'8S  06'V0  89'8L 9Ly OFlS S6'L0 G6'SZ 2009 09'Zy 9.'80 €96k GE'9y  OE'E  SE'SS  §9'IS 18D
J6s biL 8@L IS'SL  L9'LL 80'S oS v8'e LTS IS 96Vl €06 8¥'SZT  9L0Z ¥TZ  08ID
- : - - o - - - : : . : - . - oo
- o - - o - 150 - . . . . : . . 1910
9z'zz 6LV 69'6  88'SL  8z'9L 19U ov'lZ  19'TL 6T 6LZTL  v¥'0T  EK'EZ 6001 L€2C  ¥0'0T 0°9LD
- - - - g0 - - . : : : : . . - 0810
660 oLt OLCL  6c0 €80 - 020 610 00  vM0  §¥0  OV0  98'€l  SLO L0 0D
-zl so'se  elo - - - - gg0 - w0 - sree MO - 0ZD
- - gz - : - . - . - - - ez - - GO0
0:80
oV

selioliselq SIBIoIaWoD SeinpioB ap sensowe we (%) soxesb sopiog Wwa ogdisodwo) - ¢ y1IavL

57



Segundo O’BRIEN (1995), os habitos de cristalizagéo dos 6leos e gorduras
dependem do conteudo de acido palmitico, da distribuigdo e posicdo dos acidos
palmitico e estearico na molecuia do triacilgliceridio, do grau de hidrogenacao e do
grau de randomizagao do acido graxo na molécula do triacilgliceridio.

A presenga do acido palmitico € fundamental em produtos plasticos, sendo
ele um dos responsaveis pelo aumento da tendéncia da cristalizacéo na forma p,
importantes nos produtos que requerem boa capacidade de aerag@o, além de

proporcionar excelente propriedade de cremosidade na producac de tortas e
produtos de panificacdo. (ERICKSON, 1995; O’'BRIEN, 1995).

Geralmente, as amostras com maior teor de acido palmitico possuem maior
tendéncia a se cristalizar na forma B°, mas a diversificagdo dos acidos graxos com
diferentes cadeias carbodnicas, juntamente com friacilgliceridios de alto ponto de

fusdo também contribuem na tendéncia de cristalizagéo (IDRIS et ali, 1995).

Nas amostras com teores acima de 20% de acido palmitico (1, 2, 4, 5, 9, 14
e 15) existe forte indicio da presenca de Gleos de palma e/ou algodao. A presenca
de 6leo de palmiste & evidente nas amostras 3 e 13, cujos teores de acido
palmitico estéio ao redor de 10%, mostrando um perfil de sélidos (Tabela 2) com
queda aguda entre as temperaturas de 20 e 30°C. Esta baixa plasticidade, tipica
de dleos lauricos, foi confirmada experimentalmente. A Figura 1 mostra os teores

encontrados de isbmeros frans nas amostras comerciais.
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FIGURA 1 — Teor total de isdmeros frans (%) em amostras de gorduras comerciais
brasileiras.

A variabilidade dos valores encontrados depende do grau de saturacéo e do
nivel de hidrogenagao. Na metodologia empregada, obtém-se o teor de isbmeros
trans totais, ndo se distinguindo os diferentes tipos de acidos graxos
isomerizados.

Apesar dos teores de isbmeros frans em algumas gorduras especiais se
encontrarem em faixas elevadas, estas ndo sdo superiores as encontradas no
exterior e obtidas pelo processo de hidrogenagdo. Existem varias pesquisas em
andamento e aiguns produtos ja no mercado que evidenciam a preocupagao do
setor industrial em reduzir estes teores. E importante salientar que em quase
todos os casos, a gordura é utilizada como ingrediente na formulag&o e que o teor
de isbmeros trans efetivamente presente esta relacionado com a quantidade de
gordura presente na formulagéo do produto final.

Avaliacgo de 109 marcas de margarinas e produtos gordurosos no Canada
mostraram tecres de isdmeros frans totais variando de 0,9 a 46,4%, com maior
frequéncia na faixa de 15-20% (RATNAYAKE et ali, 1998). O valor médio de

acidos graxos trans em margarinas foi de 11-30% nos Estados Unidos, 11-38% no
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Reino Unido e 7-32% no leste Europeu (HAUMANN, 1884).

A presenca dos acidos graxos trans contribui na mudanca de propriedades
fisicas e na forma de cristalizagdo. Embora o 6leo de soja apresente na sua
composicdo cerca de 10% de C16 e 90% de C18, apos a hidrogenagéo, a
formagéo de acidos graxos trans resulta em grande mistura de diferentes acidos
graxos, diferindo-se do produto original e aumentando a tendéncia de formagéo de
cristais p” (ERICKSON, 1995).

A amostra 9 comresponde a um Oleo parcialmente hidrogenado, muito

provavelmente 6leo de algod&o, devido o aito teor de acido palmitico(21,46%).

Alto teor de isdmeros frans ocasiona aumento do ponto de fusdo da
gordura, que € outra importante caracteristica. O ponto de fuséo das amostras

comerciais & mostrado na figura 2.

60,01
492
500 _41:8 471 — 7y ajp
— I 42870 Hl a0
o : ] e 38
‘6’400—-——31,9——3.5_.‘1 —t 3% .;-_'9 =57
M : u -
E _ = L L UL
ik ielaiziniainintewintaininlall
o : | 21.8
g mo HHHHHHHH L H
L] X |
2 :
WO HHHEHHHM M Ll
0‘0 3 T T T T T .l .I T L T T T T T i
1 2 4 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14 15
Amostras J

FIGURA 2 — Ponto de fuséo (°C) em amostras de gorduras comerciais brasileiras.

O ponto de fus&o em produtos hidrogenados é dependente da composigao

dos acidos graxos do produtos e do grau de hidrogenacéo desejado. Produtos
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com alto grau de saturacao, como &6 o caso das amostras contendo leo de
palmiste (3 e 13) possuem pontos de fusso relativamente baixos, pois os acidos
graxos principais s&o de cadeia inferior a 16 atomos de carbono. A amostra 9
possui baixo ponto de fuséo (21,9°C), pois sua utilizagao em frituras exige apenas
uma diminuigo da sua insaturagéo, levando a um produto com maior estabilidade

oxidativa.
2.4 - CONCLUSOES

Apesar de vérias pesquisas estarem apontando para produtos com teores
reduzidos de isbmeros frans, os produtos comerciais existentes no mercado

nacional ainda estdo longe desse patamar.

A presenca de Gleos contendo altos teores de acido palmitico continua
sendo fundamental na elaboragdo de bases gordurosas com boa plasticidade.

Neste contexto, aparecem os dleos de palma e algodao.

A mudanca de tecnologia envolve muitas vezes grandes investimentos em
equipamentos e pesquisas, ndo estando ao alcance de todos as empresas. Neste
sentido, a hidrogenagéo continua sendo a grande ferramenta para mudanca da

consisténcia de oleos e gorduras.
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CAPITULO 3
OTIMIZAGAO DA REAGAO DE INTERESTERIFICAGAO

QUIMICA DO OLEO DE PALMA

Trabalho a ser enviado para publicagdo na Revista “The Journal of High
Resolution Chromatography”

Trabalho apresentade no “7 | atin-American Congress on Chromatography and
Related Techniques”, 25-27/03/98, Aguas de S&o Pedro, SP
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Otimizagao da Reagéo de Interesterificagdo Quimica do Oleo de Palma
R.Gr-imaldi; L.Ap.G.Gongalves; M.Y.Ando

Laborétério de Oleos e Gorduras/DTA/FEA/UNICAMP
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Palavras-chaves: Oleo de palma, interesterificago quimica, contetido de gordura

solida, teor de triacilgliceridios.
RESUMO

O mercado brasileiro tem mostrado preocupagdo crescente com 0s valores
nutricionais inferidos as formulagdes oleosas de compostos alimenticios. Nesta
linha a tecnologia de interesterificacdo quimica mostra-se como uma alternativa
promissora aos processos atuais de modificacdo de consisténcia. Amostra de 6leo
de palma desodorizado (CRA-Companhia Refinadora da Amazdnia) foram
submetidas a um ensaio fatorial completo com 3 niveis de concentragdo de
catalisador (MeONa comercial) e 3 niveis de tempo de reacéo, considerando-se
temperatura constante de 100°C. O processo foi desenvolvido em escala
laboratorial, com 100g de fase oleosa, utilizando-se agitacéo magnética. Apos a
obtencéo das fragdes interesterificadas, avaliou-se a composigdo triacilgliceridica
por CLAE-fase reversa, perfil de sdlidos (RMN) e ponto de fusdo. Os resultados
dos teores de SSS, UUU, SSU e UUS foram submetidos & analise estatistica
(Programa Statistica — versé@o 5.0) e & melhor condigdo obtida foi com 0,4%
MeONa e 20 minutos de reacdo. A escolha do melhor resultade foi baseada na
maior variagdo dos grupos de triacilgliceridios em relagdo ao controle. Nestas
condigdes de otimizagéo, os valores de trisaturados (SSS8), triinsaturados (UUU),
monoinsaturados (SSU) e monosaturados (SUU) variaram de 6,2, 86, 435 e
41,7% para 9,9, 13,5, 40,1 e 36,6% respectivamente, enguanto que ¢ perfil de

sélidos apresentou aumento do teor de sdlidos em todas as temperaturas de
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leitura (10, 20, 25, 30, 35, 40 e 45°C), evidenciando a melhoria da consisténcia

para uso em margarinas ou produtos alimenticios.
3.1 - INTRODUGAO

A interesterificacdo quimica oferece uma importante alternativa para
modificar o comportamento de éleos e gorduras, sem alterar os acidos graxos do
material de partida. As alteragdes nas propriedades de solidificacdo e fusdo dos
dleos e gorduras interesterificadas s8o devidas as proporgbes relativas dos

componentes acilgliceridicos apés o rearranjo dos acidos graxos [1].

No caso especifico do dlec de palma, a interesterificaggo quimica produz
aumento no ponte de gotejamento devido ao maior teor de triacilgliceridios
trisaturados. Além disso ocorre aumento da sua plasticidade, caracterizado pelo
alto teor de sdlidos a temperatura ambiente [2], [3]. No caso especifico do éleo de
palma, devido o seu problema de pds-endurecimento e de cristalizacéo lenta, a

reac&o de interesterificagéo pode diminuir em muito esses problemas [4].

Um importante parémetro na avaliagdo do produto interesterificado € a
composi¢cdo triacilgliceridica, podendo ser determinante na caracterizacdo de
mudangas fisicas e na forma cristalina do produto formulado. A técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia € uma ferramenta de facil manuseio, onde
a dificuldade fica por conta da identificagdo dos compostos, uma vez que a
separacao ¢ feita pelo compostos individuais. As outras técnicas cromatograficas
que podem ser utilizadas na quantificagdo dos triacilgliceridios presentes s&o a
cromatografia gasosa com coluna empacotada e a cromatografia Gasosa de Alta
Resolugdo a Alta Temperatura com colunas apolares. Nesses dois casos, a
identificag&o € através do numero de &tomos de carbonos presente na cadeia

triacilgliceridica.
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3.2- MATERIAL E METODOS

3.2.1 - Material

v Oleo de palma desodorizado, fornecido pela CRA (Companhia Refinadora da

Amazonia)
v Metéxido de sadic em pd anidro (BASF).

3.2.2 - Métodos

v Planejamento Experimental

Otimizagdo da reacgdo de interesterificagdo quimica — realizada através de um

experimento fatorial completo.
Fatores:.

Concentracéo de catalisador (3 niveis — 0,2, 0,3 e 0,4%); Tempo de reacéo (3
niveis — 20, 40 e 60 min); Temperatura — 100°C.

No caso da varidvel temperatura, optou-se pelo valor intermediario normalmente
usado (90-110° C), uma vez que © numero de experimentos seriam muito
superiores e que intrinsecamente & variavel tempo poderia ajustar a cinética da

reacao.
Total de experimentos — 3 x 3 x 2 (repeticéo) = 18, escolhidos aleatdriamente.
Resposta: niveis de diferentes triacilgliceridios obtidos por CLAE.

Avaiiagéo dos dados: afravés do Programa Statistica vers&o 5.0, com diagrama de
caixas e teste comparativo entre o controle e as reacdes através do teste de

Dunnett com 5% de significancia [5].

Os tratamentos foram identificados conforme Tabela 1.
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TABELA 1 ~— lIdentificagdo dos tratamentos utilizados na otimizacdo da

interesteriifcacdo quimica do éleo de palma.

Tratamentos — 100°C

1 2 3 4 &5 6 7 8 9 10

%MeONa 02 02 02 03 03 03 04 04 04 O

Tempo dereagdo(min) | 20 40 60 20 40 60 20 40 860 0O

v Reagdes de Interesterificacgo Quimica - Escala laboratorial de 100g, com

agitacao magnética. (Figura 1)
Metodologias analiticas — conforme métodos oficiais da AOCS (6).

v Conteudo de gordura sélida — Método AOCS Cb 16b-93 {93). Método direto,
temperagem para gorduras nédo estabilizadas, leituras das amostras em série, nas
temperaturas de 10°C, 20°C, 25 °C, 30 °C, 35 °C, 40 °C e 45 °C. Equipamento —

Espectrometro de ressonancia magnética nuclear Bruker pc120

v Acidos graxos livres — Método AOCS Ca 5a-40 (93)

v Umidade e matéria voitii ~ Método AOCS Ca 2c-25 (93)

v Indice de Peréxido - Método AOCS Cd 8-53 (93)

v Sabdes - Método AOCS Cc 17-79 (93)

v Composicéo Triacilgliceridica (CLAE- Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia):;

Solugdo 5% em acetona, Cromatdgrafo Liquido Perkin Elmer 250; Coluna
Lichrosorb RP-18 de 25cm x 46mm x 5um Merck; Fase moével -
acetona:acetonitrila (62:38); Fluxo 1mL/min; Detector de indice de Refragdo Sicon

Analytic; Integrador: HP 3385.
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Secagem

100°C - 15 min sob vacuo

adigéo do MeONa

P
v

Reacéo sob vacuo

v
adicao do H;P0,conc. 1,69 HsPO4/ g MeONa

v
3 lavagens com 10% de H,O quente(90°C)

Y
Secagem sob vacuo

FIGURA 1 — Esquema da reacéc de interesterificagéo guimica
3.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

A qualidade do dleo utilizado na reagéo de interesterificagéo quimica &
fundamental. “Venenos” cataliticos podem provocar queda na atividade do

metéxido de sodio.

Essa qualidade esta relacionada com os teores de &cidos graxos livres,
indice de peroxido, umidade e sabdes [7]. O oOleo de palma utilizado nessa etapa

foi obtido através do refino fisico, © que ja elimina a possibilidade do aparecimento
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de sables. A Tabela 2 mostra as caracteristicas apresentadas pela matéria-prima
utilizada nesta otimizacgéao.

TABELA 2 - Caracterizagdo da Matéria-Prima

Ln e ha
r—

AGL (% como ac. palmitico) 0,08
Iindice de Peréxido (meq O2/Kg amostra) 0
Sabodes (mg/Kg) Isento

A qualidade do dleo inicial, aqui chamado de controle, é fundamental para a
reacdo de interesterificac&o quimica. A Tabela 3 mostra a composicéo em acidos
graxos do éleo de palma

TABELA 3 — Composicao em &cidos graxos (%) em uma amostra de 6leo
de palma

C 12:0 — Laurico 1,1

C 14:0 — Miristico 1,0
C 16:0 — Palmitico 40,7
C 18:0 — Estearico 5.0
C 18:1 = Oléico 42,0
C 18:2 — Linoléico 10,2
Saturados 47.8
Insaturados 52,2
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A interesterificagio quimica é um processo de dificil controle. Muitos
autores citam condicdes de reacdo, mas a pratica diz que 08 mesmas sdo
inerentes ao equipamento e material utilizados. Em um trabalho citado, foi
realizada uma otimizagéo do tempo da reagéo de interesterificacdo, com lotes de
100g e 0,5% de metoxido de sodio [8].

Neste trabalho, optou-se por uma otimizagéo da reacdo de
interesterificagio quimica, pois testes iniciais com 0,2% de catalisador, valor
também citado na literatura, ndo apresentaram bons resultados. Utilizando-se
temperatura de 100°C, foi realizado um estudo fatorial completo, conforme
descrito na secdo de métodos, onde estudou-se 3 niveis de concentrac&o de
catalisador (0,2, 0,3 e 0,4%) e 3 niveis de tempo de reagdo (20, 40 e 60 minutos).
As Figuras 2, 3 e 4 mostram o perfil de sblidos das amostras nas condigdes
especificadas, sempre em relagaéo ao controle. Esses resultados representam o

perfil médio, visto que em alguns casos foi necessdrio uma triplicata da reagao.
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FIGURA 2 — Curvas de solidos em amostras de éleos de palma interesterificados
(0,2% MeONa).
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FIGURA 3 — Curva de sélidos em amostras de dleos de palma interesterificados
(0,3% MeONa).
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FIGURA 4 — Curva de solidos em amostras de dleos de palma interesterificados
{0,4% MeONa)
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_ A confirmacdo da reagéo de interesterificac@o é frequentemente feita pelo
monitoramento da cor, ponto de fusdo e perfil de sblidos. Segundo varios autores
o desenvolvimento da cor marrom ndo é suficiente para confirmar ¢ rearranjo
compléto e que, segundo os mesmos os fatores predominantes s&o qualidade e

teor do catalisador, temperatura de reagéo e qualidade do dleo ([1]; [9]; [2]). A
escolha da melhor condigdo em ailguns trabalhos, foi baseada no menor tempo de

reagac necessario para obtengéo da maxima diferenga do perfil de sdlidos [8].

Nesse caso, determinou-se a composigao triacilgliceridica das amostras,
através da cromatografia liquida de alta eficiéncia, com a identificagdo dos picos
individuais [10]. Os resultados médios da composicdo triacilgliceridica dos 9

tratamentos e do 6leo de palma controle séo mostrados na Tabela 4.
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TABELA 4 - Composicdo triacilgliceridica(%) de amostras de dleo palma

interesterificado e do controle.

OLL | 0,6 0,5 0,6 0,6 0,6 .0,9 ‘!”0 | .0 9 0,5 B 0,4.”'
PLL 28 2,0 3,0 2,0 2,5 1,3 1,8 1,7 1.9 3,0

OLO 26 3,2 3,5 2,7 27 5.1 50 5,0 2,9 2,6

PLO 109 105 11,7 100 105 11,5 11,1 114 11,0 11,1

PLP 76 7,0 8,5 6,5 7,9 7,2 6,1 6,5 7,3 8,8
000 57 620 59 6,0 6,5 8,2 7,5 8,0 6,3 5,6
POO 269 260 248 260 260 239 240 240 2772 26,6
POP 280 266 248 276 268 238 247 242 2786 27,5
PPP 50 5,5 5,0 6,9 5,4 6,9 7,1 7.0 55 4,7
SO0 30 40 43 3,8 27 2,1 3,2 2,0 2,6 2,8

POS 55 59 6,4 6,0 5,7 5,4 5,8 5,5 5,5 5,4

PPS 1,6 1.5 1.6 1,9 2,8 3,8 2,8 3,8 1,8 1,5

Uma ferramenta bastante Uti na avaliagdo do desempenho da
interesterificagéo € a cromatografia de triacilgliceridios, quer seja obtida por
cromatografia liquida de alta eficiéncia, quer seja por cromatografia gasosa a aita

temperatura. Um exempio pratico do uso desta técnica pode ser citado como a
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atencdo centralizada no grupo C54. Através de quantificacbes de SSS e SOS
aplicados a Oleos lauricos e manteiga de cacau utilizados como gorduras para
coberturas € possivel visualizar que na ocorréncia do “fat bloom” a proporgéo
SOS:SISS passa de 1:1 caracteristicc de manteiga de cacau para valores
proximos de 8:1 [11]. Outras proporgdes podem ser buscadas para se relacionar
alteracdes de gorduras em produtos processados, que corroborem com indicagoes
praticas de mal processamento ou incompatibilidade de gorduras, como por

exemplo no caso de substitutos ou equivalentes de manteiga de cacau.

Oleo de palma apresenta acilgliceridios de alto ponto de fuséo como PPP
(PF 65,5°C)‘ No entanto funde-se na faixa de 37-42°C com 3-4% de sélidos. Em
sua composicao detectam-se triacilgliceridios que n&o s&o puros como o PPP,
mas misturas deste com outros aciigliceridios de ponto de fus@o intermediario

como o POP e PPO [12].

Fez-se uma avaliacdo estatistica dos teores de SSS{trisaturados),
UUU(triinsaturados), SSU(monoinsaturados) e SUU (diinsaturados) através do
Programa Statistica (vers&o 5.0), com comparagéo dos resultados obtidos atraves
do teste de Dunnett, com 5% de significancia [5]. As Figuras 7 e 8 mostram os
diagramas de caixas contendo os valores de S$8S, UUU, SSU e SUU, com a

identificag@o dos tratamentos.
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Diagrama de Caixas
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Tratamentos

Tratamentos — 100°C
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Diagrama de Caixas
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[ Erro Padrao
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Tratamentos

FIGURA 5 — Diagrama de caixas para valores de UUU e SSS sob diferentes
tratamentos
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Diagrama de Caixas
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FIGURA & — Diagrama de caixas para valores de SUU e SSU sob diferentes
tratamentos
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Os dados de UUU e S8S, SUU e SSU, a nivel 0,2% de catalisador
(tratamentos 1, 2 e 3} comparados ao tratamento 10 (controle), praticamente nao
épresentam diferencas confirmadas pelos dados obtidos nas curvas de soélidos
das amostras interesterificadas (Figura 2), evidenciando auséncia de catalisador

disponivel para efetivar a transferéncia interna dos acidos graxos na molécula.

O teor de catalisador de 0,3% indica variagio média dos triacilgliceridios
em relagac a 0,2%, porém uma alteragdo brusca quando a reacdo & levada a
efeito durante muito tempo (60 minutos), conforme dado das Figura 3. A curva de
s6lidos obtida para 60 minutos mostra produtos de maior consisténcia.

Todos os dados cbtidos com reagtes realizadas com 0,4% de MeONa
(Figura 4) apresentam o mesmeo perfil trigliceridico com tempos de 20 e 40
minutos. Os teores de triacilgliceridios analisados foram os que mais se
distanciaram da amostra inicial, evidenciando as frocas intemas de acidos graxos
nas moléculas. No entanto, a 60 minutos observa-se teores de triacilgliceridios
praticamente idénticos aos observados com 0,2% de catalisador, evidencia esta,
ndo confirmada de que a um tempo excessivamente longo talvez haja
oportunidade de ocorrer um rearranjo continuo. Estes rearranjos séo favorecidos
pelo excesso de catalisador, pois com 0,2 e 0,3% n&o foram observadas estas

ocolréncias.

Apenas os tratamentos 6, 7 e 8 (0,3/60, 0,4/20 e 0,4/40) apresentaram
diferencas significativas a nivel de 5% com relacéo ao controle, segundo o método

empregado [5],

A variabilidade nos teores de triacilgliceridios em relagdo ao controie em
conjunto com © menor tempo de reagdo foram os fatores determinantes na
escolha da melhor condicéio, que sera utilizada no prosseguimento da pesquisa. A
partir dos resultados estatisticos, optou-se pela condicdo 0,4% de MeONa e 20

minutos de reagao.
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34 - CONCLUSAO

A reacio de interesterificagdo quimica, apesar de bastante divulgada em
termos de parametros de processo, deve ser sempre otimizada sob as condigbes
do trabalho. Fatores como qualidade da matéria prima e catalisador, agitagao,
temperatura e tempo de reagdo s&o passiveis de mudangas na qualidade do dleo

final. Nesse trabalho, a condigéo escolhida como étima foi com 0,4% de MeONa e

20 minutos de reagao.
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CAPITULO 4
INTERESTERIFICAGAO QUIMICA ENTRE OLEOS DE PALMA
DESODORIZADO (PO) E PALMISTE DESODORIZADO (PKO).
AVALIAGAO CROMATOGRAFICA: CG, HT-CGC, CLAE E CG-SN-2

Trabalho a ser enviado para publicagéo na Revista “Grasas Y Aceites”

Trabalho apresentado no "89th AOCS Annual Meeting & Expo”, Chicago, lllinois,
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palmiste desodorizado (PKO). Avaliagao Cromatografica; CG, HT-CGC, CLAE
e CG-sn-2
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*Universidade Federal de Goias

RESUMO

Composi¢des de dleos de paima (PO) e palmiste (PKO) (100/0, 80/20, 60/40,
50/50, 40/60, 20/80 e 0/100) foram interesterificadas sob condigbes pre-
determinadas (0,4% de metdxido de sédio, 20 minutos, 100°C). As quatorze
amostras resultantes, antes e depois da interesterificagao foram caracterizadas
através da composicdo em 4cidos graxos, composigdo em acidos graxos no
carbono 2 (CG-sn2) e composicao triacilgliceridica. Técnicas de cromatografia
gasosa a altas temperaturas com coluna empacotada (CG) e com coluna capilar
(HT-CGC), além da técnica de cromatografia liquida de alta eficiencia (CLAE)
foram utilizadas e comparadas na quantificagdo de triacilgliceridios. Devido &
reagédo randdmica, houve um aumento do teor de acidos graxos saturados na
posicdo central da molécula de triacilgliceridio, principalmente no caso do dlec de
palma interesterificado, com valores oscilando de 19,3 até 56,9%. Resultados de
composicéo triacilgliceridica por CLAE e HT-CGC para 6leo de paima e por HT-
CGC e CG para todas as fracdes foram equivalentes, mostrando a versatilidade
de técnicas com diferentes custos. Os valores de ftrisaturados (S8S), apds a
reacdo de interesterificagdo aumentaram apenas para o olec de palma, indo de
8,7 para 12,5%, Nas demais fragdes notou-se sua redugio, principalmenie na
fracdo PO/PKO 60/40, quando o decrescimo foi de 20,4%, indo de 27.4 para

21,8%.
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4.1 - INTRODUGAO

Nos dltimos anos, a interesterificagdo tem aparecido como uma importante
ferramenta das industrias na producdo de oleos e gorduras com funcionalidade
apropriada para diversos fins (HAUMANN, 1994).

Entre os parametros utilizados nas avaliagbes da interesterificagdo quimica
destacam-se os métodos cromatograficos, incluindo-se entre eles a composigéo
em acidos graxos do carbone 2 e a composigéo triaciigliceridica (GUNSTONE et
al, 1894).

ANTONIOSI FILHO (1995), no Brasil, desenvolveu um extenso trabalho de
caracterizagéo de 30 tipos de dleos vegetais e 3 gorduras vegetais, empregando
diversas técnicas cromatogréficas. Além disso, ¢ autor desenvolveu um programa
computacional para a identificagdo dos triacilgliceridios presentes nas amostras
analisadas, com base em dados de composicdo em acidos graxos (distribuigio

randdmica).
4.2 - EXPERIMENTO
4.2.1 - Material

v Oleos de palma (PO) e palmiste (PKO) desodorizados, fornecidos pela CRA

(Companhia Refinadora da Amazdnia).

v Misturas de PO/PKO nas propor¢des 100/0, 80/20, 60/40, 50/50, 40/60, 20/80 e
0/100 originais e submetidas ao processo de interesterificacdo quimica nas
condigdes 0,4% MeONa, 20 minutos de reacao, 100° C, (GRIMALDI et al, 1999).

- 4.2,2 - Métodos

v Composicdo em acidos graxos - através da cromatografia gasosa de ésteres

metilicos.

Metilagao: Método HARTMAN & LAGO (1973).
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Condicdes de operagdo do cromatografo: Perkin Elmer Sigma 3B, coluna
empacotada 10% Silar 10 C (10% Cianopropilsiloxano em Chromosorb W —
4,0m x 1/8"), temperatura da coluna - 165°C, temperatura do detector - 225°C,
temperatura do injetor - 225°C, fluxo de gés de arraste (N2) - 25mL/min.

v Composicéo Triacilgliceridica (CLAE- Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia):

Solucdo 5% de fracdo oleosa em acetona, Cromatégrafo Liquido Perkin Elmer
250; Coluna de fase reversa Lichrosorb RP-18 de 25cm x 4,6mm x S5pm Merck;
Fase mdvel - acetona:acstonitrila (62:38); Fluxo 1mL/min; Detector de indice de

Refracio Sicon Analytic; integrador: HP 3395.

v Composicdo triacilgliceridica (CG) - Solugao 5% de frag&o oleosa em acetona,

cromatografo gasoso Perkin  Elmer Sigma 3B, Coluna 3% OV1, 0,5m;
Programagéo de temperatura - 220°C por 1 minuto e 4°C/minuto até 350°C; Fluxo
do gas de arraste (nitrogénio) - 30mL/minuto; Injetor: 370°C; Detector: 370°C,

Viabilidade de separagéo dos triacilgliceridios por grupos de carbono.

v Composicio Triacilgliceridica (HT-CGC) - Comatografia _Gasosa de Alta
Resolucdo e Alta Temperatura (ANTONIOS| FILHO, 1995).

Solugao lipidica 4mg/mL em hexano, Cromatégrafo a gas HP 5890 Série Il com
detector de chama (FID), Coluna OV 17 - 25m x 0,256mm x O,1um; Presséo na
cabeca da coluna: 120KPa; Fluxo de split: 48mL/min; Fluxo de hidrogénio no
detector: 38mL/min; Fiuxo de ar: 400mL/min; Temperatura do injetor: 360°C;
Temperatura do detector: 380°C; Programa de temperatura: 260°C (2,5 min,),

4°C/min,, 350°C (5 min,); Volume injetado: 1uL.

v/ Composicdo_em Acidos Graxos da posicdo sn-2 - a hidrdlise com lipase

pancredtica e a separagéo por cromatografia em camada delgada (CCD) foram
realizadas conforme metodologia descrita por CHRISTIE (1985). A composigao

em acidos graxos foi determinada segundo condi¢bes descritas anteriormente.
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4.3 - RESULTADOS E DISCUSSAQ

A composicdo em acidos graxoes € um importante parametro de
‘caracterizacdo de Oleos e gorduras, apesar de manter-se constante depois da
reacdo de interesterificacdo. A Tabela 1 mostra a composigéo em acidos graxos
das fracGes propostas neste trabatho.

TABELA 1 - Composigdo em acidos graxos (%) em composigdes PO/PKO.

Proporgoes PO/PKO (%)

AG 100/0 80/20* 60/40~  50/50*  40/60*  20/80* 0/100
C8:0 - 1,0 2,0 2.4 2,9 3,9 49
cio - 0,8 1,6 2,0 2,5 32 4.0
C12:.0 1,1 10,1 19,0 23,5 280 36,9 458
C14:0 1,0 3,8 6,6 8,1 95 12,3 151
C16:0 40,7 345 28,2 25,0 21,7 15,5 9,2
C18.0 50 45 4.0 3,7 3,5 2,9 2.4
C18:1 420 36,7 31,5 29,0 26,4 21,3 16,1
Cc18:2 10,2 8,6 7,1 6,3 55 4,0 2,5
Sat. 47.8 54,6 61,3 64,7 68,0 747 81,5

Insat. 52,2 454 38,7 35,3 32,0 25,3 18,5

* Valores interpolados das fragbes PO/PKO 1006/0 e 0/100.

A énfase ao acido palmitico, destacado nesta tabela, é devido sua
importancia na formulag&o de gorduras especiais. Segundo ZEITOUN et al (1993),
oleos contendo 15-25% de acido palmitico sdo adequados para producéo de
diversos tipos de margarinas, faixas estas presentes em 4 fragbes analisadas.

As Tabelas 2 € 3 mostram a composicdo triacilgliceridica das fragbes
PO/PKO, outro importante parametro de avaliagdo da reagéo de interesterificaco
quimica, realizada com a técnica de cromatografia gasosa com coluna

empacotada.
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TABELA 2 -Composicao triacilgliceridica (%) das amosiras iniciais de PO/PKO
obtida por CG.

TG 100:0  80:20* 60:40* 50:50* 40:60*  20:80*  0:100

C28 ) 0.1 0,1 0.1 0.2 0.2 0.3
C30 - 0,4 0,7 0,9 1,1 1,4 1,8
C32 - 2,0 4,0 50 6,0 7.9 9,9
C34 - 25 5.0 6,2 7,5 9,9 12,4
C36 : 5.8 116 146 174 233 29
C38 . 37 7.4 93 11,1 149 185
C40 . 1,8 36 45 5.4 7.2 9.0
C42 ; 1,6 3.2 4,0 48 6.4 8.1

cas - 09 19 2.4 2.8 38 a7
C46 _ 0,5 1,4 1,4 16 2,2 27
c48 97 8.2 6.8 6,1 5.4 4,0 26
C50 358 288 28 182 146 76 06
c52 392 314 237 197 160 8,1 0,3
c54 153 12,3 9.2 7.7 6,1 3,1 -

* \falores interpolados das fragdes PO/PKO 100/0 e 0/100.
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TABELA 3 - Composicgo triacilgliceridica(%) das amostras interesterificadas
PO/PKO obtida por CG.

TG 100:0 80:20 60:40 50:50 40:60 20:80 0:100

C28 - - 0,2 0,7 0,8 0,9 1,0
C30 - 0,8 1,2 0,8 1,4 1,4 1,3
C32 - 1,1 2,0 2,7 3,5 43 4,8
C34 - - 04 1,5 25 3.4 48 48
C36 - 1.9 5,0 76 10,2 14,0 16,0
C38 - 2,2 59 8.2 10,3 13,5 16,1
C40 - 5,1 9,7 11,9 12,7 13,2 13,0
c42 - 8,0 15,1 17,7 19,2 19,6 21,0
C44 - 9,9 10,0 11,1 10,5 10,0 10,9
C46 - 15,8 16,6 13,8 12,4 8,1 57
C48 9,6 137 14,4 11,9 10,1 7.4 46
C50 32,1 17,0 7.3 47 2.9 1,8 0,6
C52 38,0 20,0 9.4 5,3 2.3 1.0 0,2
C54 20,3 41 1,7 1,1 0,3 - -

Observa-se nas amostras interesterificadas um decréscimo de C36 em fator
préximo de 2 em todas as fragdes e enriquecimento de triacilgliceridios C40 a
C48, em valores proximos ao dobro das quantidades iniciais, Por sua vez, a
contribuicdo de C50, C52 e C54 para todas as fragGes interesterificadas foram

reduzidas na faixa de 2 a 3 vezes.

Reducbes de contribuicbes percentuais de C36 estdoc mais resfritas aos
isbrmeros em numero total de carbonos de cadeias saturadas, que indivetamente
diminuem o ponto de fus@o dos produtos. Redugbes de C50, por sua vez
minimizam efeitos da contribuicdo de acidos graxos simétricos com envolvimento
do acido palmitico na estrutura. Reducbes dos teores de C52 envolvem
diretamente isdmeros de triacilgliceridios mono e di-insaturados com pontos de
fusdo bem mais baixos se comparados por exemplo a C48, C54 engloba produtos
tais como tri-insaturados, praticamente todos na forma liquida.
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Apds o rearranjo, segundo LANING (1985) o ponto de fusdo do dlec de
palmiste & reduzido, devido aumento de concentragdo dos triacilgliceridios com
grau' intermedidrio de insaturagéo. No caso do dleo de palma, o ponto de fuséo
aumenta, em virtude do acréscimo do teor de tri-saturados (8SS), nao

especificando seus isdmeros.

A utilizacdo da cromatografia gasosa (CG) com coluna empacotada permitiu
apenas a separagdo por n° de carbonos, sem a visualizacdo dos diversos
isomeros entre os grupos. Por esse motivo, optou-se também pela realizagao da
determinacdo da composigao triacilgliceridica através da cromatografia gasosa de
alta resolucio e alta eficiéncia (ANTONIOSI FILHO, 1995). As Tabelas 4 56
mostram os resultados obtidos com as composigies PO/PKO através da técnica
de HT-CGC.

TABELA 4 — Simbolos utilizados para identificagéio dos acidos graxos

Capirilico Cy C 80
Céaprico C C 10:0
Laurico La C 120
Miristico M C 140
Paimitico P C 16:0
Estearico S C 18:0
Oléico O C 18:1
Linoléico L C 18:2
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TABELA 5 - Composico triaciigliceridica (%) das amostras iniciais PO/PKO obtida

por HT-CGC.

Grupos Triacilgliceridios 100/0 80/20¢ &0M0* 50/50* 40/60 20/80* 01060
C 30 CyCla - 0,2 0,4 0,6 07 0,9 11
c32 CyLala - 1,2 2,5 3,1 37 5.0 6,2
C'34 Clala - 1,0 2.0 25 3.0 4,0 5,0

CyOCy - 0,8 1,6 2.0 24 3,2 4.0
C 36 Lalala - 43 86 10,7 128 171 21,4
cyoc - 0,4 0,8 1,1 1,3 1,7 2.1
C38 LalaM - 3,2 6,4 8,0 98 127 15,9
CyOLa/Cyt.La - 0,2 0,5 0,6 07 1,0 12
C 40 LalaP/COLa/CLLa - 1,9 37 47 5.6 7.4 9.3
C42 LaMP - 0.9 1,7 272 26 3.4 43
LaOta - 0,9 1,8 2.3 27 3,6 4,5
Lalla - 0,1 0,3 0,4 0,4 0,6 0,7
C 44 LaMS - 0,3 0,6 0,8 1,0 1,3 16
LaOM/CyOO - 0,8 18 2.1 25 33 41
LalM - 0,2 0,4 0,5 0,6 0,8 1,0
C 45 LaOPICOO/LaLP - 0,9 1,8 2.4 2.8 3,8 47
G 48 PPP 7.2 5.8 43 3,6 2.9 1,4 -
MOP 1,3 1,0 0.8 0,7 0,5 0,3 -
La0s - 0.4 0,8 1,0 1,2 1,6 2.0
La00 - 0,6 1,2 1,5 17 2,3 29
LalLO - 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
G 50 PPS 15 12 0,8 0,8 0,6 0,3 -
POP 296 23,7 17,8 14.8 11,8 59 -
PPS/MOS/MOO/MLO - 0.6 1,2 1.6 1,0 2.5 3,1
pPLP 7.0 5.6 42 3,5 2.8 1,4 -
C 52 POS/PSS 6,2 5.0 37 3.1 25 1,2 -
POS - 0,1 0,2 0,3 0.3 0,4 0,5
POO 256 208 162 139 115 68 2.1
POL 9,7 7,8 5.8 49 39 1,9 -
PLO - 0.1 0,3 0,4 0,4 0,6 0.7
PLL 1,7 1.4 1,0 0,9 0,7 0,3 -
C 54 SOSIS00 3,2 26 1,8 1,8 13 0,6 -
Q00 5.0 40 3.0 25 2.0 1,0 -
SOO/OOOIOLO - 6,2 0,4 0,6 0,7 0,9 1,1
OOL/OLL 2,0 1,6 1,2 1.0 0.8 0.4 -

* Valores interpolados das fragbes PO/PKO 100/0 e 0/100.
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TABELA 6 - Composicao triacilgliceridica (%) das amostras interesterificadas
PO/PKO obtida por HT-CGC.

700/0  80/20 60/40 50/50 40/60 20/80 0/100

Grupos  Tracilgliceridios

C 30 CyClLa n . N . . 0.5 0.5
c32 CylLala - - - 89 11 28 38
c34 Clala - - - 06 08 19 3.0
CyOCy - - - - . 1,7 24
C 36 Lalala - - 14 32 38 90 14,2
CyOoC - - 13 20 19 23 1,8
C 38 LaLaM - - 12 37 45 88 13,1
CyOlLa/CyLLa - R 18 22 27 34 3.4
C 40 LaLaP - 19 52 78 82 110 108
COLa/CLLa - 10 20 28 26 32 32
ca LamMP - 13 35 47 52 81 53
LaOlLa - 25 57 81 87 113 120
LalLa - 12 15 27 28 20 1,3
C44  LaMS/ LaOM/CyOO - 57 - - - - -
LaM$S - 2 85 62 58 41 25
LaOM/CyOO - 2 43 56 59 68 7
LaLM - 07 16 18 18 18 1,5
C 46 LaOP/COO - 136 158 150 137 94 57
LaOP/COO/LalP 16 - - - - - -
LalLP - 24 30 28 21 14 0,8
C 48 PPP 96 58 30 20 15 ? -
PPP/MOP - - - - - 0,7 -
MOP 1,4 49 54 52 46 ? -
La0S - - - - - 3,1 2,0
La00 - 51 61 61 66 39 28
LaLO - 24 27 24 24 15 0,9
C 50 PPS 2.9 19 10 07 05 - -
POP 247 147 74 46 35 13 0,6
MOS/MOOMLO - 19 21 18 17 10 0,9
PLP 5.1 29 23 08 18 - -
52 POS/PSS 6.8 35 18 - 0,8 - -
POO 231 132 67 36 31 12 0.4
POL 10,1 58 28 14 13 - -
PLL 0,9 - - - - - -
C 54 SOS/SO0 27 16 07 " - - -
000 6,7 40 18 12 09 - -
OOLOLL 44 23 1,0 - - - -
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A Tabela 7 mostra o agrupamento dos compostos individuais nos

respectivos grupos, de acordo com seu grau de saturaco.

TABELA 7 - Composicdo dos grupos de triacilgliceridios das fragdes

PO/PKO antes e depois da interesterificacao.

100/0 a 8,7 47,3 37,0 7.0

100/0 d 12,5 42,3 34,1 11,1
80/20 a 18,1 44,6 31,5 5,8
80/20 d 16,6 46,1 31,0 6,3
60/40 a 27.4 42,0 26,0 46
60/40 d 21,8 54,8 20,6 2,8
50/50 a 32,0 40,7 23,3 40
50/50d 29,8 53,6 15,4 1,2
40/60 a 36,9 39,4 20,2 3,56
40/60 d 31,4 22,7 15,0 0,9
20/80 a 48,2 36,6 14,9 2,3
20/80d 45,8 46,6 7,6 -

Oll’l 00 a 55,5 34,0 94 1.1
0/100 d 55,5 38,5 5,0 -

a — antes da interesterificag&o; d — depois da interesterificagéo; (-) ndo detectado
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Nessa reacdo, observa-se aumento do teor de frisaturados (SSS}) no dleo
de palma, como por exemplo PPS e PPP, de 7,2 e 1,5 para 96 e 29
respectivamente, provocando um aumento da consistencia do produto
interesterificado. No caso do dieo de palmiste (PKO) esse valor de tri-saturados
(SSS) teve grande decréscimo, principaimente no caso do Lalala, de 21,4 para

14,2, tornando esta fragdo mais plastica.

Em margarinas, associa-se a formagdc de grumos a relagdo 76
assimétricos / TG simétricos. Quanto maior esta razdo maior serd a possibilidade
de ocorrer arenosidade no produto. No caso do dleo de palma, tem-se altos teores
de TG simétricos tornando essa razéo baixa. Ocorréncia de MMM leva igualimente
ao aparecimento de arenosidade. A interesterificacao de 6leo de palma com 6leos
lauricos, como € o nosso caso, pode levar & formagéo de arenosidades. Estas
ocorréncias podem ser atribuidas a formagéo de esferas de 0,5mm de diameiro ao
redor dos nucleos de cristais (KHEIRI, 1985).

A composicéo em acidos graxos ndo se altera na interesterificagdo quimica,
uma vez que O rearranjo provoca somente uma redistribuicdo dos mesmos na
motécula do glicerol. A mudanga no composigao triacilgliceridica € resultado do
aumento do teor de Acidos graxos saturados na posigdo central da molécula. Na
natureza, os acidos graxos insaturados tém a preferéncia pela posicéo central do
glicerol, o que justifica a suposigao de que o teor de tri-saturados para os oleos

vegetais liquidos é zero.

Para efeito de validagio dos resultados obtidos nesta etapa do trabaiho,
optou-se por comparar as tecnicas HT-CGC com CLAE escothendo-se como
amostra o oleo de palma antes da interesterificaco. Devido a dificuldade de
idenﬁficag:éo dos picos individuais do dleo de palmiste, a CLAE s foi utilizada
para o 6leo de palma. Os resultados com os principais triacilgliceridios sao

mostrados na figura a seqguir.
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FIGURA 1 - — Dados de triacilgliceridios comparativos entre as técnicas de HT-
CGC e CLAE para 6leo de palma.

A Figura 2 mostra os perfis cromatograficos dessas duas técnicas (CLAE e
HT-CGC) para a amosira de dleo de paima, juntamente com a técnica de CG a

alta temperatura com coluna empacotada (CG).
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FIGURA 2 — Cromatogramas de composigdo triacilgliceridica do dleo de palma

antes da interesterificac&o através de 3 técnicas diferentes.
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Na Tabela 8, comparou-se os resultados obtidos para os grupos de trigliceridos

com duas técnicas cromatograficas.

TABELA 8 - Comparagéo entre as técnicas de CG e HT-CGC para as fracdes de
PO/PKO 50/50 e 20/80 interesterificadas.

C 36 7,6 52 14,0 11,3
C 40 12,0 10,4. 13,2 14,2
C 42 17,8 15,5 19,6 19,4
C44 11,1 13,6 10,0 12,5
C 46 13,8 17,8 8,1 10,8
C 48 11,9 15,7 7.4 9,2
C 52 9,3 5,0 1.0 1,2

Embora os resultados obtidos pela técnica HT-CGC sejam mais precisos, o
uso de CG com coluna empacotada para andlise de triacilgliceridios,
principaimente quando existe uma diversificagdo dos Acidos graxos, leva a
resultados bem coerentes com relacdo a técnicas mais sofisticadas. Esta
observagéo possibilita que laboratorios defasados com as novas técnicas possam
efetuar este acompanhamento em reaces de interesterificacdo, sem grandes
comprometimentos em seus resultados, recorrendo a colunas antigas
empacotadas. Para o Brasil esta observacdo & importante visto que poucos
laboratdrios tém condigdes de operacionalizar a técnica de HT-CGC conforme

descrita.

As Tabelas 9 e 10 mostram a composicdo em 4cidos graxos do carbono 2,
realizada apos hidrolise com lipase pancreatica.
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TABELA 9 - Composicdo em acidos graxos da posigao sn-2 das amostras iniciais
PO/PKO (palma/paimiste).

N 01 02 03 0.4 0.5 0.6
C 10:0 ] 03 0,6 0.8 0.9 1,2 15
C120 04 108 212 265 31,7 421 525
C140 1,8 47 7.7 9.2 10,7 136 16,6
C16:0 19,3 16,4 138 122 10,8 8,0 5,2
c180 1,9 1,5 1,2 10 0,9 05 02
c181 636 551 465 423 380 295 209
c182 13,1 11,0 8.8 78 67 46 2.4

* Valores interpolados das fragdes PO/PKO 100/0 e 0/100.

TABELA 10 - Composigdo em &cidos graxos da posi¢g&o sn-2 das amostras
interesterificadas PO/PKO (palma/palmiste).

C 80 . 0.4 0.9 0.9 1.0 1.7 2.4
C 100 ; 0,6 1,2 1,5 16 26 3.3
C120 07 102 195 245 26,5 39,3 48,8
c140 13 4.4 7.1 9,0 9.8 135 16.5
c16:0 56,9 45,1 342 285 24,7 17,5 10,7
C180 66 5.9 46 42 3.9 3.0 23
c181 321 299 295 279 280 19.9 15,2
ci82 24 35 3.1 36 45 26 0,8

Conforme esperado, apos a interesterificagao foi observadoe para o oleo de
palma, um considerével aumento do teor de acido palmitico (C16:0) na posi¢cao
sn-2. devido o rearranjo randdmico, que muda a preferéncia dos acidos graxos

insaturados pela posic&o central da molécula do glicerol.
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Segundo GIOIELLI & BARUFALD! (1988), antes do rearranjo existe a
preferéncia dos acidos oléico e linoléico pela posicdo sn-2, enguanto que os
acidos saturados distribuem-se principalmente pelas posigbes sn-1 e sn-3,
excecao feita ao acido laurico. No caso do dleo de palmiste, o acido laurico tem a
preferéncia pela posigdo central do glicerol. Apds o rearranjo, os acidos graxos
saturados aumentam sua participag@o na posicéo central do triacilgliceridio. Os

dados aqui obtidos corroboram com estes autores.

As técnicas aqui empregadas serviram apenas para a constatacdo de
alteragbes ja previstas para a reag@o de interesterificacdo quimica, sendo
necessaria . a associagdo destes dados com outras técnicas como medida de
textura e conteudo de gordura sélida, para interpretagbes conclusivas sobre o

comportamento de cada fracao.
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CAPITULO 5

INTERESTERIFICACAO QUIMICA ENTRE OLEOS DE PALMA
DESODORIZADO (PO) E PALMISTE DESODORIZADO (PKO).
ESTUDO DE PROPRIEDADES FiSICAS: CONTEUDO DE
GORDURA SOLIDA (RMN) E ANALISE DE TEXTURA

Trabalho a ser enviado para publicagdo na Revista “Grasas Y Aceites”

Trabalho apresentado no 90" AOCS Annual Meeting, Orlando, Flérida, May 9-12,

1998 ( em conjunto com cap. 6)
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Interesterificagao quimica entre o6leos de palma desodorizado (PO) e
palmiste desodorizado (PKQ). Estudo de propriedades fisicas: conteado de

gordurg solida (RMN) e andlise de textura

R. Grimaldi*; L. Ap. G. Gongalves*; Gioielli, L.A.**, 1.S.Simbes**
*Laboratorio de Oleos e Gorduras, DTA, FEA, UNICAMP

Caixa Postal 6091, CEP 13081-970, Campinas, SP

e-mail: grimaldi(@fea unicamp.br

**Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas ~ USP

e-mail: lagio@usp.br

RESUMO

Composicoes de oleos de paima (PO) e palmiste (PKO) (100/0, 80/20, 60/40,
50/50, 40/60, 20/80 e 0/100) foram interesterificadas sob condigbes pré-
determinadas (0,4% de metoxido de sdédio, 20 minutos, 100°C). As quatorze
amostras resultantes, antes e depois da interesterificagdo foram caracterizadas
através do contelido de gordura sélida e da avaliagdo da consisténcia. Resultados
mostraram a presenca do efeito eutético nas composi¢des entre Oleos de paima e
palmiste, acentuando-se nas proporgdes 80/20, 60/40 e 50/50, efeito esse que foi
comprovado através de diagramas de iso-sdlidos e de iso-consisténcia . A
interesterificacdo reduziu a incompatibilidade entre os oleos e melhorou a
plasticidade das composicdes, efeitos estes comprovados pelo aumento dos

vaiores de solidos e “yield value” a temperatura ambiente.
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5_.1 - EXPERIMENTO
5.1.1 - Material

v Oleos de palma (PO) e palmiste (PKQ) desodorizados, fornecidos pela CRA

(Companhia Refinadora da Amazonia).

v Misturas de PO/PKO nas proporcdes 100/0, 80/20, 60/40, 50/50, 40/60, 20/80 e
0/100 originais e submetidas ao processo de interesterificagdo quimica nas
condigdes 0,4% MeONa, 2 minutos de reacéo, 100° C. (GRIMALDI et al, 1999).

5.1.2 - Métodos

v" Conteudo de gordura sdlida — Método AQCS Cb 16b-93 (1996). Método direto,
temperagem para gorduras nao estabilizadas, leituras das amostras em série, nas
temperaturas de 10°C, 20°C, 25 °C, 30 °C, 35°C, 40 °C e 45 °C. Equipamento —
Minispec Bruker pc120.

v Analise de Textura

Preparo das amostras — as amostras foram aquecidas & 60-70°C em forno de

microondas para compieta fusdo dos cristais, sendo acondicionadas em copos
plasticos descartaveis. O condicionamento foi feito em ambientes controlados
(incubadoras) nas temperaturas de leituras (10, 20, 25, 30 e 35 °C) durante 24

horas.

Andlise das amostras — atraves de um teste de penetrag&o com cone de
acrilico de angulo 45°, em analisador de textuta TA-XT2 da Stable Micro Systems,

controlado por microcomputador.
Os testes foram conduzidos nas seguintes condi¢des:

Determinacdo da forga de compressao: distancia=10mm; velocidade =

2,0mmy/s; tempo: 5s.
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- Os dados de penetragao foram convertidos em um parametro independente
do peso e do tipo do cone, com a utilizagéo da equagao proposta por HAIGHTON
(1959), para o caiculo do “yield value™

C = KW/p"® onde:

C = “yield value”

K = fator que depende do &ngulo do cone (para angulo de 45° K é igual a 4700).
W = peso total do sistema, em g (para penetrometro de cone).

p= profundidade de penetracao, em 0,1mm.,

Considerando as condicbes dos testes de compressdo realizados com o

analisador de textura, a equagdo assumiu a seguinte forma:
C = 4700.W/100"%, onde

C = *yield value®, em glcm?

W = forga em compress&o, em gramas, para tempo = Ss.
5.2 - RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras a seguir mostram o perfil de sélidos das composicoes PO/PKO
antes e depois da interesterificaggo. Segundo LANING (1985) o comportamento
esperado é de aumento da consisténcia para as amostras contendo maiores
teores de PO e diminuicdo da consisténcia no casc do PKO. ALLEN (19296) citou
que normalmente a interesterificagdo & feita com mistura de dois dleos. Aplicacbes
para produtos gue exigem maior consisténcia podem absorver em sua formulagao

um produto hidrogenado.
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FIGURA 1 — Curva de sdlidos em 6leo de palma antes e depois da
interesterificagao.

| —8— PO/PKO (80/20) antes —&—"PO/PKO (80/20) depois |

Teor de Sélides (%}

10 20 25 30 35 40
Temperatura {°C)

FIGURA 2 — Curva de sélidos em composicoes de 6lecs de PO/PKO (80/20) antes
e depois da interesterificacio.
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——POIPKO (60/40) antes —8—PO/PKO (60/40) depois |

Teor de Sdlidos {%)

Temperatura (*C)

FIGURA 3 — Curva de sdlidos em composi¢des de dleos de PO/PKO (60/40) antes
e depois da interesterificagao.

[——8—PG/PKO (50/50) antes —8i—PO/PKO (50/50) depois |

Teor de Solidos (%)

10 20 25 30 35 40
Temperatura {"C)

FIGURA 4 — Curva de sélidos em composigdes de dleos de PO/PKO (50/50) antes
e depois da interesterificagdo.
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[—#—POIPKO (40/60) antes ——PO/PKO (40/50) depois |

Teor de Sdlidos (%)

Temperatura ("C)

FIGURA 5 — Curva de solidos em composi¢des de dleos de PO/PKO (40/60) antes

e depois da interesterificagdo.

[—8—POIPKO (20/80) antes —BF—~PO/PKO (20/80) depais |

Teor de Sdlidos (%)

Temperatura {"C)

FIGURA 6 — — Curva de sélidos em composigdes de oleos de PO/PKO (20/80)

antes e depois da interesterificacéo.
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—&—PKO-100 antes —& PKO-100 depois

Teor de Sélidos (%)

10 20 25 30
Temperatura (°C)

FIGURA 7 — Curva de solidos em dleo de palmiste antes e depois da

interesterificacao.

Conforme esperado, as composigdes contendo até 60% de PKO
apresentaram aumento na consisténcia. A partir desse ponto, ou seja, PO/PKO
20/80 e 0/100, o perfil de sélidos foi inferior. Segundo NORAINI et ali(1995), o
indicativo de um bom produto é a presenca de nivel intermediario de sdlidos em
ampla faixa de temperatura. A interesterificagdo n8o altera somente as
propriedades de fus@o dos Olecs, mas também influencia na velocidade e

morfologia de formacgao dos cristais (LANING, 1985).

GOH et ali{1994) citaram que oleo de paimiste interesterificado com
pequenas quantidades de dleo de palma pode ser usado na preparagdo de
produtos para cobertura com boa textura, sem fragilidade a temperatura ambiente

e com boas propriedades de fusao.

As Figuras 8 e 9 mostram os diagramas de curvas iso-solidos das
composicdes de dleo de paima e de palmiste, antes e depois da interesterificacéo.
Segundo LEFEBVRE (1983), as curvas de iso-sdlidos podem ser usadas para
comprovar a formagéo de sistema eutético em mistura de componentes oleosos.
Esses diagramas representam a temperatura constante, o conteudo de sélidos de

vérias composicdes de PO e PKO (ROUSSEAU et alii, 1996).
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FIGURA 8 — Diagrama de curvas iso-sélidos em misturas binarias de PO/PKO
antes da interesterificacao.
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FIGURA 9 — Diagrama de curvas iso-solidos em misturas bingrias de PO/PKO

depois da interesterificac&o.
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_ A mudanca do comportamento das curvas de iso-solidos antes e depois da
interesterificacdo caracteriza a formagdo de um sistema eutético. Segundo BALBO
& GIOIELLI(1991), uma maneira de se visualizar a formacdo de um sistema
eutético ¢ a depressdo nas curvas, o que foi minimizado apds a interesterificagao.
YOUNG (1985) cita que esse efeito de amolecimento causado pelc sistema
eutético pode ser Util em alguns casos, Como por exemplo em margarinas obtidas
pela mistura de Sleos de palma e de palmiste. Por outro lado, a incompatibilidade
entre manteiga de cacau e seus substitutos provoca moedificagdo da estrutura

cristalina e amolecimento de chocolates durante o armazenamento (LANNES &

GIOIELL!, 1995).

A Figura 10 mostra a curva de ponto de fus@o antes e depois da

interesterificacdo, onde também podemos visualizar a formagdo do sistema

eutético.

[—-0—- antes —B—de poﬂ

Ponto de fuso (C)

100/0 B0/20 60/40 £0/50 40/60 20780 0/100
Composigdo PO/PKO

FIGURA 10 — Diagrama do ponto de fus&o em misturas binarias de dleos de

palmiste antes e depois da interesterificagéo (calculado como 2% de solidos).

O teor de 2% de sdlidos tem sido utilizado industrialmente como referéncia

de ponto de fusfo quando se dispde do perfil de solidos. Nessa figura, podemos
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constatar que na composigdo PO/PKO 40/60 houve a formagéo de um sistema
eutético antes da reagdo de interesterificagdo, que & definido como o
comportamento de menor ponto de fusdo da mistura. Os 6leos de palma e
palmis{e s80 provenientes do mesmo fruto e mesmo assim s&o incompativeis

entre si, formando sistemas eutéticos (GOH, 1994).

Os valores observados poderiam ser maiores caso houvesse a retirada de
triacilgliceridios saturados de maior ponto de fuséo da reacao, fato este observado
apenas em condigbes de interesterificag8o dirigida. Neste caso especifico, os
triacilgliceridios saturados s@o cristalizados pelo uso de baixas temperaturas
deslocando o equilibrio da reagdo pelo principic de Le Chatelier. Como esta
técnica necessita de mais investimentos no processo industrial, em nenhum ponto
deste trabalho sera estudada a interesterificacdo dirigida.

O maior ponto de fusdo observado dos produtos interesterificados foi de
43°C. As diferencas de ponto de fusdo dos 6leos de palma e paimiste observadas
experimentaimente em condigbes de interesterificacdo consideradas agui como

satisfatorias corroboram com os dados de LANING (1 985).

ApoGs o rearranjo, segundoe LANING (1985) o ponto de fusdo do éleo de
palmiste € reduzido, devido ao aumento do teor de triacilgliceridios com grau
intermediario de insaturacdo. No caso do dleo de palma, o ponto de fuséo
aumenta, em virtude do aumento do teor de trissaturados (SSS).

As Figuras 11 a 17 demonstram a textura representada pelos valores de
‘yvield value” para as diferentes misturas bindrias antes e depois da

interesterificagdo em fungdo da temperatura,
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FIGURA 11 — Valores de “yield value” em dleo de palma antes e depois da

interesterificagao.
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FIGURA 12 — Valores de “vield value” em amostras de PO/PKO (80/20) antes e

depois da interesterificagio.
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PO/PKO 60/40
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FIGURA 13 — Valores de “yield value’ em amostras de PO/PKO (60/40) antes €

depois da interesterificagao.
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FIGURA 14 — Valores de “yield value” em amostras de PO/PKO (50/50) antes e

depois da interesterificagao.
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FIGURA 15 — Valores de “yield value’ em amostras de PO/PKO (40/60} antes e
depois da interesterificacao.
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FIGURA 16 — Valores de “yield value’ em amostras de PO/PKO (20/80) antes e
depois da interesterificagéo.
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FIGURA 17 — Valores de “vield value’ em amostras de dleo de palmiste antes e

depois da interesterificaga@o.

De forma geral, observa-sé aumento da consisténcia até a fracao 40/60

apés a interesterificagao. A temperatura de 25° C detecta-se grande aumento da

consisténcia, © que contribui para a melhor plasticidade. Na Figura 17, © ponto

obtido a 10° C da amostra antes do processo de interesterificag@o apresenta uma
anomalia ocorrida, devido ao deslocamento da superficie quando houve a
paredes do recipiente eram extremamente frageis e

penetragéo do cone. Como as
ervagao

o produto muito duro, o cone nA&o encontrou muita resisténcia. Esta obs

serve de recomendagao para uso de outro tipo de recipiente ou Mesmo com area

superficial maior, para minimizar estes problemas.

Os valores de “yield value” , obtidos atraves da conversao dos valores de

compressaéo, conforme descrito No item “métodos” também comprovaram a

presenga do efeito eutético descrito por diversos autores. Esse efeito pode ser

melhor visualizado por exemplo, atraveés da diminuicao da consisténcia a 20° C

mostras antes da interesterificag@o nas proporgdes de 80/20, 60/40 e 50/50.
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Outra forma de visualizacdo desse efeito é através da construgdo de curvas de

isoconsisténcia, mostradas nas Figuras 18 e 19.

Temperatura (°C)

FIGURA 18 — Curvas de iso-consisténcia em composi¢cdes de PO/PKO antes da

interesterificacdo.
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FIGURA 19 — Curvas de iso-consisténcia em composi¢gdes de PO/PKO depois da
~ interesterificago.
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A auséncia de linearidade no intervaio avaiiado também & citado como
importante aspecto na identificagéo do sistema eutético. Para a mistura de dois
‘componentes, HARE (1974) descreve um modelo matematico baseado no fato
que a resposta esperada para os valores de SFI (solid fat index) é quadratica e
que os fatores s&o dependentes, ao contrario do experimento fatorial, onde pode-

se variar um dos fatores independentemente dos demais.

Nas Figuras 8 ¢ 9, 18 e 19, o aumento da linearidade observado nas
fracdes bindrias apds a interesterificagéo , notada nas misturas 80/20 e 60/40 s&o
evidéncia de que o processo tecnolégico diminuiu o efeito da incompatibiiidade e
que estas misturas podem alcancar nas industrias aplicagdes mais amplas do que
suas misturas originais.

As Tabelas 1 e 2 apresentam os modelos mateméaticos da interacéo de

misturas entre dois componentes e sua correlagéo, segundo HARE (1974).

O modelo matematico, calculado pela regressdo mdltipla para dois
componentes, conforme citado por HARE(1 974) é o seguinte:

Y = B1Xq + B2Xz + B12X1. X2

Onde X4 é a proporgao de 6leo de palma, X2 é a proporgéo de 6leoc de palmiste.
Além disso, o valor de R? serve para estimar o ajuste do modelo matematico aos

dados obtidos.
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TABELA 1 — Estudo da interagdo entre composigbes de dleos de palma e paimiste

antes da interesterificac&o. Dados de conteldo de gordura sélida (SFC) e “yield

value”,
Coeficientes
2
SFC B B2 B2 R
10°C 34,14 63,55 -24,20 0,99837
20°C 12,18 38,40 -47 83 0,99446
25°C 11.11 16,24 -38,57 0,98867
Yield Value B4 B, Biz R*
10°C 7,95 x 10° 1,15 x 10% 6,80 x 10° 0,98833
20°C 1,02 x 10° 6,79 x 10° -1,11 x 10* 0,99926
25°C 239,47 1,00 x 10° -2 41 x 10° 0,94166

TABELA 2 — Estudo da interag8o entre composigdes de dleos de palma e palmiste

depois da interesterificacgo. Dados de conteddo de gordura sdlida (SFC) e “yield

value”.
Coeficientes

SFC B1 B2 B1.2 R*
10°C 39,13 59 88 -30,78 0,99955
20°C 19.57 27,08 -18,46 0,99946
25°C 16,55 6,90 482 0,99827

Yield Value B B, B12 R*
" 10°C 9.07 x 10° 1,51 x 10° -1,37 x 107 0,98474
20°C 1,40 x 10° 3,87 x 10° 143 x 10° 0,97679
25°C 597 25 219,30 70265 0,97262
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| A avaliagdo estatistica, com altos valores de correlagdo (R?), evidenciou o
perfeito ajuste do modelo matematico aos dados obtidos. Para o conteido de
gordura sdlida a 20 e 25°C, a diminui¢do dos valores de By, apds a reacéo de
interes;teriﬂcagéo é uma indicac@o de que a reacdo diminuiu a incompatibilidade

entre os oleos.
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CAPITULO 6

INTERESTERIFICAGCAO QUIMICA ENTRE OLEOS DE PALMA
DESODORIZADO (PO) E PALMISTE DESODORIZADO (PKO).
ANALISE MICROSCOPICA DOS CRISTAIS

Trabalho a ser enviado para publicagéo na Revista “Grasas Y Aceites”

Trabalho apresentado no 90" AQCS Annual Meeting, Orlando, Florida, May 9-12,

1999 ( em conjunto com cap. 5)
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Interesterificagao quimica entre dleos de palma desodorizado (PO) e

palmiste desodorizado {PKO). Analise Miroscépica dos Cristais
R. Grimaldi*; L. Ap. G. Gongalves*, L.A. Gioielli**; 1.5.Sim&es™
Laboratério de Oleos e Gorduras, DTA, FEA, UNICAMP

Caixa Postal 6091, CEP 13081-870, Campinas, SP

e-mail: grimaldi@fea.unicamp.br

Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas — USP
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RESUMO

Composicdes de 6leos de palma (PO) e palmiste (PKO) {(100/0, 80/20, 60/40,
50/50, 40/60, 20/80 e 0/100) foram interesterificadas sob condigbes pre-
determinadas (0,4% de metdxido de sddio, 20 minutos, 100°C). As quatorze
amostras resultantes, antes e depois da interesterificagéo foram avaliadas através
da técnica de microscopia com luz polarizada. Resuitados mostraram o efeito de
varios fatores na forma e tamanho dos cristais obtidos. Os valores de area média
dos cristais visualizados revelaram o aumento dos cristais quando adicionou-se o
PKO, com valores variando desde 2720,35 um’ para o PO, até 1828131,0 umé.
Além disso, ap6s a reacdo de interesterificag@o, o tamanho dos cristais diminuiu
nas fragbes PO/PKO 100/0, 80/20, 60/40, 20/80 e 0/100 e aumentou nas demais.
Na amostra de 6leo de paima puro, visualizou-se a forma polimorfica beta-prima.
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6_.1- EXPERIMENTO
6.1.1 - Material

v Oleos de paima (PO) e palmiste (PKQO)} desodorizados, fornecidos pela CRA

(Companhia Refinadora da Amazonia).

v Misturas de PO/PKO nas proporges 100/0, 80/20, 60/40, 50/50, 40/60, 20/80 e
0/100 originais e submetidas ao processo de interesterificagdo quimica nas
condigbes 0,4% MeONa, 20 minutos de reagéo, 100° C (GRIMALDI et al, 1999).

6.1.2 - Métodos
v Analise microscopica dos cristais

Preparacdo das laminas — as amostras foram aguecidas a 60-70°C em forno de
microondas para completa fusdo dos cristais. As l1&minas para microscopia foram
colocadas sobre a placa de aquecimento (Thermal Microscope Stage, série TS-4
da PHYSITEMP INSTRUMENTS INC.) regulada a 50°C, acoplada a um banho
(Thermo Bath, modeio TB-85 da Shimadzu Corporation, Japan) durante 5 minutos
para estabilizagdo da temperatura. As amostras foram colocadas através de
capilares sobre a lamina (1 gota = 12mg) espalhadas com o préprio peso da
laminula (inclinagéo sobre a lamina de aproximadamente 45°%) e cristalizadas em

estufa a temperatura de analise de 25 e 35°C durante 48horas.

Visualizacdo dos cristais — através de um microscopio de luz polarizada {Olympus

System Microcope, modelo BX 50 da Olympus America Inc.) para visualizagdo dos
cristais, com aumento de 40X, 100X e 200X, conforme o tamanho dos cristais. A
tamina foi colocada sobre o suporte da placa de aguecimento, mantida & mesma

temperatura de cristalizag&o.

Gravacdo das imagens — a imagem foi digitalizada no computador através do

programa Image Pro-Plus para Windows, versédo 1.3.2 (Media Cybernetics), com o
auxilio de uma placa de captura de imagem instalada no computador. Afravés do
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acoplamento de uma camera de video colorida (Hyper HAD, modelo DXC-107A
da Sony Corporation) ac microscopio, foi possivel a visualizagdo da mesma
imagem do computador em uma tela de monitor de video (Color Video Monitor,

modelo OEV 142 da Olympus America Inc.).

Andlise das imagens — através do programa Image Pro-Plus foi possivel analisar

as imagens digitalizadas com relago ao ndmero de cristais no campo visual, area
e digmetros maximo / médio / minimo de cada cristal, fixando area e comprimento
previamente especificados. Além disso, foram obtidos dados estatisticos, incluindo
valores maximos e minimos, faixa de variacdo, média, desvio padréo € numero de

cristais.
6.2 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Todas as laminas, condicionadas conforme descrito na metodologia, foram
medidas e diante do grande numero de cristais presentes em alguns casos, optou-
se realizar a avaliagdo somente pela drea média e diametro médio, mostrados nas
Tabelas 1 e 2.
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TABELA 1 - Dados estatisticos para os parametros dos cristais das composigdes
de PO/PKO a 25°C.

PO/PKO 100/0 a 2720,4 58,0
PO/PKO 100/0 d 119,8 14,5
PO/PKO 80120 a 2903,0 59,6
PO/PKO 80/20 d 684,7 29,1
PO/PKO 60/40 a 5840,5 83,6
PO/PKO 60/40 d 310,2 21,5
PO/PKO 50/50 a 4909,3 75,9
PO/PKO 50/50 d 24110,8 173,4
PO/PKO 40/60 a 58114 84,6
PO/PKO 40/60 d 284791 177,0
PO/PKO 20/80 a 243910,2 4944
PO/PKO 20/80 d 464487 1 420,2
PO/PKO 0/100 a 1828131,0 1946,3
PO/PKO 0/100 d 980881,2 981,7

a - antes da interesterificagfo; d — depois da interesterificagao

123



5774214

TABELA 2 - Dados estatisticos para os parametros dos cristais das composigoes
de PO/PKO a 35°C.

PO/PKO 100/0 a 247 6295
PO/PKO 100/0 d 861,7188 31,95089
PO/PKO 80/20 a 74731,9 316,4576
PO/PKO 80/20 d 12654,43 110,3892
PO/PKO 60/40 a 104637, 1 360,5951
PO/PKO 60/40 d 36639,14 214,1065
PO/PKO 50/50 a 39523,95 220,4682
PO/PKO 50/50 d _ .
PO/PKO 40/60 a 12923,55 122,11
PO/PKO 40/60 d - -

PO/PKO 20/80 a

PO/PKO 20/80 d

PO/PKO 0/100 a

a — antes da interesterificacdo; d — depois da interesterificagdo; (-) amostra liquida

A escolha das temperaturas baseou-se em experiéncias anteriores, sendo

que, em alguns casos, a 35° C, as amostras ja estavam totalmente fiquidas.

Estudos realizados por HURTOVA (1996) com interesterificagdo quimica

de oleos vegetais liquidos com oleos totalmente hidrogenados mostraram que 0s
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cristais de gorduras apos a interesterificag@o tornaram-se menores, havendo a
formagdo de pequenos agrupamentos de cristais, caracteristicos da forma f

(beta-prima). Nas Figuras 1, 2, 3 e 4 s&o mostradas as imagens obtidas para os

cristais a 25°C.

PO/PKQO 100/0 antes — 100X PO/PKO 100/0 depois — 100X

PO/PKO 80/20 antes — 100X PO/PKO 80/20 depois — 100X

FIGURA 1 — Cristais de composicdes de PO/PKO 100/0 e 80/20 antes e depois da

interesterificacao (Visualizagéo a 25°C).
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Nos dois casos acima, a interesterificaciio diminuiu o tamanho dos cristais,
notado visualmente e através dos dados relatados na Tabela 1, cujos valores de
area média para as amostras antes e depois da reagdo foram de 2720,4 e 119,8
um? para a amostra de POPKO 100/0 e 2903,0 e 684,7 um? para a amostra

PO/PKO 80/20.

PO/PKO 60/40 depois — 100X

PO/PKO 50/50 depois — 100X

PO/PKO 50/50 antes — 100X
FIGURA 2 — Cristais de composicdes de PO/PKO 60/40 e 50/50 antes e depois da

interesterificacéo (Visualizagdo a 25°C).
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| O comportamento da amostra PO/PKO 60/40 foi similar ao da Figura 1,
enquanto que na fragdo 50/50, a reago de interesterificagdo promoveu o aumento

do cristal, com area média de 4809,3 um? antes da reagéo e 24110,8 um? depois.

PO/PKO 40/60 antes — 100X PO/PKO 40/60 depois — 100X

PO/PKO 20/80 antes —40X PO/PKO 20/80 depois — 40X

FIGURA 3 - Cristais de composices de PO/PKO 40/60 e 20/80 antes e depois da

interesterificacéo (Visualizagéo & 25°C).
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PO/PKQ 0/100 antes — 40X PO/PKO 0/100 depois — 40X

PO/PKO 0/100 antes — 40X

FIGURA 4 — Cristais de composigbes de PO/PKO 0/100 antes e depois da

interesterificacéo (Visualizacéo a 25°C).

Todos os resultados obtidos com teor de PKO a partir de 50%, revelaram
um aumento do tamanho dos cristais apds a interesterificagdo. Todos os aspectos
relacionados com a cristalizacdo envolvem varios fatores, como método de
temperagem, interagdes entre componentes e tempo de cristalizagéo. O efeito
eutético entre bleos de palma e paimiste , citado por vérios autores, € outro

parametro que afeta a velocidade de cristalizacao.

128




As Figuras 5, 6 e 7 mostram as fotos obtidas paras as fragbes binarias antes

e depois da interesterificacdo.

PO/PKO 100/0 depois — 100X

PO/PKO 100/0 antes — 40X

PO/PKQ 80/20 antes — 100X

PO/PKO 80/20 antes — 40X PO/PKO 80/20 depois — 100X

FIGURA 5 — Cristais de composicdes de PO/PKO 100/0 e 80/20 antes e depois da

interesterificacao (Visualizagéo a 35° C)
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~ As estruturas dos cristais nas fragdes binarias PO/PKQO 80/20 antes e depois
da interesterificacdo, segundo MEARA (1980), sdo respectivamente esferulitos do

tipo “B” e tipo “A".

PO/PKO 60/40 antes — 100X PO/PKO 60/40 depois — 100X

PO/PKO 50/50 antes — 100X PO/PKO 40/60 antes — 100X e 200X

FIGURA 6 — Cristais de composicdes de PO/PKO 60/40 antes e depois da
intefester]ﬁcagéo e 50/50 e 40/60 antes da interesterificacdo (Visualizagdo a
35°C).
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PO/PKO 20/80 antes ~ 100X PO/PKO 0/100 antes - 100X

FIGURA 7 — Cristais de composi¢cbes de PO/PKO 20/80 e 0/100 antes da
interesterificacdo (Visualizacéo a 35°C).

A adigdo do Oleo de palmiste provocou aumento do tamanho do cristal,
devido ao fato de que a velocidade de cristalizagdo dos 6leos lauricos € bem
superior ao do 6leo de palma. Segundo YOUNG (1885), apesar das temperaturas
de cristalizacdo serem diferentes, esse processc € cerca de nove vezes mais

répido no dleo de palmiste .

Para a temperatura de 25° C, a interesterificagdo provocou diminuigao do
tamanho dos cristais, com excecao das fragdes 50/50 e 40/60. Na temperatura de
35° C. nos trés casos possiveis de observacéo, os cristais diminuiram de tamanho.

A mudanca de temperatura de cristalizagdo para a amostra do oOleo de
palma antes da interesterificag&o, mostrou um cristal de forma bem definida e que,

segundo KLEINERT (1970), é caracteristica da forma g’ (beta-prima).
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Oleo de palma (35°C - 40X) Oleo de palmiste interesterificado(25°C-40X)

FIGURA 8 - Visualizagdo da estrutura de cristais - beta prima

Os produtos gordurosos exibindo cristais da forma B’ (beta-prima} sao
fundamentais nos produtos gordurosos que requerem plasticidade e boa
capacidade de aeragéo. Neste ponto, aparece o 6leo de palma, excelente opgao
para a formulagdo de produtos com boas caracteristicas de espalhabilidade .
Apesar dessa condig&o favoravel, seu uso de forma isolada pode levar a produtos
com problemas de estruturas quebradicas devido sua lenta velocidade de
cristalizagéo (O'BRIEN, 1995; LIDA & ALI, 1998).

Os cristais visualizados na Figura 8, segundo KLEINERT (1970), sao da
forma B’. No dlec de palma a 25° C, essa forma polimorfica nao foi visivel,
enquanto que para o dleo de palmiste, a reacdo de interesterificagdo promoveu

modificagéo da forma cristalina original.
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PO/PKO 60/40 antes P.fusdo - 30,6°C PO/PKO 60/40 depois P.fusdo-32,7°C
FIGURA 9 - Efeito da interesterificacdo na cristalizagéo (25°C - 100X)

Em vérias fragbes, a interesterificagéo provocou aumento do ponto de fusdo
(Figura 9). A interagdo enfre os diferentes triacilgliceridios, promoveu uma

estrutura cristalina mais uniforme, levando a produtos de maior consisténcia.

PQ/PKQ 60/40 antes P.fusdo - 30,6°C PO/PKO 60/40 antes P.fus&o-30,6°C
25°C 35°C

FIGURA 10 - Efeito da temperatura no tamanho do cristal. (100X}

133



A escolha da temperatura para condicionamento das laminas ¢ fundamental
no tamanho do cristal formado. Na fragéo binria (Figura 10}, a area média dos
cristais foi de 5940,5 pm? para temperatura de 25° C e 104637,1um? a 35°C.
Varios ‘autores citam como condicionamento das l&aminas, temperaturas abaixo de
10° C para misturas de éleos liquidos e totalmente hidrogenados, antes e depois
da interesterificacéo (HURTOVA et al, 1996, ROUSSEAU et al, 1296). Testes
preliminares ndo inclusos neste trabalho, mostraram que o condicionamento em
baixas temperaturas das fragdes estudadas formaram campos visuais totaimente

solidos, sendo impossivel a distingéio das fragdes liquidas e sélidas.

Oleo de palmiste antes {25°C - 40X) Oleo de palmiste depois (25°C - 40X)
FIGURA 11 — Efeito da temperatura na forma do cristal (25°C - 40X)

A reacdo de interesterificagdo para o 6leo de palmiste puro (Figura 11)
alterou a morfologia cristalina, levando & formacéoc de cristais mais organizados.
Segundo BERGER & ONG (1985), apos a interesterificagdo, a aplicabilidade do
dleo de palmiste é ampliada, devido o aumento de sua plasticidade, caracteristica
de cristais beta-prima. O tamanho dos cristais foi reduzido pela metade apos a

interesterificagéo.
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_ O efeito da interagéo entre os dleos de palma e palmiste pode ser melhor
entendido através do modelo matematico sugerido por HARE (1974). A Tabela 3
apresenta este modelo, calculado a partir dos dados de érea e diémetro médio dos

cristais a 25° C, antes e depois da interesterificagéo.

TABELA 3 — Estudo da interacéo entre composi¢cdes de éleos de palma e palmiste
antes e depois da interesterificagéo, tendo com fator de resposta os valores de

drea e diametro medios.

Coeficientes
Area Média B, Ba Biz R?
(um?)
Antes 1,64 x 10° 1,57 x 10° 3,79 x 10° 0,89317
Depois 5,13 x 104 9,55 x 10° 1,93 x 10° 0,98114
Diametro Médio B B2 Biz R?
{um)
Antes 204,93 1740,20 -3814,80 0,93881
Depois 49,82 930,50 -1536,86 0,98354

'O modelo matematico, calculado pela regress@o multipla para dois

componentes, conforme citado por HARE(1974) e o seguinte:

Y = BiXs + B2Xz + B12X1. X2
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Onde X4 é a proporcéo de olec de palma, X; é a proporgéo de dleo de
palmiste. Além disso, o valor de R? serve para estimar o ajuste do modelo

‘matemético aos dados obtidos.

A diminuigdo dos valores absolutos de Bi> apdés a reagdo de
interesterificagdo comprovou o incremento da compatibilidade entre os oleos de

paima e de paimiste.
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CAPITULO 7

INTERESTERIFICAGAO QUIMICA ENTRE OLEOS DE PALMA
DESODORIZADO (PO) E PALMISTE DESODORIZADO (PKO).
ESTUDO DOS PERFIS DE FUSAO E CRISTALIZAGAO POR
CALORIMETRIA DE VARREDURA DIFERENCIAL (DSC)

Trabalho a ser enviado para publicagdo na Revista “Grasas Y Aceites”
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Interesterificagao quimica entre oleos de palma desodorizado (PO) e
palmiste desodorizado (PKO). Estudo dos perfis de fusao e cristalizagdo por

calorimetria de varredura diferencial (DSC)
R. Grimaldi; L. Ap. G. Gongalves
Laboratério de Oleos e Gorduras, DTA, FEA, UNICAMP

Caixa Postal 6091, CEP 13081-970, Campinas, SP

e-mail: grimaldi@fea.unicamp.br
RESUMO

Composigbes de 6leos de palma (PO) e palmiste (PKQ) (100/0, 80/20, 60/40,
50/50, 40/60, 20/80 e 0/100) foram interesterificadas sob condigbes pré-
determinadas (0,4% de metdxido de sodio, 20 minutos, 100°C). As quatorze
amostras resultantes, antes e depois da interesterificaggo foram caracterizadas
através deé curvas de fusdo e cristalizagdo determinadas pela técnica de
calorimetria de varredura diferencial (DSC). Os resultados mostraram para curvas
de fusdo, valores de temperatura “onset’ desde -19,6°C para os picos mais
insaturados até 20,7° C para os mais saturados. Os maiores valores de entalpia
de fusdo do pico mais saturado do éleo de palma interesterificado, 38,7 W/g antes
e 48,4 W/g depois mostram um grupo saturado mais estavel, dificultando sua
fuséo. A reacdo de interesterificaco, de forma geral, aumentou a velocidade de
cristalizacdo das fragdes e promoveu melhor compatibilidade entre os dleos de

palma e palmiste.
7.1 - EXPERIMENTO
7.1.1 - Material

7/ Oleos de palma (PO) e palmiste (PKO) desodorizados, fornecidos pela CRA

(Companhia Refinadora da Amazonia).
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v Misturas de PO/PKO nas proporgdes 100/0, 80/20, 60/40, 50/50, 40/60, 20/80
0/100 originais e submetidas ao processo de interesterificagdo quimica nas
condigbes 0,4% MeONa, 20 minutos de reacdo, 100° C. (GRIMALDI et al, 1999).

v Padrbes de triacilgliceridios puros (PPP, SSS, POP, SOS), marca FLUKA.
7.1.2Métodos

v Andlise Térmica (DSC) — Método AQOCS Cj 1-94 (1997).

Equipamento : DSC-7 Thermal Analysis Perkin Eimer

Condigdes &a analise:

Amostra - ~10mg

Curvas de refriamento - 10min - 80°C, 80°C - -40°C (10 °C/min); 30min - -40°C

Curvas de fus&o - 1min--40°C, -40°C--80°C (5°C/min)

7.2 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os parémetros de avaliagdo, calculados a partir dos termogramas obtidos,
foram os mesmos citados no trabalho desenvolvido por NASSU (1994). As
Tabelas 1 a 8 resumem os dados de temperatura onset (°C), entalpia de fus@o e
cristalizagéo (W/g), temperatura de pico (°C) e altura de pico (W/g) das curvas de
fusao e cristalizag&o obtidas para as composi¢des de PO/PKO antes e depois da
reacdo de interesterificagdo. A discussdo desses resultados serd apresentada

juntamente com a visualizagdo dos termogramas.
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TABELA 1 - Temperatura Onset (°C) em curvas de fus&@o de composigbes de

PO/PKO antes e depois da interesterificacao.

PO/PKO 100/0 a -8,6 - 20,7

PO/PKO 100/0 d 18,4 9,9 18,7
PO/PKO 80/20 a -8,8 9,9 -
PO/PKO 80/20 d -18,0 6,5 -
PO/PKO 60/40 a 5,9 52 -
PO/PKO 60/40 d -19,6 0,6 -
PO/PKO 50/50 a -14,0 4,5 -
PO/PKO 50/50 d -18,8 11,9 -
PO/PKO 40/60 a -13,8 7.9 -
PO/PKO 40/60 d -16,7 13,8 -
POIPKO 20/80 & -14,2 14,2 -
PO/PKO 20/80 d -17,2 15,0 -
PO/PKO 0/100 a - 18,6 -
PO/PKO 0/100 d - 15,5 -

a- antes da interesterificacdo; d- depois da interesterificagéo
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TABELA 2 ~ Entalpia de fus&o (J/g) em composigdes de PO/PKO antes e depois

da interesterificacéo.

PO/PKO 100/0 a 42,21 - 38,70
PO/PKO 100/0 d 16,16 10,45 48,40
PO/PKO 80/20 a 22,02 56,62 -
PO/PKO 80/20 d 7,28 80,84 -
PO/PKO 60/40 a 4,17 80,92 -
PO/PKO 60/40 d 1,11 90,67 -
PO/PKO 50/50 a 2,03 84,76 -
PO/PKO 50/50 d 2,71 79,49 -
PO/PKO 40/60 a 3,10 98,04 -
PO/PKO 40/60 d 2,57 68,61 -
PO/PKO 20/80 a 1,82 98,45 -
PO/PKO 20/80 d 1,99 82,39 -
PO/PKO 0/100 a - 112,54 -
PO/PKO 0/100 d - 96,43 -

a- antes da interesterificag&o; d- depois da interesterificagéo
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TABELA 3 - Temperatura de pico {°C) em curvas de fuséo de composigbes de

PO/PKO antes e depois da interesterificac&o.

PO/PKO 100/0 a 5,9 24,8 ;
PO/PKO 100/0 d 0,4 13,9 27.2
PO/PKO 80/20 a 5,3 22,1 ;
PO/PKO 80/20 d 25 22,9 ;
PO/PKO 60/40 a 0,3 23,1 ;
PO/PKO 60/40 d 15,2 22,9 i
PO/PKO 50/50 a 7.1 23,6 i
PO/PKO 50/50 d 14,7 29,6 .
PO/PKO 40/60 a 7.1 25,1 ;
PO/PKO 40/60 d 12,6 30,9 .
PO/PKO 20/80 a 10,7 27,7 i
PO/PKO 20/80 d 12,9 29,5 i
PO/PKO 0/100 a ; 28,1 ;
PO/PKO 0/100 d - 29,4 -

a- antes da interesterificagdo; d- depois da interesterificagao
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TABELA 4 — Altura do pico (W/g) em curvas de fuséo de composicoes de PO/PKO

antes e depois da interesterificagio.

PO/PKO 100/0 a 0,22 0,17 -
PO/PKO 100/0 d 0,09 0,19 0,18
PO/PKO 80/20 a 0,14 0,24 -
PO/PKO 80/20d 0,05 0,24 -
PO/PKO 80/40 a 0,04 0,36 -
PO/PKO 60/40 d 0,02 0,28 -
PO/PKO 50/80 a 0,02 0,42 -
PO/PKO 50/50 d 0,05 0,34 -
PO/PKO 40/60 a 0,03 0,49 -
PO/PKO 40/60 d 0,05 0,34 -
PO/PKO 20/80 a 0,03 0,64 -
PO/PKO 20/80 d 0,04 0,52 -
PO/PKO 0/100 a - 0,83 -
PO/PKO 0/100 d - 0,73 -

a- antes da interesterificagfo; d- depois da interesterificagio
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TABELA 5 - Temperatura Onset (°C) em curvas de cristalizagdo de composigbes
de PO/PKO antes e depois da interesterificagao.

PO/PKO 100/0 a 7,7 21,2 - -

PO/PKO 100/0 d 9,1 247 - -
PO/PKO 80/20 a 5,4 18,4 - -
PO/PKO 80/20 d 59 20,0 - -
PO/PKO 60/40 a 0,1 15,9 - _
PO/PKO 60/40 d 20,1 7.9 17,5 -
PO/PKO 50/50 a -10,2 4,7 14,5 -
PO/PKO 50/50 d 6,2 15,3 - -
PO/PKO 40/60 a 10,2 1,3 7.6 12,7
PO/PKO 40/60 d 6,3 13,9 - :
PO/PKO 20/80 a 2,6 10,3 - -
PO/PKO 20/80 d 6,1 11,4 - i
PO/PKO 0/100 a 3,9 10,3 - -
PO/PKO 0/100 d 6,1 10,7 - -

a- antes da interesterificagio; d- depois da interesterificagéo
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TABELA 6 — Entalpia de cristalizag&o (J/g) de composicdes de PO/PKO antes e

depois da interesterificacao.

PO/PKO 100/0 a -40,59 -12,99 - -

PO/PKO 100/0 d -32,35 -15,19 - -
PO/PKO 80/20 a -3,14 -12,86 -9,90 -
PO/PKO 80/20 d -26,57 -12,59 - -
PO/PKO 60140 a -28,03 -7,10 - -
PO/PKO 60/40 d -6,93 -17.63 -13,11 -
PO/PKO 50/50 a -1,19 -14,21 -5,03 -
PO/PKO 50/50 d -38,96 -12,39 - -
PO/PKO 40/60 a -3,31 -3,47 -5,22 -12,73
PO/PKO 40/60 d -38,70 -9,72 -

PO/PKO 20/80 a -12,20 -21,59 - -
PO/PKO 20/80 d -37,46 -11,60 - -
PO/PKO 0100 a -28,22 -16,85 - -

PO/PKO 0/100d -26,33 -12,71 - -

a- antes da interesterificagio; d- depois da interesterificagao

146



TABELA 7 - Temperatura de pico (°C) em curvas de cristalizagao de composi¢oes

de PO/PKO antes e depois da interesterificagéo.

PO/PKO 100/0 a 48 19,6 - -

PO/PKO 100/0 d 6,9 22,8 i i
PO/PKO 80/20 a 107 23 16,1 .
PO/PKO 80/20 d 3,3 17,8 i i
PO/PKO 60/40 a 37 136 ; ;
PO/PKO 60/40 d 252 1.4 15,5 -
PO/PKO 50/50 a 14,2 47 11,9 .
PO/PKO 50/50 d 4,5 135 . 3
PO/PKO 40/60 a 14,3 42 3,7 10,8
PO/PKO 40/60 d 16 12,6 ; ;
PO/PKO 20/80 a 8,5 7.9 ; ;
PO/PKO 20/80 d 2,3 10,0 i i
PO/PKO 0/100 a 0,5 8,1 ; i
PO/PKO 0/100 d 3,2 8,7 ; .

a- antes da interesterificagdo; d- depois da interesterificagéo
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TABELA 8 — Altura do pico (W/g) em curvas de cristalizagdo de composicdes de

PO/PKO antes e depois da interesterificaco.

PO/PKO 100/0 a -0,49 -0,71 - -
PO/FKO 100/0 d -0,43 -0,74 - -
PO/PKO 80/20 a -0,20 -0,30 -0,46 -
PO/PKO 80/20 d -0,32 -0,61 - -
PO/PKO 60/40 a -0,71 -0,36 - -
PO/PKO 60/40 d -0,18 -0,20 -0,67 -
PO/PKO 50/50 a -0,06 -0,27 -0,27 -
PO/PKO 50/50 d -0,61 -0,68 - -
PO/PKO 40/60 a -0,11 -0,14 -0,18 -0,28
PO/PKO 40/60 d -0,84 -0,71 - -
PO/PKO 20/80 a -0,28 -0,75 - -
PO/PKO 20/80 d -1,12 -0,96 - -
PO/PKO 0/100 a -1,13 -0,86 - -
Pd!PKO 0/100d -1,04 -0,97 - -

a- antes da interesterificagéo; d- depois da interesterificagio

A partir desses dados, podemos visualizar os termogramas obtidos,

representados nas figuras a segquir.
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FIGURA 1 — Curvas de fuséo (a) e cristalizagdo (b) de dleo de palma (PO} antes e

depois da interesterificag&o.

Apés a interesterificag8o, verifica-se a exclus&o da area abaixo da linha de
base na curva de fusdo, relacionada ao fatc de que o processo aumentou a
velocidade de cristalizagdo, evitando que haja simultanea cristalizag&o associada

no processo de fus&o. Segundo NASSU (1994), a porgéo da curva abaixo da linha
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de base corresponde a um efeito exotérmico, ou seja, a recristalizacdo de uma
parcela da gordura seguida de sua fusao junto da fragéo sdlida do éleo de palma.

Esse comportamento de cristalizagcdo simultanea com fuséo foi estudado
por CEBULA & SMITH (1891). Neste trabalho, estudou-se o efeito da variagio das
velocidades de cristalizagdo e fus@o nos termogramas de triacilgliceridios pures
(POP e POS). Apos rapida cristalizacdo do POP, diferentes taxas de aguecimento

mostraram vdrias transi¢des polimorficas para a mesma amostra original.

Na amostra interesterificada, observa-se © aparecimento de um pico
intermediarioc de alta intensidade (altura = 0,19 W/g) e estreito, indicando
provavelmente que houve a formagéo de uma forma polimorfica mais estavel que

na amostra original, onde nesta drea, parte ainda estava se cristalizando.

A associagdo com a curva de cristalizagdo (b) indica que, apos a
interesterificag@o, o dileo de palma sofreu um deslocamento dos dois picos, indicio
de sua maior velocidade de cristalizagdo. Os valores 48 e 19,5°C antes e 6,9 e
22,8°C depois, relacionados as temperaturas de pico, servem para comprovagéo

desse efeito.
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(b)

FIGURA 2 — Curvas de fusao(a) e cristalizagao(b) da mistura binaria PO/PKO
80/20.

A amostra PO/PKO 80/20 quando observada em termos de fus&o
apresentou véarios picos antes da interesterificacdo que, mesmo apos a reagéo e
nas condi¢des de velocidade empregadas, n&o sofreram grandes melhorias,

sendo visivel apenas uma mudanga na regido mais insaturada (~0°C). O
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termograma bastante complexo pode sugerir grande imiscibilidade entre os

triaciigliceridios presentes.

Indicios do efeito da interesterificago sdo dados pelos valores de entalpia
de fus&o (J/g), denotando que, apbs a reagdo, a fuséo foi mais facil no primeiro
pico (7,28 Jig) e mais dificii no segundo (80,84 J/g)). Por outro lado, na
cristalizagdo a interesterificagdo foi capaz de eliminar o pico mais insaturado,

porém apresentando uma banda insaturada muito larga.

o JE R A S |- 0 o E R
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()
FIGURA 3 — Curvas de fusdo(a) e cristalizacdo(b) da mistura binaria PO/PKO
60/40.
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| A partir desse teor de dleo de palmiste (40%), a curva de fusao
praticamente tornou-se um pico Unico e extremamente largo, sem distingao de
grupos. Na curva de cristalizagéio, a interesterificago promoveu a exclusao de um
pico intenso na regido dos insaturados, mas ainda apresentou bandas largas e de

baixa intensidade nesta regiao.

As Figuras 4, 5 e 6 serdo discutidas em grupo, pois 0s comportamentos

foram semelhantes.
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FIGURA 4 — Curvas de fusdo(a) e cristalizagdo(b) da mistura binaria PO/PKO

50/50.
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FIGURA 5 — Curvas de fusdo(a) e cristalizaggo(b) da mistura binaria PO/PKO
40/60.
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FIGURA 6 — Curvas de fusdo(a) e cristalizagdo(b) da mistura binaria PO/PKO
20/80.

Nas curvas de fusdo, depois da interesterificagéc, houve o aparecimento de
um pequenc pico na regido dos triacilgliceridios insaturados (~ 15°C). Outra

evidéncia, tal qual na amostra de oleo de palma pura, foi que a velocidade de
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cristalizagdo aumentou com a interesterificagéo, confirmado inclusive na regido
dos triacilgliceridios saturados, onde se denota o inicio de desdobramento do

unico pico anterior.

Nas curvas de cristalizacéo, o processo de interesterificacéo promoveu uma
melhor intersolubilidade dos triacilgliceridios presentes, apresentando dois picos
agudos e bem resolvidos nas duas regides (saturados e insaturados), ao contraric

da forma original onde, no caso da fragéo 40/60, havia a presenca de 4 picos.
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FIGURA 7 — Curvas de fusdo (&) e cristalizagdo (b) de dleo de paimiste

(PKO) antes e depois da interesterificagao.
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Q o6leo de palmiste puro apresentou um Unico pico de fuséio, caracteristico
de sua grande concentracdo de triacilgliceridios ftrisaturados. Como sua
velocidade de cristalizagdo é alta ndo observou-se, nas condicdes de fusdo
empregadas, diferengas marcantes no seu perfil de derretimento. A curva de
cristalizagéo do PKO puro antes e depois da interesterificagéo denota 2 picos sem
uma diviséo precisa. Segundo ROSSEL (1975), n&o existe concentracao suficiente
de grupos insaturados que justifique a formag&o do 2° pico. Provavelmente, esse
duplo pico possa ser atribuido a modificagBes polimérficas e ao efeito da
intersolubilizacéo dos triacilgliceridios saturados. YOUNG (1985) relatou gue o
Oleo de palmiste € o gue apresenta a maior velocidade de cristalizagdo, sendo

esse valor cerca de 9 vezes superior ao dleo de palma.

KAISERSBERGER (1989) realizou a caracterizacdo térmica de vérios 6leos
e gorduras e concluiu que a faixa de fus&o e formato das curvas séo resultados de
varios efeitos combinados, destacando-se sua composicdo triacilgliceridica,

polimorfismo e historia térmica.

Nas mesmas condi¢des empregadas para as amostras de PO e PKO,
obteve-se os termogramas de fuséo e cristalizag@o de triacilgliceridios puros. As
Figuras 8 e © mostram, respectivamente, as curvas caracteristicas de
triaciigliceridios trisaturados (PPP e SSS) e Disaturados (POP e SOS).
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FIGURA 8 — Curvas de fusao (a) e cristalizagéo (b) de triacilgliceridios puros.

P — &cido pamitico; S — &cido estearico.
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FIGURA 9 - Curvas de fusdo (a) e cristalizagéo (b) de triacilgliceridios puros.
P — &cido pamitico; S — acido estedrico; O — acido oléico.

O efeito da cristalizacio associada & fusao, citado por CEBULA & SMITH
(1991), foi ciaramente notado nas curvas de fusac dos quatro TG puros. Por tratar-
se de compostos puros, ao contrario dos 6leos de palma e palmiste, pode-se
verificar também formas polimérficas diferentes. Nas curvas de cristalizagao, com

excecdo do POP e SOS, os outros dois composios apresentaram perfis
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caracteristicos, ou seja, picos agudos e estreitos. O ponto de fusdo superior dos
triacilgliceridios que contém o acido estearico foi claramente mostrado nos

termogramas.
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CONCLUSOES

- As gorduras hidrogenadas disponiveis no comércio brasileiro, apresentam
ainda elevados teores de isdbmeros trans, sendo encontrados neste trabalho

teores de 1,3 a 49,3%, para diversas aplicagbes.

- A reacdo de interesterificagdo quimica, apesar de estar disponivel
industrialmente, deve ser sempre otimizada. No caso dos dleos de palma e
palmiste, em escala laboratorial, as condicbes ideais foram 0,4% de MeONa,

100°C e 20 minutos de reagéo, sob vacuo e agitacéo intensa.

- O monitoramento da interesterificagdo através de técnicas
cromatograficas para quantificagéo dos trigliceridios e dos acidos graxos no

carbono 2, foi ttil apenas para constatagéo dos produtos da reacao.

_ Resultados de conteldo de gordura sélida e consisténcia indicaram
melhoria da plasticidade nos produtos interesterificados, associado a melhor

intersolubilidade das fragdes lipidicas.

_ Alteragbes das formas e tamanhos dos cristais das fragdes
interesterificadas, evidenciaram as tendéncias de diferentes polimorfismos

paralelamente a maior velocidade de cristalizagao.

- Perfis de cristalizagdo das amostras interesterificadas, nas condigbes
empregadas neste trabalho, revelaram de forma gerai, melhor compatibilidade

entre as fragdes, resultando em picos mais definidos.

- A diminuicao do efeito eutético entre os oleos de palma e palmiste foi
constatada nas fragdes interesterificadas através dos modelos matematicos,
tendo como base os valores de conteldo de gordura solida, “‘vield value” , érea e

diametro dos cristais.
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- Considerando-se todos os parémetros aqui analisados, pode-se sugerir
industriaimente o uso das fragbes PO/PKO 80/20 e 60/40 como base para
formulagdo de produtos de diferentes aplicagbes, produtos estes com baixo teor

de isbmeros trans e com excelente plasticidade.

- A fragéo PO/PKO 80/20 interesterificada apresentou perfil de solidos
semelhante ao obtido pela amostra 4, com indicagao de uso para massas de
biscoitos, pées e bolos. O efeito na consisténcia, provocado pelos acidos graxos
trans da amostra 4, foi compensado pelo maior teor de acido palmitico, acido este

fundamental na plasticidade de produtos formulados.
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