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RESUMO

A palma (Elaesis guineensis) € uma das principais fontes de 6leos vegetais, sendo o 6leo de palma
amplamente utilizado na industria de alimentos, como por exemplo, na produgéo de chocolates. Entretanto,
sua utilizacéo para este fim é limitada por seu polimorfismo ' preferencial, lenta cristalizagéo e formagéo
de grandes aglomerados cristalinos na etapa de pés-processamento. Como alternativa de adequacgdes
destas propriedades para aumentar a compatibilidade com a manteiga de cacau, esta pesquisa avaliou a
adicdo de gorduras totalmente hidrogenadas (hardfats) a amostras comerciais de 6leo de palma. Os
hardfats apresentam composicgao triacilglicerélica homogénea e bem definida, com triacilgliceréis (TAGS)
de alto ponto de fuséo, desejavel na obtengéo de chocolates de boa qualidade. Além disso, os hardfats
podem atuar como moduladores do processo de cristalizagdo, agindo como nucleos preferenciais no
processo de ordenagdo da rede cristalina e como indutores de habitos polimérficos especificos. O presente
trabalho estudou cinco distintos hardfats no 6leo de palma, séo eles: palmiste (PMTH), palma (PATH),
algodao (AGTH), soja (SJTH) e crambe (CRTH). Misturas com 1%, 3% e 5%, de cada hardfat, originaram
quinze diferentes combinagdes de gorduras. Os resultados obtidos por anélises de composigdes de acidos
graxos e triacilglicerdis, assim como as isotermas de cristalizagdo e teor de sélidos obtidos por RMN e, as
analises térmicas, realizadas por intermédio de um Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC), indicam
que o uso de hardfats com cadeias alquilas similares ao do 6leo de palma, como PATH e AGTH,
proporciona maior compatibilidade na estrutura cristalina e consequentemente melhor empacotamento. A
adicao de hardfats, que apresentam na composigao quimica, acidos graxos de cadeias maiores, como a
SJTH e CRTH, influenciaram significativamente na aceleragdo da cristalizacdo do 6leo de palma e na
reducdo do tamanho dos cristais, proporcionando maior dureza destas formulagbes. Todas as misturas
mostraram preferéncia de cristalizagdo de habitos cristalinos ', mas as misturas com os SJTH e CRTH,
entretanto formaram uma miscelénea de Cristais §'+f. A adi¢do destes hardfats provavelmente aumentara
a resisténcia térmica de chocolates. Tomando-se por base este conjunto de resultados, sugere-se a
aplicagéo dos hardfats de algod&o e soja, na proporgéo de 5% e o hardfat de crambe na proporgao de 1%,
no dleo de palma visando a aplicagdo em chocolates por meio da substituicdo parcial da manteiga de

cacau.

Palavras-chave: 6leo de palma, cristalizagéo, manteiga de cacau, chocolate.
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ABSTRACT

Palm threes (Elaesis guineensis) are one of the main sources of industrial vegetable oils. Palm oil,
extracted from the pulp of the fruit is widely used in the food industry, as for instance, in the production of
chocolates. However, in many applications the amount of palm oil added is restricted by its preferential -
polymorphism, slow crystallization rates and formation of large crystalline clusters in the stage of post-
processing. In this research the addition of fully hydrogenated vegetable oils (hardfats) to industrial palm oil
samples was evaluated aiming the adjustment of those attributes in order to increase the compatibility with
cocoa butter. Hardfats can behave as modulators in the crystallization process and are able to induce
specific polymorphic habits due to their homogeneous triacylglicerols profile. Five different hardfats were
added to palm oil, in the proportion of 1%, 3% and 5%: palm kernel (FHPKO), palm (FHPO), cottonseed
(FFHCO), soybean (FHSO) and crambe (FHCR), rendering fifteen fat mixture formulations. Results
obtained through GC analyses for the fatty acids and triacylglycerols profiles, as well as crystallization
isotherms and solid fat content by NMR and also thermal analysis using a Differential Scanning Calorimeter
(DSC) indicate that the use of hardfats like FHPO and FHCO that have carboxylic chain lengths similar to
palm oil implements the compatibility of their mixture with cocoa butter. The addition of hardfats with longer
chains like FHSO and FHCR showed significant effect on the increase of the rate of crystallization of palm
oil and in the reduction of the crystals size inducing higher hardness to these formulations. All the mixtures
showed a preference for the p’-polymorphism, except for the mixtures with FHSO and FHCR, which
produced an assortment of 3’+ 3 crystal habits. The addition of these hardfats will probably increase the
thermal resistance of chocolates. It is suggested the application of hardfats of cottonseed and soybean in
the proportion of 5% and hardfat of crambe in the proportion of 1% in palm oil aiming the application in

chocolate by partial substitution of cocoa butter.

Key Word: palm oil, crystallization, cocoa butter, chocolate
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CAPITULO 1

1. INTRODUGAO

O ¢leo de palma é obtido do mesocarpo do fruto, Elaesis guineensis. Essa matéria prima responde
por aproximadamente 23% da producdo mundial dos principais 6leos e gorduras vegetais e seu volume de
processamento vem apresentando um crescimento continuo na industria de alimentos. Em consequéncia,
inumeros estudos sdo focados no dleo de palma, sobretudo no comportamento de cristalizagdo e em seus

aspectos nutricionais (SMITH, 2001a).

De acordo com a RDC numero 264 de 2005, “chocolate é o produto obtido a partir da mistura de
derivados de cacau (Theobroma cacao L.), massa (ou pasta ou liquor) de cacau, cacau em pd e ou
manteiga de cacau, com outros ingredientes, contendo, no minimo, 25% (g/100 g) de sélidos totais de

cacau. O produto pode apresentar recheio, cobertura, formato e consisténcia variados” (ANVISA, 2011a).

Com a vigéncia desta legislagao, aprovou-se o uso de gorduras vegetais alternativas, como o 6leo
de palma, para a substituicdo parcial da manteiga de cacau em chocolates, ampliando, portanto, as
perspectivas dos fabricantes mediante a flexibilizacdo de formulagbes e estabelecendo o desafio de

encontrar um equilibrio entre a redugao de custos e a conservagao da qualidade.

Entretanto, a utilizacdo do 6leo de palma na produgdo de chocolates € limitada por seu
polimorfismo 3’ preferencial, lenta cristalizacdo e formagao de grandes aglomerados cristalinos na etapa de
pds-processamento. Como alternativa de melhoramento destas propriedades e para aumentar da
compatibilidade com a manteiga de cacau, pode-se fazer uso da adi¢do de hardfats, também conhecidos
como hardstocks. Esses aditivos consistem em produtos industriais de baixo custo, resultantes do
processo de hidrogenagao total de 6leos liquidos. Os hardfats apresentam composicao triacilglicerdlica
homogénea e bem definida, com triacilglicerdis (TAGs) de alto ponto de fusdo, que podem caracterizar tais
componentes pela presenga do Polimorfo 3, desejavel na obtencdo de chocolates de boa qualidade. Além

disso, os hardfats podem atuar como moduladores do processo de cristalizagdo, agindo como nucleos

1



Capitulo 1 - Introdugdo

preferenciais no processo de ordenagdo da rede cristalina € como indutores de habitos polimérficos

especificos.

Para um controle do mecanismo polimérfico dos cristais das gorduras é necessario o entendimento
de multiplos fatores como: interagdes entre diferentes triacilgliceréis, pardmetros externos (temperatura,
grau de saturacdo da solugdo, adicdo de indutores), compatibilidade entre gorduras de diferentes

composicdes, emulsificantes, cinética e taxa de cristaliza¢éo, entre outras (SATO, 2001).

Os triacilgliceréis podem apresentar diferentes combinagdes de &cidos graxos insaturados e
saturados, com distingdes nos tamanhos de cadeia e nas conformagdes da dupla ligagéo, cis ou frans,
originando uma notavel diversidade na estrutura polimdrfica e, consequentemente, complexos perfis de
cristalizagdo. (RIBEIRO, 2009a)

O efeito de condi¢des tempo-temperatura sobre a funcionalidade dos dleos vegetais pode ser
visualizado na organizacdo dos TAGs durante um processo termodindmico metaestavel. Uma pequena
variagdo nestas condigdes tem implicagdes na cinética das transformagdes polimérficas e
consequentemente no perfil de temperatura de fuséo e cristalizagdo. Quando 6leos vegetais sao resfriados
inicia-se a formag&o de pequenos nucleos, que desenvolvem cristais dentro da fase liquida. Os primeiros a

se cristalizar sdo os TAGs com alto ponto de fuséo, ou seja, os mais saturados (VAZQUEZ et al., 2001).

O foco deste estudo € direcionado para a exploragéo e controle de todas as etapas envolvidas na
cristalizacdo de misturas entre o 6leo de palma e hardfats segundo as etapas de nucleagéo, crescimento,

amadurecimento de cristais e estabilizacdo da rede cristalina.

Portanto, o objetivo foi avaliar a influéncia da adicdo de diversos hardfats, a diferentes
concentragdes, sobre as propriedades de cristalizacdo do 6leo de palma. Consideragdo sera dada a
caracterizagdo da quimica das matérias-primas e a determinacéo da interdependéncia entre a cinética de
cristalizacdo, perfil de solidos, polimorfismo, comportamento térmico, variagdo da energia livre durante as

etapas de cristalizagdo até atingir o equilibrio; microestrutura e propriedades mecénicas da rede cristalina.



CAPITULO 2

2, REVISAO BIBLIOGRAFICA

21. Lipidios (6leos e gorduras)

Lipidios sao representados por acidos graxos e seus derivados, ou ainda substancias relacionadas
biosinteticamente ou funcionalmente com estes compostos, podendo ser polares ou apolares (LARSSON
et al., 2006).

Gorduras plasticas consistem em uma rede de cristais preenchida com uma fase continua de 6leo
(WALSTRA, 2003). Os dleos naturais sd@o liquidos a temperatura ambiente e as gorduras sao
aparentemente sdlidas, todos formados por uma complexa mistura de TAGs. TAGs séo constituidos por
trés acidos graxos combinados a trés carbonos de uma molécula de glicerol por meio de ligacOes ésteres,
conforme a Figura 2.1. Cada acido graxo pode ocupar diferentes posi¢des na molécula (sn-1, sn-2 ou sn-

3), possibilitando uma grande diversidade de combinagdes.

0
] —
sn-1 CH—— O c— @)
0
Posicoes | p-
- sn2 CH 0 C (Re)
Estéreo.quimi
stéreo-quimica ’ 0
]
sn-3  CH; 0 C (Rs)

Figura 2.1. Molécula de triacilglicerol. R1, R2 € Rs representam a cadeia alquila. Elas podem ser iguais ou
diferentes, podendo ser curta (2-4 carbonos), média (6-10 carbonos) ou longa (maior que 12 carbonos) e,

conter uma ou mais insaturagdes (CURI et al., 2002).
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Grande parte do comportamento dos lipidios depende das caracteristicas da cadeia alquila dos
acidos graxos presentes, como por exemplo: acidos graxos saturados ou insaturados, configuragao cis ou
trans, tamanho de cadeia e nimero de carbonos par ou impar. A presenga de cadeias longas e saturadas
aumenta o ponto de fusdo da gordura, em raz&o a conformagéo linear acarretando em uma maior interagao
das moléculas e consequentemente, permitindo um melhor empacotamento das cadeias. A maioria dos
insaturados presentes na natureza tem configuragao “cis”, de menor ponto de fusdo quando comparado a
configuragdo trans, uma vez que sua dupla ligacdo ndo permite um empacotamento téo eficiente das
moléculas, fazendo com que as interagdes entre elas sejam menores (CURI, 2002). As Tabelas 2.1 ¢ 2.2
mostram o ponto de fusao para alguns acidos graxos e TAGs, assim como suas notacdes simplificadas.

Tabela 2.1. Ponto de fusao e notagdes de alguns acidos graxos (Fonte: O'BRIEN, 2004).

Acido Graxo Representagao Notagao Ttuszo (°C)
Butirico B C4:0 -8,0
Caproico Co C6:0 -3,4
Caprilico Ci C8:.0 16,7
Caprico C C10:0 31,6
Laurico La C12:.0 442
Miristico M C14:0 54 .4
Palmitico P C16:0 62,9
Esteérico S C18:0 69,6
Oléico 0] C18:1 16,0
Elaidico El C18:1, ¢ 43,7
Linoléico L C18:2 -7,0
Linolénico Ln C18:3 -13,0
Behénico Be C22:0 79,9
Ertcico Er C22:1 33,5
Lignocérico Lg C24:0 84,2
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Tabela 2.2. Ponto de fusao e notagbes de alguns triacilglicerdis (Fonte: O’BRIEN, 2004).

Triacilglicerois Ponto de fuséo (°C)
Trissaturados de cadeia longa
SSS 73,5
SPS 68,7
PSS 65,2
PPS 62,9
PPP 66,2
Trissaturados de cadeia longa e média
SCS 60,7
PSM 58,3
PCP 91,5
PCiP 479
Trissaturados de cadeia média
MMLa 435
LalalLa 46,5
CCLa 35,5
CCC 31,5
Dissaturados-monoinsaturados
SSO 39,8
SPO 40,2
SOS 41,2
PSO 40,4
PPO 40,4
POP 35,3
Dissaturados-monopolinsaturados
PLS 24,9
PPL 18,6
Monossaturados-diinsaturados
SO0 23,7
POO 19,2
SOL 6,1
SLL 1,1
PLO 2,8
PLL -5,6
Triinsaturados
000 51
OOL -11
OLL 6,7
LLL -13,3
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2.2.  Cristalizagao de lipidios

Cristalizacdo é um termo capaz de englobar todos os fenémenos diferenciados relacionados a

formacao de estruturas cristalinas (HARTEL, 2001).

Para a formagéo de um cristal, a energia de moléculas na fase liquida deve exceder as condigdes
de equilibrio. Este estado pode ser alcangado em razdo do resfriamento abaixo do ponto de fusdo do
composto ou pela produgcdo de uma solugdo de concentragdo maior que a concentrag@o de solubilidade.
Uma vez sob as condi¢gdes de ndo equilibrio, ha um direcionamento da for¢a termodindmica para a
cristalizacdo, ou seja, as moléculas no estado liquido se organizam e formam uma estrutura cristalina até

alcancar um sistema de menor energia (HARTEL, 2001).

Entretanto, para um melhor entendimento da formag&o da estrutura cristalina, se faz necessario o
controle de todas as etapas inerentes a cristalizagdo. Trés diferentes eventos caracterizam o processo:
inducdo da cristalizacdo ou nucleagéo, crescimento dos cristais e amadurecimento destes cristais. Estes
fendmenos ocorrem quase que simultaneamente a diferentes taxas, desde que haja uma continua variagéo

nas condigdes termodinamicas que produzem a cristalizagdo (VAZQUEZ et al., 2001).

Oleos e gorduras vegetais ndo apresentam pontos de fusdo e temperaturas de cristalizagdo bem
definidos. Eles sé@o caracterizados por perfis de temperatura de fusdo e cristalizagdo, que interferem
diretamente em suas propriedades funcionais, como consisténcia, estabilidade, espalhabilidade e
palatabilidade, determinando e limitando suas aplicagdes em produtos alimenticios. Este perfil de
cristalizacdo € evidenciado no resfriamento de dleos vegetais, no qual os TAGs mais saturados se
cristalizam primeiramente, desenvolvendo um sélido dentro da fase liquida (VAZQUEZ et al, 2001).
Diferentes técnicas analiticas, como ressonancia magnética nuclear pulsada (RMN) e microscopia sob luz

polarizada, podem ser usadas na investigagao do processo de cristalizagdo em fungéo do tempo.

Modelos mecanicos de cristalizacdo de TAGs séo utilizados como ferramentas de estudo para
6leos e gorduras. O modelo de Fisher-Thurnbull estabelece a dependéncia da taxa de nucleag&o com a
energia livre de ativagao, considerando uma fragdo de energia adicional em razéo a difusdo de moléculas
cristalizadas (solugdo com alta viscosidade), ao passo que o modelo de Avrami descreve um mecanismo

para o crescimento dos cristais e uma taxa global de cristalizagdo (VAZQUEZ et al., 2001).
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2.2.1. Nucleagao

Nucleagéo ou formagédo de uma fase cristalina é provavelmente uma das etapas mais importantes
para o controle de cristalizagdo de alimentos. Esta fase depende da formulagéo, tipo e concentragao dos
promotores ou inibidores de nucleagéo e das condi¢des de processo, calor latente e taxa de transferéncia
de massa (HARTEL, 2001).

Existem dois distintos mecanismos de nucleacdo, classificados em nucleagdo priméria
(homogénea ou heterogénea) e secundaria. A nucleagdo de cristais, que ocorre em uma fase
supersaturada sem a intervencdo de particulas ou substratos externos, € conhecida como nucleagao
homogénea primaria. Este mecanismo, porém, ndo é facilmente encontrado em procedimentos
espontaneos, mas em ambientes em que preexistem superficies externas ou matrizes que promovem a
formagéo de uma nova fase cristalina. Este fendmeno € conhecido como nucleagdo heterogénea primaria
(AQUILANO & SGUALDINO, 2001).

A nucleagéo heterogénea priméria requer niveis de supersaturagéo significativamente menores do
que a nucleagdo homogénea primaria, visto que as matrizes reduzem a energia livre efetiva da superficie,
por um decréscimo da tensao interfacial do cristal fundindo (MARANGONI, 2005).

A nucleagao secundaria é o processo pelo qual se formam novos nucleos de cristais em contato
com os cristais pré-existentes ou com fragmentos de cristais e acontece ap6s a nucleagéo primaria ja ter
ocorrido (MARANGONI, 2005).

A for¢a motriz termodindmica necessaria para a mudanga do estado liquido para o sélido pode ser
representada por um dleo ou gordura super-resfriado ou supersaturado. Para poucos graus abaixo do
ponto de fusdo, ha uma regido metaestavel, em que se inicia a agregagdo das moléculas em pequenos
grupos conhecidos como embrides. Nesta etapa embrides sdo continuamente formados e dissolvidos
(MARANGONI, 2005).

Para a formagdo de um nulcleo mais estavel durante a fusdo é necesséaria que a energia de
interagdo entre as moléculas de TAGs seja maior do que a energia cinética, de modo a superar os efeitos
Brownianos associados a esta ultima (MARANGONI, 2005).

Um constante aumento do super-resfriamento € capaz de promover a formagdo de nucleos mais
estaveis, que crescem até atingir determinado raio critico (r¢). A variagdo de energia livre nesta etapa é

originada por uma contribuigdo positiva da area superficial, proporcional ao tamanho do sélido e a tensao
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interfacial solido-liquido (AGs>0). Por outro lado, a formag&o de um cristal acarreta a diminuigdo de
diferenca do potencial quimico entre o sélido e o liquido, proporcional ao volume (AG\<0). A somatoria
destes efeitos promove um aumento na variagdo da energia livre (AGn) até atingir um maximo (AGeritico)
correspondente a energia livre de nucleagdo. Apds este extremo e a fim de minimizar a energia livre,
nucleos menores que rc se dissolvem, enquanto os maiores crescem espontaneamente e 0 AG, tende a
decrescer até atingir o equilibrio (MARANGONI, 2005). A Equagéo [2.1] descreve este comportamento, que

pode também ser acompanhado pela curva na Figura 2.2:

— [2.1]

onde o0 AG representa a variagéo da energia livre de nucleacéo (J), A é a area da superficie do nucleo
(m2), & é a energia livre da superficie por unidade de area (J m2), Vi, 0 volume do nucleo (m3), Ay é a
diferenca do potencial quimico entre o sélido e o liquido (J mol') (relacionado com o grau de

supersaturagéo) € Vs € 0 volume molar do solido (m2) (MARANGONI, 2005).

AG, Energia livre

Tamanho

Figura 2.2. Mudanga da energia livre (AG) associada a formacao de um nucleo estavel; AGs: energia livre

de formagéo de superficie; AGy: energia livre de formagao de volume; AGc: energia livre critica para a

8
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formacéo de um nucleo; re: raio critico do nucleo. (Fonte: HARTEL, 2001).

Considerando a formagdo de um nucleo esférico, a variagdo da energia livre de nucleagdo
(Equacéo 2.1) pode ser representada mediante a convencional formulagao de Gibbs-Thomson, expressa
da seguinte forma,

4 3Au

AG, = 4mtr?s —gmr v

[2.2]
onde, AG, representa a variagdo da energia livre associada a formagdo de um nucleo esférico (J), ré o
raio do cristal (m), & é a energia livre da superficie sélido-liquido por unidade de area (J m2), Ay é a
diferenga do potencial quimico entre o sélido e o liquido (J mol'), enquanto Vs é 0 volume molar do sélido
(m3 mol') (MARANGONI, 2005).

Reescrevendo a Equacéo [2.2], MARANGONI (2005) demonstra que a energia livre requerida para
a formagédo de um nucleo esférico de raio critico rc, em fungao da temperatura e entalpia de fusdo pode ser

representada do seguinte modo,

AGTe = 16683 (V)?Tf
" 3AH}(AT?)

[2.3]

onde, Tr corresponde a temperatura de fusdo, AT consiste na variagdo ou grau do super-resfriamento e

AHs é a entalpia de fuséo.

Por meio de uma avaliacéo relativa dos termos da Equacao [2.3] é possivel explicar que em niveis
moderados de super-resfriamento, os TAGs ndo sdo nucleados na sua forma polimorfica mais estavel e,
sim em uma forma metaestavel. E de grande importancia a quantificagdo da energia livre superficial (3), ja
que este € o principal fator responsavel pelo comportamento de nucleagdo metaestavel de 6leos e
gorduras (MARANGONI, 2005).

Marangoni (2005) afirma que a Forma a, em determinada temperatura, tem valores de AT, AHr e
Tr menores, ao passo que o valor de Vi € maior (menor densidade) quando comparado as formas
cristalinas mais estaveis. Isto deveria resultar em uma maior energia livre de nucleagdo, no entanto o
oposto é verdadeiro. Cristais a dos TAGs apresentam menor & ou tensao interfacial, que por sua vez levara

a uma menor energia livre de nucleagdo e, portanto, a uma maior taxa de nucleagdo. A Equacao [2.3]

9
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revela que para este caso o termo da energia livre superficial deve ser muito menor para a Forma a do que
para as demais (MARANGONI, 2005).

O tempo de indugéo de cristalizag&o (tcristalizaczo) € 0 tempo requerido para a formagéo de nucleos
estaveis, sendo influenciado pelo grau de super-resfriamento (AT) e pela energia livre de nucleagéo (AGy)
(MARANGONI, 2005). A taxa de nucleagéo é inversamente proporcional ao valor de Teristalizacso, d€ acordo
com a seguinte equacao,

Je— 24]
Teristalizacio

Embora a técnica de RMN seja comumente utilizada para mensurar o teor de gordura sélida em
funcdo do tempo, sua sensibilidade para identificar materiais cristalinos no inicio da nucleagao é pouco
eficiente, ja que cristais podem ser originados antes da detecgéo do sinal pelo equipamento (MARANGONI,
2005). E recomendavel, portanto, fazer uso do método de transicao de fases por light scattering intensity

para a efetiva determinag&o dos valores de Tcristalizacio € AGn NOS estagios iniciais de cristalizacéo.

2.2.2. Crescimento

O crescimento de cristais envolve a difusdo dos TAGs da solugdo através de uma camada
estagnada junto a interface e a incorporagdo dos mesmos dentro da rede cristalina pré-existente. Estes
mecanismos dependem do grau de super-resfriamento, da taxa de difusdo molecular para a superficie do
cristal e do tempo necessario para as moléculas dos TAGs se encaixarem na rede cristalina em
crescimento (MARANGONI, 2005). Nesta fase a energia de ativagdo envolvida é grande. No entanto,
quando comparada a nucleagéo, a forga motriz necessaria para o crescimento do cristal é relativamente

pequena e em geral a etapa da nucleagao devera controlar o processo de cristalizag&o.

Para uma gordura multicomponente, a cristalizacao é especialmente lenta ja que a supersaturagéo
de cada molécula de TAG é muito pequena, em virtude da competi¢do entre moléculas semelhantes pelo
mesmo sitio ativo da rede cristalina (MARANGONI, 2005).

A viscosidade também pode ter um efeito significativo sobre a taxa de crescimento a altos graus de
supersaturagéo, visto que diminui a difusdo molecular assim como a dissipagdo do calor latente de

cristalizacdo da face do cristal em crescimento. A taxa de crescimento, portanto, & inversamente

10
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proporcional a viscosidade e tende a diminuir com o decréscimo da temperatura (MARANGONI, 2005).

Como um indicador da natureza do processo de crescimento de cristais e quantificador da cinética
de cristalizagéo, é geralmente utilizado 0 modelo de Avrami em estudos de cristalizagdo de gorduras. A

equacao é dada como:
_ 1 _ gkt [2.5]

onde SFC corresponde ao contetido de gordura sélida em determinado tempo (t), geralmente em minutos,
e SFCmax corresponde ao valor maximo de SFC encontrado durante a cristalizagdo; n é o expoente de
Avrami (adimensional) e indica 0 mecanismo de crescimento do cristal, k é a constante de Avrami (min™) e

representa a constante da taxa de cristalizagdo (MARANGONI, 2005).

Este modelo considera que a cristalizacdo ocorre pela combinagéo de nucleagdo e crescimento
dos cristais. Esta baseado na premissa de transformag&o isotérmica, nucleagdo aleatéria e cinética de
crescimento linear, em que a taxa de crescimento da nova fase depende apenas da temperatura e ndo no

tempo. Assume-se que a densidade dos corpos em crescimento seja constante (MARANGONI, 2005).

A Tabela 2.3 apresenta valores do expoente de Avrami, n, previsto para diversos tipos de
nucleagao e crescimento. Quando determinados nucleos de cristais aparecem concomitantemente no inicio
do processo denomina-se nucleagdo instantdnea, no entanto quando o nimero de nucleos aumenta

linearmente com o tempo tem-se a nucleagao esporadica.

11
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Tabela 2.3. Valores para o expoente de Avrami, n, para diferentes tipos de crescimento e nucleagao
(Fonte: WRIGHT et al., 2000; McGAULEY & MARANGONI, 2002).

Tipo de Tipo de Expoente de Tipos de crescimento de cristais e de nucleagao
crescimento  nucleagao Avrami (n) esperada

3 1 3+1=4 Crescimento esferulitico com nucleagao esporadica.
3 0 3+0=3 Crescimento esferulitico com nucleagao instanténea.
2 1 2+1=3 Crescimento tipo disco com nucleagéo esporadica.
2 0 2+0=2 Crescimento tipo disco com nucleag&o instantanea.
1 1 1+1=2 Crescimento tipo agulha com nucleagao esporadica.
1 0 1+0=1 Crescimento tipo agulha com nucleagéo instantanea.

Tipo de crescimento: 3 = esferulitico; 2 = tipo disco; 1 = tipo agulha; Tipo de nucleagdo: 1 = nucleagdo esporadica; 0 = nucleagao

instantanea.

2.3. Polimorfismo

O polimorfismo de cristais de gordura é um importante fendmeno que relaciona a estrutura
molecular dos lipideos com suas propriedades fisicas macroscopicas. Um polimorfo é definido como uma
substancia capaz de se cristalizar em diferentes formas especiais € ainda apresentar idéntica composicao
quimica. A modificagdo polimérfica destes cristais influéncia o comportamento de fusdo e solidificagéo,

morfologia e agregagao dos cristais (SATO, 2001).

Os polimorfos representativos para 6leos e gorduras séo baseados na estrutura de uma sub-célula
especifica sendo denominadas a, ' e B (Figura 2.3A). Uma sub-célula é definida como a menor unidade
espacial de repeticdo ao longo do eixo da cadeia alquila dentro de uma unidade de célula. Uma sequéncia
repetitiva destas cadeias representa uma lamela, a qual ira corresponder ao modelo de empacotamento
transversal das cadeias alifaticas, desempenhando importantes fun¢des no comportamento de fases de
diferentes tipos de TAGs durante a cristalizagéo (SATO, 2001).

12
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O empacotamento como cadeias duplas € formado quando as propriedades quimicas das trés
moléculas de acidos graxos sdo as mesmas ou muito similares. Quando uma ou duas s&o
significativamente diferentes das outras, o empacotamento é organizado em cadeias triplas conforme
mostra a Figura 2.3B. Estruturas de quatro ou seis camadas sao relatadas em TAGs que possuem acidos

graxos assimétricos (SATO, 2001).

B hexa

i

Figura 2.3. (A) Trés formas cristalinas da sub-célula. (B) Quatro tipos de estruturas das cadeias. (Fonte:
SATO, 2001).

Outro modo de descrever o empacotamento destes sistemas cristalinos é por coordenadas em trés
dimensdes, ou ainda, se for o caso, em quatro dimensdes. Diferengas nas coordenadas surgem gragas a
distintos angulos entre os eixos e no comprimento de cada eixo e sete sdo os tipos conhecidos (Figura 2.4)
(HARTEL, 2001).

Os cristais a apresentam o empacotamento hexagonal (H) e sdo elementos de vida curta. Cristais
B’ apresentam empacotamento ortorrdmbico perpendicular (OL), sdo metaestaveis, com tamanho
relativamente pequeno que incorporaram grande quantidade de 6leo liquido na rede cristalina e estéo
presentes em margarinas e shortenings. Cristais B apresentam empacotamento triclinico (Ty), ou seja,

possuem todas as cadeias planas e paralelas, sendo a forma mais estavel, o que implica em maior ponto

13
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de fuséo e consisténcia. Eles s&o inicialmente pequenos, mas tendem a crescer em grandes aglomerados

em forma de agulhas promovendo na boca uma sensagdo de arenosidade. Os Cristais f s&o
caracteristicos da manteiga de cacau.

Regular (cubico) Tetragonal
X=y=z X=y#2
a=p=y=90° a=p=y=90°
X
z —_
2 == ax ,/_ !
7/ 7/ |
_{ - z | _LB- 1
Y p A
~TB i * o | L.J
o / 1/
[ A [ y
] 4 /
Y | Y
-
Ortorrémbico Monoclinico
X#Y#2Z x#y#z
G:B:yzgoo G=B=Y=900¢Y

z
\\r—|’>' o
| 1
| |
[+ 4
1 = it |
a,
3 u
Hexagonal
Triclinico Trigonal X=y=u#z
X#y#z X=y=z G1=02=G3=60°
a#B#y#90° a=p=y#90°

zx=xy =xu=90°

Figura 2.4. Sete tipos de sistemas cristalinos e seus eixos. (Fonte: HARTEL, 2001)
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As gorduras s@o monotropicas, isto é, a transformagéo polimérfica sempre ocorre na diregdo da
forma mais estavel (o« — B — B) (CURI et al., 2002). A Figura 2.5 ilustra a cristalizagao e recristalizagao
de cristais de gordura. E possivel verificar que a mudanca de um polimorfo em outro pode ser obtida
diretamente por meio da fusdo dos cristais, ou ainda por intermédio da fase solida, caracterizando
transformacoes irreversiveis (MARANGONI, 2005).

Fusao

| /I\

/ ~
a—>pf ——=B

Figura 2.5. Dinamica de cristalizacao e recristalizagao polimorfica de gorduras.

A identificacdo do polimorfismo pode ser realizada por difragdo de Raios-X, que consiste na
determinagdo das distancias entre os grupos alquilas paralelos dos TAG, conhecidas como short spacings
(SS). A Forma a apresenta um SS simples e Unico de 4,15/5\ entre eles, a Forma B apresenta um SS de
4,6,& e a Forma B’ os SS variam entre 3,8 e 4,2/5\ (CURI et al., 2002).

A cristalizacdo e as transformagdes polimérficas dos cristais controladas por condicdes externas
podem ser representadas por meio de relagdes termodinamicas, sendo expressas pela energia livre de
Gibbs (G) em fungéo da temperatura (SATO & UENO, 2001). O ponto de fusdo aumenta conforme a
estabilidade dos cristais (monotropia); o inverso acontece com os valores de G e com a solubilidade, ou

seja, s@o maiores para os Cristais a, intermediarios para Cristais ' € menores para Cristais .

A Figura 2.6 esquematiza a relagdo G-T. Na intersec¢do com a curva do liquido, cada polimorfo
apresenta sua propria temperatura de fusdo (Tm). Além disso, a relagdo G-T evidencia a possibilidade de
se alcancar as trés formas polimérficas mediante a forma liquida e a fusdo de cristais menos estaveis
(fusdo parcial) para que haja uma recristalizagdo de formas mais estaveis. O valor da variagdo de G pode
ser verificado experimentalmente por meio de medidas de solubilidade de cada modificagdo em

combinagdo com a determinag&o do ponto de fuséo e perfil de mudanca de fase (SATO & UENO, 2001).
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~.] Liquido

T Tu®) Ta® T

Figura 2.6. Relagdo entre a energia livre de Gibbs e temperatura para trés diferentes polimorfos de TAGs
(Fonte: SATO & UENO, 2001).

2.4. Microestrutura

Para que as propriedades de uma gordura sejam adequadamente controladas, é fundamental o
conhecimento de suas caracteristicas microestruturais. A abordagem da microestrutura € um importante
parametro tecnoldgico, visto que atributos sensoriais de um produto sdo altamente dependentes da

configuracado estrutural da rede cristalina.

Uma rede cristalina de gordura é o resultado de um processo de agregagdo de moléculas em
cristais, e destes cristais em aglomerados cristalinos, até que uma rede de preenchimento tridimensional
seja formada. Redes de cristais de gordura fornecem estabilidade estrutural e € o principal fator que
determina a textura do produto (AWAD & MARANGONI, 2006).

O nivel microestrutural uma rede cristalina pode ser definido como as estruturas entre as
dimensdes de 0,5um e 200um com variagOes entre cristais primarios (=0,5 a 1um) a aglomerados destes
cristais (=100 a 200um) (AWAD & MARANGONI, 2006).

Propriedades mecanicas destas redes cristalinas podem ser alteradas por intermédio de
modificacbes na composicdo quimica da gordura ou nas condicdes de cristalizacdo (AWAD &
MARANGONI, 2006). Portanto, a maioria dos estudos sobre a estrutura e propriedades das redes de
cristais de gordura presta especial atengdo a composicao lipidica, polimorfismo e SFC, com a finalidade de
estabelecer relagdes entre o tamanho, morfologia e distribuicdo em massa de cristais de gordura e suas
propriedades reoldgicas (TANG & MARANGONI, 2006).

Lipidios com diferentes polimorfos podem apresentar diferentes tipos de crescimento e morfologias
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cristalinas, que ocorrem na forma de agulhas, discos ou esferulitos, em uma, duas ou trés dimensoes,
respectivamente. Cristais ' tipicamente apresentam-se na forma de esferulitos, enquanto cristais mais

estaveis do tipo B frequentemente estdo associados ao formato de discos (HARTEL, 2001).

Muitas técnicas de microscopia vém sendo desenvolvidas para visualizar a microestrutura, sendo
as principais representadas pela microscopia sob luz polarizada e microscopia eletrénica de varredura
(TANG & MARANGONI, 2006).

2.5. Consisténcia

A consisténcia é um aspecto importante da qualidade dos produtos gordurosos. Geralmente esta
relacionada com as propriedades mecanicas das gorduras e associada a impressao de resisténcia, embora
nao exista uma defini¢do uniforme e universalmente aceitavel deste termo (DEMAN, 1983).

Um fator importante que pode influenciar a consisténcia € a por¢éo do material presente na fase
solida, uma vez que a gordura se torna mais firme a@ medida que o teor de solidos aumenta (O’'BRIEN,
2004). O tamanho do cristal também interfere de forma direta na consisténcia: quanto menor a dimens&o

cristalina, mais consistente sera a gordura.

Dois tipos de determinagdes envolvem a avaliagdo da consisténcia, a dureza e a espalhabilidade.
deMan (1983) define a dureza como a forga méaxima necessaria para alcangar uma dada deformagéo e a
espalhabilidade é um termo usualmente definido como a forga necesséaria para espalhar a gordura com

uma espatula.

A consisténcia de um produto deve ser medida em uma série de diferentes temperaturas para a
determinagdo de uma faixa de plasticidade, ou seja, o intervalo de temperaturas em que a gordura tem a
capacidade de ser moldada ou trabalhada (O'BRIEN, 2004).

Um método consolidado na literatura técnica para a avaliagédo de consisténcia foi descrito por
Haighton (1959). Este método utiliza o pardmetro yield value, que corresponde a tenséo absorvida antes da
deformacdo permanente e pode ser analisado independentemente do equipamento utilizado. A relagéo é
expressa por (HAIGHTON, 1959):

_k.w [2.6]
- p1,6

17



Capitulo 2 — Reviséo Bibliografica

onde, C corresponde ao yield value, em gf/cmz, K é o fator que depende do angulo do cone (igual a 4700,
para o cone de 45°), W é a forca de compressao, em gf (penetrébmetro de cone) e p é a profundidade de

penetragao, em mm/10.

Segundo Haighton (1959), gorduras a determinada temperatura séo classificadas de acordo com

sua dureza e espalhabilidade, conforme a Tabela 2.4.

Tabela 2.4. Classificagdo de produtos gordurosos segundo yield value (Fonte: HAIGHTON, 1959).

Yield value (gflcm?) Consisténcia

<50 Muito macia quase fluida.

50-100 Muito macia ndo espalhavel.
100-200 Macia, ja espalhavel.

200-800 Plastica e espalhavel

800-1000 Dura, satisfatoriamente espalhavel.
1000-1500 Muito dura, limite de espalhabilidade.
> 1500 Muito dura

2.6. Chocolates

Segundo Awad & Marangoni (2006), chocolate é uma dispersao do pé de cacau, agucar, aditivos e
solidos do leite em uma fase continua de gordura, sendo esta o componente de maior custo. Uma
variedade de gorduras pode ser usada na fabricagdo de chocolate, incluindo manteiga de cacau, gordura
do leite, 6leo de palma e outros substitutos (AWAD & MARANGONI, 2006).

A RDC n° 264 de 22 de setembro de 2005, da Agéncia Nacional de Vigiléncia Sanitaria (ANVISA),
relata que “chocolate € o produto obtido a partir da mistura de derivados de cacau (Theobroma cacao L.),

massa (ou pasta ou liquor) de cacau, cacau em p6 e ou manteiga de cacau, com outros ingredientes,
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contendo, no minimo, 25% (g/100 g) de sdlidos totais de cacau. O produto pode apresentar recheio,

cobertura, formato e consisténcia variados” (ANVISA, 2011a).

Atributos como snap, brilho, mouthfeel, durabilidade e estabilidade durante o armazenamento séo
as principais caracteristicas que determinam a qualidade de chocolate. Sdo altamente dependentes da
composigdo quimica, assim como das propriedades fisicas dos ingredientes de gordura, incluindo
comportamentos de cristalizagao e fuséo, polimorfismo, grau de compatibilidade entre os TAGs da gordura
e da estrutura final da rede de cristalina de gordura (AWAD & MARANGONI, 2006).

Portanto, os ingredientes de gordura no chocolate exibem comportamentos complexos e,
consequentemente, a compreensdo das propriedades fisicas destas gorduras e suas interagdes sao
necessarias para controlar as propriedades funcionais do chocolate (AWAD & MARANGONI, 2006).

2.7. Manteiga de cacau

A manteiga de cacau (MC) é obtida das améndoas de cacau, provenientes do fruto cacaueiro
(Theobroma cacao). De cor amarelada, representa a fase continua do chocolate, envolvendo particulas de
agucar e cacau em po. Seu perfil de fusdo é unico, quando comparado com outras gorduras naturais. E
completamente sélido a temperatura ambiente e totalmente fluido & temperatura corporal, sendo
caracterizado por um comportamento de cristalizagao diferenciado (LARSSON et al., 2006). Os principais
acidos graxos, TAGs, e ponto de fusdo da manteiga de cacau, proveniente de diferentes regides do

mundo, estéo representados na Tabela 2.5.

A manteiga de cacau é composta predominantemente por TAGs simétricos (>75%), que
apresentam o acido oléico (O) na posigéo 2 e os acidos estearico (S) e/ou palmitico (P) nas posi¢oes 1
elou 3 (LARSSON et al., 2006). A manteiga de cacau contém apenas vestigios de TAGs assimétricos
(PPO, PSO e SSO) (SHUKLA, 2006).

Em virtude da homogeneidade na composigao triacilglicerolica, a manteiga de cacau proporciona
propriedades fisicas desejaveis e a habilidade de recristalizagdo durante um processamento de
modificagdo para um cristal estavel (SHUKLA, 2006). Sua natureza polimorfica € complexa. Apresenta seis

distintas formas cristalinas, apresentando a Forma 8 como a mais estavel (LARSSON et al., 2006).
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Tabela 2.5. Composicdo em &cidos graxos e TAGs, quantificacdo de diacilglicerdis e ponto de fusdo da
manteiga de cacau de diferentes regides. (Fonte: GUNSTONE & HARTWOOD, 2007).

Procedéncia Gana Costa do Marfim Brasil Malasia
Ponto de Fuséo (°C) 32,2 32,0 32,0 34,3
Diacilglicerdis (%) 1,9 2,1 2,0 1,8
Acidos Graxos Livres (%) 15 2,3 1,2 1,2

Composicio de Acidos Graxos (%)

C16:0 24,8 25,4 23,7 24,8
C18:0 37,1 35,0 32,9 37,1
C18:1 33,1 34,1 37,4 33,2
C18:2 2,6 3,3 4,0 2,6
C20:0 11 1,0 1,0 11
Composigao de TAGs (%)

Trisaturados 0,7 0,6 tracos 1,3
Monoinsaturados 84,0 82,6 71,9 87,5
Diinsaturados 14,0 15,5 24,1 10,9
Poliinsaturados 1,3 1,3 4,0 0,3
POP 15,3 15,2 13,6 15,1
POS 40,1 39,0 33,7 40,4
SOS 27,5 27,1 23,8 31,0

As notagdes dos &cidos graxos encontram-se na Tabela 2.1.
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2.8. Gorduras alternativas a manteiga de cacau

A manteiga de cacau é um importante ingrediente para a formulagdo de chocolates. Entretanto, a
variabilidade geografica do produto, a oscilagdo da oferta e o alto valor de mercado motivam o
desenvolvimento tecnoldgico de gorduras alternativas. Além disto, em paises de clima tropical, em que a
temperatura ambiente ultrapassa 30°C, é necessario o uso de gorduras alternativas, com alto ponto de

fusdo, para a estabilizagdo do chocolate.

Atualmente, a legislagdo brasileira permite a utilizagdo de qualquer ingrediente alimenticio no
chocolate, desde que 25% dos sélidos totais do produto sejam provenientes do cacau. Alguns dos
substitutos de gorduras para uso em chocolates apresentam excelentes propriedades fisicas necessarias
para a confec¢do destes produtos como brilho, snap (quebra), resisténcia ao calor e estabilidade ao fat
bloom. De acordo com suas caracteristicas e composigdo da matéria-prima, as gorduras alternativas
podem ser classificadas em trés categorias: substitutos lauricos ou cocoa butter substitutes (CBS's),

substitutos n&o lauricos ou cocoa butter replacers (CBR’s) e cocoa butter equivalents (CBE's).

As CBS’s possuem melhor palatabilidade e melhor contragdo no resfriamento, mas sua
compatibilidade com a manteiga de cacau é limitada (maximo de 6% de MC na fase de gordura)
(PANTZARIS & BASIRON, 2002). Séo facilmente obtidas do déleo de palmiste, coco e babagu. Possuem
perfil de fusdo muito similar ao da manteiga de cacau, porém apresentam comportamentos polimérficos
distintos, em que a forma mais estavel é a §’ (SMITH, 2001b). Tal ocorréncia se deve a incorporagao de
acido laurico (C12:0) nos TAGs e sua dissimilaridade em relagéo aos predominantes acidos palmitico e
estedrico na manteiga de cacau, o que conduz, geralmente, a separacéo de fases no estado solido (SMITH
2001b).

Compostas basicamente por gorduras macias ou 6leos liquidos parcialmente hidrogenados, as
CBR’s apresentam maior compatibilidade com a manteiga de cacau do que as CBS’s (SMITH, 2001b).
Exibe alto conteudo de acidos graxos trans e, apesar dos TAG's apresentarem cadeias alquilas de
comprimento semelhante ao da manteiga de cacau, suas estruturas séo extremamente heterogéneas,
permanecendo estaveis na Forma B’ (SMITH, 2001b). As CBR’s sdo obtidas por hidrogenagéo e suas

principais fontes sdo o 6leo de palma, de algodéo e de soja.

Para garantir a maxima compatibilidade com a manteiga de cacau, as gorduras alternativas devem
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apresentar perfis de fusdo, tamanho molecular e polimorfismo similares aos verificados para a manteiga de
cacau. Portanto, as CBE’s sa@o formuladas para alcangar propriedades fisicas e quimicas especificas.
Provenientes de gorduras, fracdes de gorduras ou misturas de gorduras com alto nivel de TAGs do tipo
Sat-O-Sat, suas principais fontes s&o o 6leo de palma (rico em POP), shea estearina, illipe butter, estearina

da semente de manga e gordura de kokum (SMITH, 2001b).

2.9. Oleo de palma

De origem sul africana, a palma (Elaeis guineensis jacquin) foi introduzida no oeste da Asia em
1884 como uma planta ornamental (LIN, 2002). Entretanto, em Abydos, no Egito, foi constatado um residuo
de dleo de palma em uma jarra de barro presente em uma tumba de mais de 5000 anos (AMERICAN
PALM OIL COUNCIL, 2011). No Brasil, a palma foi introduzida pelos escravos no século XVI, sendo
chamada de “palmeira do dendé” (BIODIESEL, 2011). Para fins comerciais, foi plantada em larga escala
pela primeira vez em 1917, dando origem a industria de 6leo de palma da Malasia e tornando-se o 6leo
vegetal mais produzido no mundo (BIODIESEL, 2001).

Dois tipos de 6leos séo obtidos do fruto: o dleo de palma, extraido do mesocarpo e, a gordura de
palmiste proveniente da semente do fruto (LIN, 2002), com rendimentos de 4% e 20%, respectivamente
(SALUNKHE et al., 1992). Estes 0leos e gorduras podem ser fracionados em solidos e liquidos, conhecidos

como estearinas e oleinas, respectivamente.

A temperatura ambiente, aproximadamente 28°C, o éleo de palma apresenta-se como semi-solido,
abrangendo uma faixa de fusao entre 32-40°C (LIN, 2002). Com agradavel odor e sabor, ele é estavel e
resistente a rancificagdo (SALUNKHE et al., 1992).

Em termos de composigdo em acidos graxos, o 6leo de palma é relativamente simples, contendo
proporcdes muitos similares de &cidos graxos saturados e insaturados, que podem variar com a regido de
plantio. Em média, verifica-se 39% de é&cido oléico e 10% de &cido linoléico entre os &cidos graxos
insaturados, e 44% de acido palmitico e 5% de &cido estearico entre os acidos graxos saturados (SMITH,
2001a).

O pefrfil triacilglicerdlico do 6leo de palma, em sua maioria, apresenta os acidos graxos saturados
nas posicdes sn-1 e/ou sn-3 da molécula de glicerol e os acidos graxos insaturados na posicdo sn-2

(SALUNKHE et al., 1992). E caracterizado por uma distribuicdo normal de moléculas de carbono entre os
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grupos C46 e C56, com predominancia entre os grupos C50 e C52, destacando-se os TAGs dissaturados
(POP e PPO) e os monosaturados (POO e OPO) (LIN, 2002).

Devido a hidrdlise enzimatica do fruto e, posteriormente, no dleo, é possivel identificar cerca de 3 a
5% de acidos graxos livres (AGL) no dleo de palma. Porém, durante o refino séo faciimente removidos,
resultando em apenas 0,1% de AGL (SMITH, 2001a).

O dleo de palma, assim como outras gorduras, exibem diferentes formas polimérficas quando séo
cristalizadas. O tempo de transi¢do da Forma a para a Forma ' para o dleo de palma é extremamente
lento quando comparado a outros 6leos e gorduras. Este longo periodo é atribuido em particular a
presenca dos diacilglicerdis (DAGs). DAGs séo encontrados nos niveis de 5 a 8% e podem influenciar o
perfil de cristalizacdo do oOleo retardando a velocidade de cristalizagdo (BERGEL, 2001). Os
monoacilglicerdis estdo presentes em concentragdes inferiores a 1% (SMITH, 2001a).

O complexo comportamento de cristalizagdo do dleo de palma esta associado a uma série de
problemas praticos na industria de alimentos. Sua cristalizagdo lenta resulta em um empacotamento
cristalino desordenado e prejudica a textura e estabilidade pos-processamento, impactando diretamente na
qualidade do produto. Em comparagdo com as gorduras parcialmente hidrogenadas de ponto de fuséo

semelhante, revela-se que o 6leo de palma se cristaliza mais lentamente (BERGEL, 2001).

Deste modo, a fim de estabilizar o Polimorfo ' e acelerar o processo de cristalizagao induzindo a
uma possivel formacdo de Cristais B, fragdes de hardfats podem ser utilizadas como aditivos em éleos

vegetais.

2.10. Hidrogenagao

O ponto de fus@o de gorduras esta relacionado ao comprimento médio das cadeias alquilas e ao
grau de insaturagdes. Para o aumento do ponto de fuséo, duplas ligagdes de acidos graxos insaturados

podem ser eliminadas mediante a hidrogenagéo dos grupos (LARSSON et al., 2006).

A hidrogenacdo parcial em o6leos vegetais converte 6leo liquido em gordura sélida quando
submetidos a temperatura ambiente, retarda a oxidagédo e deterioracdo de aromas (SALUNKHE et al.,
1992), além de serem capazes de fornecer propriedades de cristalizacdo desejaveis. A reacéo é realizada
com uma mistura de 6leo aquecido e gas hidrogénio na presenca de um catalisador de niquel ou outro
metal (O'BRIEN, 2002).
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Este processo viabiliza a conversédo de dleos vegetais em gordura plastica, com menor custo de
producdo. Desde o momento em que a patente britanica sobre a hidrogenagdo em fase liquida foi emitida
em 1903 e introduzida nos Estados Unidos em 1911, poucos processos quimicos obtiveram t&o grande
impacto econdémico na industria alimenticia como este (O’BRIEN, 2004). A hidrogenagdo abriu novos
mercados para o processamento de Oleos vegetais e forneceu meios para o desenvolvimento da

especialidade de muitas gorduras e dleos.

Entretanto, a hidrogenagéo geralmente é parcial, ou seja, ha a conservagado de algumas duplas
ligacdes da molécula original e estas podem formar isémeros, mudando da configuragéo cis para trans. Os
acidos graxos com duplas ligagdes na posi¢ao trans apresentam sua cadeia mais linear, resultando em

uma molécula mais rigida.

A gordura trans age de forma reconhecidamente prejudicial ao organismo. Aumenta a lipoproteina
de baixa densidade (LDL, ou “mau” colesterol) e baixa a lipoproteina de alta densidade (HDL ou "bom"

colesterol) no sangue, podendo agravar o risco de doenga cardiaca coronariana (FDA, 2011).

Com a finalidade de obter um maior controle sobre a alimentagdo humana, autoridades em saude
em diversos lugares do mundo determinaram que rétulos de alimentos devem apresentar a quantidade de

gordura frans contida por por¢ao.

No Brasil, a vigéncia da Resolugdo RDC numero 360 de 2003 (ANVISA, 2011b), obrigou as
empresas a declarar a quantidade de gordura trans no rétulo dos alimentos. Com o intuito de eliminar as
porgdes de gorduras trans contidas nos alimentos industrializados, em 18 de dezembro de 2008, o
Ministério da Salde e a Associag¢do Brasileira da Industria de Alimentos (ABIA), estabeleceram metas a
serem cumpridas até o final de 2010, em acordo com os padrdes recomendados pela Organizagao Mundial
de Saude (OMS), que limita @ presenca maxima de 2% de gorduras trans no total de gorduras que

compdem os alimentos (ENSP, 2011).

Em raz&o disto, industrias reformularam seus produtos, substituindo a gordura hidrogenada pela
gordura interesterificada, o que promoveu a paralizagdo quase total das plantas industriais de

hidrogenacéo.

Portanto, por intermédio da hidrogenagao total, a fim de excluir totalmente a presenca de duplas
ligagdes do tipo frans, a aplicagdo destas gorduras (hardfats) como aditivos de cristalizagdo em dleos
vegetais, consiste em uma alternativa viavel para o aproveitamento industrial dos sistemas de

hidrogenacao, através da obtencéo de aditivos eficazes e de baixo custo de produgao.
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2.10.1. Hardfat de dleo de palmiste

A gordura de palmiste € caracterizada pela elevada presenca de acidos graxos saturados de baixo
peso molecular, particularidade ndo encontrada facilmente em outros 6leos (SALUNKHE et al., 1992). Na
faixa de 46,3-51,1% o &cido laurico (C12:0) é predominante em sua composi¢éo, seguido pelo &cido
miristico (C14:0) com 14,3-16,8% e o &cido oléico (C18:1) com 13,2-16,4% (PANTZARIS & BASIRON,

2002). No hardfat de 6leo de palmiste, todo o &cido oléico é convertido a acido estearico (C18:0).

2.10.2. Hardfat de 6leo de palma

O hardfat de dleo de palma é caracterizado quase que exclusivamente pelos acidos palmitico
(C16:0) e estearico (C18:0), com concentragdes aproximadas de 44 e 54%, respectivamente.

2.10.3. Hardfat de dleo de algodao

O cultivo do algodao (Gossypium spp.) € muito importante em vérias partes do mundo. Embora o
objetivo principal da producao seja para a obtengéo de sua fibra, a semente representa uma boa fonte de
Oleo (15,2 - 22%) (SALUNKHE et al., 1992). Entre os acidos graxos presentes, encontram-se o &cido
palmitico (C16:0), &cido oléico (C18:1) e o acido linoléico (C18:2), com teores entre 17-29%, 13-44% e
33-58%, respectivamente (O’BRIEN, 2002).

Apds a hidrogenagao, o hardfat de 6leo de algoddo apresenta quase em sua totalidade os &cidos
palmitico (C16:0) e o estearico (C18:0).

2.10.4. Hardfat de soja

A soja (Glycine max (L.) Merr), € uma excelente fonte de 6leo vegetal para a industria de alimentos

e 0 mais importante no mundo em termos de producéo e disponibilidade (SALUNKHE et al., 1992).

No 6leo de soja a composicdo de acidos graxos € influenciada pela genética da semente e pelas
condigdes climaticas de cultivo (SALUNKHE et al., 1992). Apesar disso, o0 6leo de soja é constituido
essencialmente pelo acido oléico (C18:1) (22%), &cido linoléico (C18:2) (53%) e é&cido linolénico (C18:3)
(8%), que apds a hidrogenagdo modificam-se em acido estearico (WANG, 2002). Ele apresenta

aproximadamente 11% de &cido palmitico.
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2.10.5. Hardfat de dleo de crambe

Crambe (Crambe abyssinica Hochst. Ex. R.E. Fries), cultivada em maior escala no México e nos
Estados Unidos (ANTHONISEN et al., 2007), é considerado uma oleaginosa de grande potencial industrial
em virtude ao alto nivel de acido erdcico (C22:1) presente no dleo, cerca de 58-61% (SALUNKHE et al.,
1992). No 6leo de crambe as fragbes predominantes de acidos graxos séo representadas em média com
58,5% de acido erucico (C22:1), seguida de 14,6% de &cido oléico (C18:1), 7,3% de &cido linoléico (C18:2)
e apenas pequenas quantidades de &cido linolénico (C18:3) (4,6%), acido gadoléico (C20:1) (2,9%), acido
behénico (C22:0) (2,3%), acido palmitico (C16:0) (1,5%) e acido estearico (C18:0) (0,9%) (ANTHONISEN
et al., 2007).

Na sua forma natural, o 6leo de crambe ndo é adequado ao uso alimenticio. Porém a total
hidrogenacdo das cadeias, faz com que o C22:1, considerado tdxico, converta-se para C22:0 (&cido
behénico).

2.11. Emprego de modificadores de cristalizagao em gorduras

As alteragbes das propriedades tecnologicas de 6leos e gorduras vegetais para aplicagdes
especificas em alimentos vém sendo estudadas mediante o0 emprego de diversos modificadores lipidicos.
Estes aditivos podem ser utilizados nos processos de interesterificagdo quimica e fracionamento, ou

simplesmente por uma mistura com diferentes éleos e/ou gorduras in natura.

Narine & Humphrey (2004) pesquisaram sistemas lipidicos binarios formados por éleo de soja
refinado e hardfats (canola, algodao, palma e soja) com a finalidade de aplicagédo em shortenings. Ribeiro
et al. (2009a) estudaram a influéncia da interesterificagdo quimica de distintas misturas de dleo de algodéo

totalmente hidrogenado e 6leo de canola.

As caracteristicas de cristalizacao e as propriedades reolégicas de misturas contendo 6leo de palma
e 6leo de palma totalmente hidrogenado (proporcao de 4-25%) foram estudadas por Omar et al. (2005)
durante 4 semanas. Observou-se 0 aumento do SFC, da forga de compresséo, dureza e do ponto de fusao
com o aumento da concentracdo do hardfat de palma. Basso et al. (2010) avaliaram o efeito da adigéo de

dois diferentes niveis de tripalmitina sobre a cristalizagdo do 6leo de palma.

Campos et al. (2010) adicionaram 1 e 5% de TAGs do tipo SSS ou LLL & manteiga de cacau e

verificaram mudangas no perfil triacilglicerélico da manteiga de cacau que afetou sua estrutura cristalina e,
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portanto, a sua funcionalidade. Eles constataram uma reducdo no tempo e na temperatura inicial de

cristalizagdo da manteiga de cacau.

A aplicacédo de hardfats de soja, algoddo e palma em éleo de canola foi realizada por deMan et al.
(1989), com o propdsito de alterar o comportamento polimérfico de gorduras aplicadas em margarinas.
Timms (2003) cita o trabalho realizado por Arishima & McBrayer (2002) sobre a adi¢do de “aceleradores de
cristalizacdo” ou agentes de semeadura, para o uso em compounds de chocolates feitos com estearina de
palmiste. Nesta pesquisa Arishima & McBrayer (2002) utilizaram 6leos totalmente hidrogenados de colza
(1%), soja (2%) e palma (1% e 3%), em todas as misturas e observaram uma efetiva aceleragédo na

cristalizagdo do chocolate, a auséncia de fat bloom e a maior facilidade de desmolde do produto.
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CAPITULO 3

3. MATERIAIS E METODOS

3.1.  Matérias-primas

- Oleo de palma refinado (PA);

- Gordura de palmiste totalmente hidrogenada (PMTH);
- Oleo de palma totalmente hidrogenado (PATH):

- Oleo de algodo totalmente hidrogenado (AGTH);

- Oleo de soja totalmente hidrogenado (SJTH);

- Oleo de crambe totalmente hidrogenado (SJTH).

O dleo de palma refinado utilizado neste estudo foi produzido e gentiimente cedido pela

Agropalma, ao passo que as gorduras hidrogenadas foram concedidas pela Cargill Agricola S/A.

3.2. Preparagao das misturas

3.21. Adicao de hardfats.

Foram preparadas quinze diferentes misturas com éleo de palma adicionado de hardfats. As
amostras foram previamente fundidas a 80°C, em seguida foram adicionados trés diferentes teores de cada
hardfat ao 6leo de palma refinado, 1% (99:1), 3% (97:3) e 5% (95:5) (m/m). Apds a adi¢do, as misturas
foram mantidas sob agitagdo durante 5 minutos, para garantir a sua completa homogeneizagéo. Todas as

misturas foram conservadas em refrigerador a 10°C até o momento do uso.
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3.3. Métodos analiticos

O dleo de palma, os diferentes hardfats e suas misturas com 6leo de palma foram avaliados

segundo os seguintes métodos analiticos e fisico-quimicos.

3.3.1. Quantificagao de lipidios minoritarios

Foi determinada somente para a amostra de 6leo de palma. A quantificagéo de lipidios minoritarios
foi realizada por cromatografia de excluséo por tamanho (HPSEC), em cromatégrafo liquido Perkin Eimer
250; detector de indice de refracdo Sicon Analytic; Coluna 1: Jordi Gel dvb 300 x 7,8mm, 500A; Coluna 2:
Jordi Gel dvb 300 x 7,8mm, 100A. As condigdes de analise foram: fase mével: tetrahidrofurano; fluxo:
1mL/min; volume injetado: 20,0uL.

3.3.2. Composigdo em acidos graxos

Foi obtida por cromatografia em fase gasosa, utilizando-se cromatdgrafo Agilent series 6850 GC
system; Coluna capilar: DB-23 AGILENT (50% cianopropil-metilpolisiloxano, comprimento de 60m,
didmetro interno de 0,25mm e 0,25um de espessura de filme) nas seguintes condi¢des de analise: fluxo de
1,0mL/min; Velocidade linear de 24cm/s; temperatura do detector de 280°C; temperatura do injetor de
250°C; temperatura do forno: 110°C — 5min, 110 — 215°C (5°C/min), 215°C — 34min; Gas de arraste: hélio;
Volume injetado: 1,0uL, split 1:50. A composigéo qualitativa foi determinada por comparagéo dos tempos

de retengéo dos picos com os dos respectivos padrdes de acidos graxos.

3.3.3. Composigao em triacilglicerdis

A analise da composicdo em TAGs foi realizada em cromatdgrafo gasoso capilar CGC Agilent
6850 Series GC System. Foi utilizada coluna capilar DB-17HT Agilent Catalog 122-1811 (50% -
fenilmetilpolisiloxano), com 5 metros de comprimento, 0,25mm de didmetro interno e 0,15um de filme.
Condigdes de analise: injecdo split, razéo de 1:100; temperatura da coluna: 250°C, programada até 340°C
a razdo de 5°C/min; gas de arraste: hélio, em vazdo de 1,0mL/min; temperatura do injetor: 375°C;

temperatura do detector: 375°C; volume injetado: 1,0uL; concentragdo da amostra: 100mg/5mL de
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tetrahidrofurano. A identificacdo dos grupos de TAGs foi realizada por comparagdo dos tempos de
retencgao, segundo os procedimentos de ANTONIOSI FILHO et al. (1995).

3.3.4. Isotermas de cristalizagao

A amostra de 6leo de palma e as misturas com os hardfats foram fundidas e homogeneizadas em
forno de micro-ondas e, em seguida permaneceram em banho termostatico seco com controle de
temperatura pelo sistema Peltier, (Duratech Tcon, EUA), a temperatura de 70°C por 1 hora, para completa
destruicdo de seu historico cristalino. Apds este periodo, as misturas foram submetidas a cristalizagao
isotérmica a 25°C, com leituras automaticas de teor de solidos a cada 60s, em equipamento de
Ressonancia Magnética Nuclear pulsante de baixa resolugdo (RMN), Bruker pc120 Minispec
(Silberstreifen, Rheinstetten, Germany), até a estabilizagdo do teor de solidos. As analises foram realizadas
em duplicata. A caracterizagdo da cinética de cristalizagdo foi realizada segundo o periodo de indugédo
(tsrc), teor maximo de solidos (SFCmax) € 0 tempo requerido para obter 50% do conteudo de gordura sélida
méaxima (t12srcmax). A equagao de Avrami original foi empregada para o estudo da cristalizagdo. A equagéo
foi linearizada (Equagéo 2.5) e aplicada aos resultados obtidos para a determinagdo da constante e do
expoente de Avrami (CAMPOS, 2005).

3.3.5. Conteudo de gordura sélida (SFC)

As amostras, apds serem fundidas e homogeneizadas em micro-ondas a temperatura de 80°C,
foram colocadas em banho termostéatico seco com controle de temperatura pelo sistema Peltier (Duratech
Tcon, EUA) e submetidas a temperagem segundo o Método I, AOCS Cd 16b- 93: direto, leitura das
amostras em série (AOCS, 2004). As leituras do SFC foram realizadas em duplicata, nas temperaturas de
0, 5, 10, 20, 25, 30, 35, 40 e 45°C, em Espectrometro de Ressonéancia Magnética Nuclear pulsante de

baixa resolugao (RMN), Bruker pc120 Minispec (Silberstreifen, Rheinstetten, Germany).

3.3.6. Ponto de fusdo

O ponto de fuséo foi calculado para a temperatura correspondente ao teor de sélidos igual a 4%
obtido da curva de solidos por RMN (RIBEIRO et al., 2009b), por meio de equagdes polinomiais ajustadas

com auxilio de softwares matematicos.
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3.3.7. Diagrama de iso-sélido

A fim de verificar a compatibilidade entre o 6leo de palma e os diferentes hardfats, construiu-se o
diagrama de iso-s6lidos mediante os dados de perfis de fuséo obtidos no SFC (Item 3.3.4). Os diagramas
de linhas de iso-sdlidos representam as composi¢des nas quais os valores de SFC de uma mistura séo
equivalentes a uma determinada temperatura. Obtendo-se as temperaturas correspondentes aos valores
de SFC na faixa de interesse, locou-se a temperatura versus a concentragédo do componente adicionado
para todas as misturas (HUMPHREY et al., 2003; BRAIPSON-DANTHINE & DEROANNE, 2006). Cada

linha do grafico corresponde a um nivel de SFC da amostra.

3.3.8. Consisténcia

A consisténcia das amostras foi determinada utilizando o equipamento analisador de textura TA-XT
Plus (STABLE MICRO SYSTEMS, UK), controlado por microcomputador. As amostras foram aquecidas em
forno de micro-ondas, a aproximadamente 80°C, para a completa fusdo dos cristais, € acondicionadas em
béqueres de 50mL. O condicionamento foi efetuado em incubadora, por 24 horas a 5°C para a
cristalizagdo da gordura e posteriormente por 24 horas nas temperaturas de leitura: 10, 15, 20, 25, 30, 35,
40°C ou superiores, conforme a amostra analisada (RODRIGUES et al., 2003). Foi utilizado um cone de
acrilico com ponta ndo truncada e angulo de 45°. Os testes foram realizados em triplicata e operados nas
seguintes condigdes: distancia de penetracdo = 10mm; velocidade = 2mm/s; tempo = 5s. A for¢a de
compressao em (gf) foi obtida e os dados de penetragéo foram convertidos em yield value (Equagao 2.6),
segundo Haighton (1959).

3.3.9. Polimorfismo

A forma polimoérfica dos cristais de gordura das amostras foi determinada por difragdo de Raios X,
segundo o0 método AOCS Cj 2-95 (AOCS, 2004). As anélises foram realizadas em difratdmetro Philips (PW
1710), utilizando a geometria Bragg-Bretano (6:26) com radiacdo de Cu-ka (A = 1.54056A, tensao de 40
KV e corrente de 30mA). As medidas foram obtidas com passos de 0,02° em 26 e tempo de aquisi¢éo de 2
segundos, com scans de 5 a 40° (escala 20). As amostras foram fundidas em micro-ondas a
aproximadamente 80°C e estabilizadas a 25°C por 24 horas em estufa para a primeira determinagéo.

Determinacgdes a -20°C também foram realizadas para evidenciar a fase cristalina. A identificagéo das
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formas polimérficas foi obtida mediante os shorts spacings caracteristicos dos cristais. Os teores dos
diferentes tipos de cristais foram estimados pela intensidade relativa do short spacings (AOCS, 2004; YAP
et al., 1989b; SCHENCK & PESCHAR, 2004).

3.3.10. Microestrutura

A determinagao da microestrutura (morfologia e dimensdes cristalinas) das amostras foi realizada
por microscopia sob luz polarizada. As amostras foram fundidas a temperatura de 70°C em estufa. Com o
auxilio de um tubo capilar, uma gota de amostra foi colocada sobre uma lamina de vidro pré-aquecida a
temperatura de 70°C, que foi coberta com uma laminula. As laminas foram mantidas em estufa na
temperatura de analise por 4 horas a 25°C. A morfologia dos cristais foi avaliada com o uso de microscopio
bioldgico com otica de correcéo infinita UIS, marca Olympus, modelo BX51, acoplado a cAmera colorida de
video digital, marca Media Cybernetic, modelo Evolution MicroPublisher 5.0 Mpixel. As laminas foram
colocadas sobre o suporte da placa de aquecimento, mantida a mesma temperatura de cristalizagdo. As
imagens foram capturadas pelo soffware Image-Pro Plus versdo 7.01, marca Media Cybernetic, utilizando
luz polarizada e com ampliagdo de 40 vezes. Para cada lamina foram focalizados quatro campos visuais,
dos quais apenas um foi escolhido para representar os cristais observados. Os paréametros de avaliagao
selecionados para a andlise quantitativa das imagens foi o didmetro maximo dos cristais, distribui¢do de
tamanho dos cristais e niumero de cristais por campo (GAMBOA & GIOIELLI, 2006).

3.3.11. Comportamento térmico via DSC (differential scanning calorimetry)

As analises térmicas das amostras foram realizadas por calorimetria diferencial de varredura
(DSC), conforme o método AOCS Cj 1-94 (AOCS, 2004), em equipamento sera da marca TA Instuments,
modelo Q2000. As condigbes de andlise foram: massa da amostra =10 mg; curvas de cristaliza¢do: 80°C
por 5min, 80°C a -40°C (10°C/min). Foram utilizados os seguintes parametros para avaliagdo dos
resultados: temperatura onset de cristalizagdo (Toc), temperatura de pico de cristalizagéo (Tpc), entalpia de
cristalizacdo (AHc), temperatura de concluséo de cristalizagao (Tsinal.) € intensidade do pico de cristalizagao
(I) (BILIADERIS, 1983).
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3.3.12. Periodo de nucleagao e energia livre de nucleagao

Foi determinada somente para a amostra de éleo de palma. Um analisador de transi¢éo de fases
(Cloud Point Analyzer), marca Phase Technology, modelo CPA-70X, foi utilizado para quantificar a
dispersdo da luz devido ao crescimento da massa cristalina nas amostras submetidas a resfriamento,
conforme o método descrito por WRIGHT et al. (2000). Amostras das gorduras (150uL), previamente
fundidas a 80°C por 30 minutos, foram pipetadas no amostrador do equipamento. O analisador foi
programado para estabilizar a temperatura da amostra a 60°C por 20 minutos, e posteriormente resfria-la a
uma taxa de 50°C/min até atingir a temperatura de cristalizagao (T¢), mantendo-a, isotermicamente, por 60
minutos. Foram realizadas leituras nas seguintes temperaturas: 25, 27, 28, 30, 32, 33 e 35°C. A
cristalizagao foi continuamente monitorada, com coleta automatica de dados a cada segundo. Neste
método, o tempo inicial da cristalizagéo foi considerado 0 momento em que a amostra atinge a temperatura
de cristalizag&o; e 0 periodo de indug&o foi definido como o tempo no qual o sinal desvia-se da linha base.
As andlises foram realizadas em duplicata. Como o método é muito sensivel aos eventos de nucleagéo, 0s
valores obtidos para os tempos de indugdo sd@o representativos do periodo de indugdo da propria
nucleacdo (CAMPQOS, 2005). A energia livre de nucleagdo foi avaliada mediante a Equagéo de Fisher-
Turnbull (MARANGONI, 2005):
N.kg.T _AGa _AGn

J===E TRl TR [3.1]

onde J é a taxa de nucleagdo, N o nimero de moléculas por cm? na fase liquida, ks € a constante de
Boltzman (1,38066503 . 1023 J/K), T temperatura, h constante de Planck, AGq4 corresponde a energia livre

de difus@o e AGy a energia livre de nucleagao.

Embora a Equacao de Fisher-Turnbull tenha sido derivada para sistemas de componentes puros,
diversos autores evidenciaram sua aplicabilidade para o 6leo de palma (LITWINENKO et al., 2002; CHEN
et al., 2002).

AGy

Assumindo que em pequenos graus de super-resfriamento o AGq é constante, portanto a=e k57,

combinando as Equagbes [2.4] e [3.1] e rearranjando, tem-se:

AGy
RS “"ZL"‘B e Fal 3.2
T.
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Linearizando a Equacéo [3.2] e introduzindo a Equac&o [2.3], obtém-se:

a.N.kB> 16n63(Vrﬁ)2Tﬁ_< 1 ) [3.3]

n(e.T) = - ln( h 3.kpAHZ \T.(AT?)

Tomando-se por base 0s dados dos Teristalizagao, l0COU-S€ In(7.T) versus 1/(T.AT?2), encontrando o

coeficiente angular da reta, m (K3), no qual:

16183 (V3)2T?
m = ( ’”)2 ! [3.4]
3. kpAH?
Combinando as Equacgdes [3.4] e [2.3], determinou-se a energia livre de nucleagéo:
AG, = ke 35
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

41. Quantificagao de lipidios minoritarios

O o¢leo de palma in natura apresenta elevados niveis de diacilglicerois quando comparado aos
demais oleos vegetais (GUNSTONE, 2007), o que constitui um problema visto que, estes compostos
retardam a cristalizag&o da gordura.

Com a finalidade de avaliar o comportamento de um produto tipico de uma linha de produgao
brasileira foi utilizado 6leo de palma da Agropalma que néo sofreu nenhuma lavagem para a eliminagéo de
diacilglicerideos. Uma analise, por meio de um cromotografo liquido, indicou a presenca de 9,37% de

diacilglicerdis na amostra utilizada para esse estudo.

4.2, Composigao em acidos graxos

As composicoes em &cidos graxos das amostras de 6leo de palma e dos hardfats estdo
reproduzidas na Figura 4.1 e detalhadas na Tabela A.1 do Apéndice A. O 6leo de palma apresentou
propor¢des balanceadas de &cidos graxos saturados e insaturados na sua composicdo. Apresentou
40,37% de acido palmitico e 4,86% de acido estearico, constituindo um total de 49,29% de &cidos graxos
saturados. Os outros 50,72% sao formados por acidos graxos insaturados, sendo 41,47% de acido oléico,
8,76% de acido linoléico e apenas tracos de acido linolénico, conferindo boa estabilidade frente a
deterioragdo oxidativa. Estes valores se encontram nas faixas de composicdo relatadas no trabalho de
O’Brien (2004), em que foram encontrados para o acido palmitico, acido estearico, acido oléico e acido
linoléico variagdes de 41,8-46,8%, 4,5-5,1%, 37,3-40,8% e 9,1-11%, respectivamente.

O PMTH apresenta a maior propor¢do de acidos graxos com cadeia alquila de menor tamanho,
como o &cido laurico (45,82%) e o acido miristico (15,73%) quando comparado aos demais hardfats. Os
hardfats de PATH, AGTH e SJTH sao constituidos por acidos graxos com cadeias maiores, e possuem

quase que em sua totalidade, apenas fragdes entre o acido palmitico e o acido esteérico, ao passo que, 0
35



Capitulo 4 — Resultados e Discussao

CRTH é constituido essencialmente por acidos graxos com cadeia longa, com 18 ou mais carbonos. Este
hardfat apresenta 55,82% de acido behénico, 31,56% de acido estearico e 6,24% de acido araquidico. Na
literatura € possivel encontrar diversos trabalhos que condizem com estes valores (PANTZARIS &
BARISON, 2002; O'BRIEN, 2002; WANG, 2002; ANTHONISEN et al, 2001; SMITH, 2001a).
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Figura 4.1. Composigao de acidos graxos no 6leo de palma e nos hardfats PMTH, PATH, AGTH, SJTH e
CRTH.

4.3. Composigao em triacilgliceréis

Em virtude da diversidade de &cidos graxos presentes na matriz, o dleo de palma é caracterizado
por uma complexa mistura de TAGs, o que possibilita distintos arranjos moleculares. Embora a composi¢éo
quimica dos hardfats seja mais simplificada, é necessario conhecer o comportamento de cada molécula
para melhor entendimento do comportamento polimérfico. Gunstone et al. (2007), explica que pequenas
diferengas na composi¢do dos acidos graxos influem significativamente na composicdo de TAGs e
consequentemente no perfil de fusdo e cristalizagdo das gorduras. A Tabela 4.1 apresenta os TAGs
encontrados em PMTH, PATH, AGTH, SJTH e CRTH, enquanto a Figura 4.2 apresentam somente 0s
TAGs do 6leo de palma e as Figuras 4.3,4.4,4.5,4.6 e 4.7 e a Tabela 4.2 apresentam os TAGs do 6leo de
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palma e das misturas de dleo de palma com os hardfats. Os TAGs destacados com contorno em azul nas
Figuras representam aqueles provenientes apenas dos hardfats adicionados no 6leo de palma e
caracterizam a formagéo de novos grupos na matriz lipidica. Detalhes da composi¢do quimica de TAGs

também podem ser analisados por intermédio da Tabela B.1 do Apéndice B.

Tabela 4.1. Composigao de TAGs no PMTH, PATH, AGTH, SJTH e CRTH (% area do cromatograma).

NG TAG Hardfats

PMTH PATH AGTH SJTH CRTH
C32 CylLalLa 5,67 - - - -
C34 Clala 7,72 - - - -
C36 LalLala 21,24 - - - -
C38 LaLaM 16,60 - - - -
C40 LaLaP 9,89 - - - -
C42 LaLaS 9,54 - - - -
C44 LaMS 7,27 - - - -
C46 LaPS 5,82 0,47 - - -
C48 LaSS 6,74 - - - -
C48 PPP - 6,32 1,51 - -
C50 MSS 3,33 - - - -
C50 PSP - 32,85 16,70 3,48 -
C52 PSS 3,29 39,28 44,59 28,69 2,06
C54 SSS 2,89 21,08 37,20 66,24 3,84
C56 SSA - - - 1,59 -
C56 PSBe - - - - 10,31
C58 SSBe - - - - 8,46
C60 SABe - - - - 15,27
C62 SBeBe - - - - 29,76
Co64 ABeBe - - - - 8,56
C66 BeBeBe - - - - 18,84
C68 BeBelg - - - - 2,91
Total 100 100 100 100 100

NC — Numero de carbonos; As notagdes dos acidos graxos presentes nos TAGs encontram-se na Tabela 2.1.
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Figura 4.2. Composicdo de TAGs no 6leo de palma (% area do cromatograma).
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Figura 4.6. Composicdo de TAGs no 6leo de palma e nas misturas com SJTH (% area do cromatograma).
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Figura 4.7. Composicao de TAGs no 6leo de palma e nas misturas com CRTH (% area do cromatograma).
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Tabela 4.2. Composicao de TAGs saturados e insaturados, do dleo de palma e de misturas de éleo de
palma com hardfats de PMTH, PATH, AGTH, SJTH e CRTH nas propor¢des de 99:1, 97:3 e 95:5 (% area

do cromatograma).

Tipo de Triacilglicerol (%)

Amostras
SSS Suu Sus uuu
PA 15,67 36,13 40,00 8,20
91PMTH 1651 ¥77 %060 8,12
97:3 PMTH 18,20 35,05 38,80 7,95
95:5 PMTH 19,89 34,32 38,00 7,79
91PATH 1651 77 %060 8,12
97:3 PATH 18,20 35,05 38,80 7,95
95:5 PATH 19,89 34,32 38,00 7,79
91AGTH 651 77 3960 812
97:3 AGTH 18,20 35,05 38,80 7,95
95:5 AGTH 19,89 34,32 38,00 7,79
1S 1651 %77 %60 812
97:3 SJTH 18,20 35,05 38,80 7,95
95:5 SJTH 19,89 34,32 38,00 7,79
9MCRTH 1651 77 %960 812
97:3 CRTH 18,20 35,05 38,80 7,95
95:5 CRTH 19,89 34,32 38,00 7,79

O dleo de palma é composto por moléculas com distribuicdo de nimeros de carbonos entre Css €
Cs4, com predominancia do Cso e do Csp, apresentando teores mais altos de TAGs monoinsaturados e
diinsaturados, 40 e 36,13%, respectivamente, quando comparado a suas misturas com os hardfats,
conferindo, portanto, maior maciez a gordura. Especificamente os TAGs em maior quantidade sdo o POP
(21,56 %) e o POO (22,35%). Estes resultados sdo condizentes aos encontrado por Smith (2001), que

encontrou 23,70 e 20,30% para o POP e POO, respectivamente. Moléculas simétricas, como o POP, sao
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mais facilmente cristalizadas do que as assimétricas, como o PPO (WALSTRA, 2003), sendo essencial

para a formulagéo do chocolate, visto que também esta presente na manteiga de cacau.

Os demais TAGs do 6leo de palma s&o trisaturados (15,67%), dos quais 9,71% correspondem ao
PSP e 5,96% correspondem ao PPP e, ainda, por 8,20% de trinsaturados, em que 6,01% sé&o

representados pela trioleina (OOO). Constatou-se a presenca de 100% de trisaturados (SSS) nos hardfats.

Uma analise dos valores nas Tabelas 4.1 e 4.2 e nas Figuras 4.2, 4.3, 4.4, 45 e 4.6, permite
constatar que em todas as misturas com hardfats, houve um aumento significativo de TAGs trisaturados
(SSS) em relacdo ao dleo de palma. Em consequéncia, verificou-se uma pequena redugdo nas demais
classes de TAGs com cadeias insaturadas, alterando e proporcionando distingdo nas propriedades fisicas
dos produtos finais. Entretanto, ressalta-se que estas mudancas também estdo relacionadas com o
tamanho das cadeias de acidos graxos presentes nos hardfats.

Misturas com o hardfat PMTH contribuiram para o surgimento de TAGs com carbonos entre Cs2 e
Css, reduzindo as proporgdes dos TAGs de cadeias maiores como o PSP, POP, POL e POO, essenciais
para uma boa cristalizagdo. Em raz&o da presenga do acido behénico, acido araquidico e acido lignocérico
no CRTH, nas misturas provenientes deste hardfat, verificou-se a presenga de moléculas maiores, com

carbonos entre Csg-Ces, que somados representam 4,71% na proporgao de mistura com 95:5.

As misturas de 6leo de palma com PATH e AGTH, potencializaram, nesta ordem, a presenca do
TAG PSP. Ao mesmo tempo, novos TAGs originarios destes hardfats foram incorporados ao 6leo de
palma, como PSS e SSS, estes TAGs somados representam 3,01% e 4,09% do total dos TAGs das
misturas com proporgéo de 95:5 de PATH e AGTH, respectivamente. Entretanto, a maior quantidade de

triestearina esta presente nas misturas com SJTH.

Nota-se que a similaridade entre os grupos de TAGs do 6leo de palma e dos hardfats PATH,

AGTH e SJTH sao maiores do que aqueles presentes nos hardfats PMTH e CRTH.

4.4. Isotermas de cristalizagao

O complexo comportamento de cristalizacdo do 6leo de palma pode causar inumeros problemas
praticos para sua aplicacdo em chocolates. A Figura 4.8 traduz a evolugéo do conteudo de gordura sélida
(SFC - Solid Fat Content) como fungéo do tempo, de uma isoterma a 25°C, para o 6leo de palma e para as

quinze misturas de 6leo de palma com os hardfats. Para as misturas com PMTH, PATH, AGTH e SJTH,
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foram observadas curvas com comportamento tipicamente sigmoidal, ou seja, hd uma regiéo

correspondente ao periodo de indugdo dos cristais, seguida por um periodo de rapida cristalizagao

(HERRERA et al., 1999).

16

14

12

4 99:1 PMTH
+99:1 PATH
0 99:1 AGTH
©99:1 SJTH
X99:1 CRTH
+ PA 100%

Conteudo de Gordura Sélida (%)

60 8
Tempo ( minutos)

4 97:3 PMTH
+97:3 PATH
o 97:3 AGTH
© 97:3 SJTH
X97:3 CRTH

100

4 95:5 PMTH
+95:5 PATH
0 95:5 AGTH
© 95:5 SJTH
X95:5 CRTH

120

Figura 4.8. Isotermas de cristalizagdo a 25°C do 6leo de palma e de misturas de 6leo de palma com

PMTH, PATH, AGTH, SJTH e CRTH nas proporgdes de 99:1, 97:3 e 95:5.

A adicdo de hardfats introduziu mudancgas drasticas no comportamento de cristalizagdo do dleo de

palma, com excecdo das misturas com PMTH. Os pontos experimentais da Figura 4.8 para as misturas

com 1% e 3% deste hardfat praticamente coincidem com os valores do 6leo de palma, apenas diferem,

embora discretamente, nas misturas com 5% de PMTH.

As curvas de cristalizacdo com o CRTH apresentaram um comportamento diferenciado e para uma

melhor visualizagao, os pontos experimentais das trés misturas com CRTH, juntamente com os do 6leo de

palma estao reproduzidos na Figura 4.9.
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Figura 4.9. Isotermas de cristalizagdo a 25°C do dleo de palma e de misturas de dleo de palma com CRTH

nas proporgdes de 99:1, 97:3 e 95:5.

Verifica-se que nas misturas com o CRTH o processo ocorreu em duas etapas. Inicialmente, houve
uma rapida e breve cristalizacdo com um periodo de inducdo “ " e em uma segunda etapa, a curva de

cristalizacdo apresentou a forma sigmoidal caracterizada por um segundo periodo de indugéo

Duas hipdteses podem ser sugeridas para justificar a formagéo deste patamar intermediario para
as misturas com CRTH. A mais provavel diz respeito a formacao de sélidos por co-cristalizagdo de dois
diferentes polimorfos, ou entéo, por um fracionamento térmico da mistura (Chen, 2002). Quando 6leos
vegetais contém TAGs com ponto de fusdo muito diferente entre si e séo resfriados, os TAGs de maior
ponto de fuséo formam, com certa facilidade e rapidez, cristais solidos em uma fase liquida de TAGs de
baixo ponto de fusdo. Esta fase liquida remanescente se ajusta entdo em sua propria condicdo de
cristalizacdo, podendo ser incrementada pela presenca dos solidos ja formados. Diferentes etapas de
cristalizacdo em 6leo de palma também foram documentadas por Chen (2002), que evidenciou a presenca
de duas fragdes de gorduras para isotermas abaixo de 21,85°C, a primeira, provavelmente composta por
estearina (alto ponto de fuséo) e a segunda por oleina (baixo ponto de fuséo), cristalizadas em diferentes
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tempos de indugdo e em diferentes formas polimérficas. Uma segunda suposi¢ao é a possivel ocorréncia

de uma transigéo polimoérfica (B'—p'+B—p) durante a parte inicial do processo.

A cristalizagdo em duas etapas também foi encontrada por Foubert et al. (2005),que modelou este

comportamento com base nestas duas hipéteses (FOUBERT et al., 2005).

Trés eventos diferentes estdo envolvidos no processo: a indugéo de cristalizagéo, o crescimento de
cristais e a maturagao destes cristais. O tempo de indugdo “z” é inversamente proporcional a taxa de
cristalizacdo. Por meio de uma inspegao das curvas (Figura 4.8), o tempo de indugéo dos cristais, 0 teor
maximo de gordura sélida e o tempo para atingir 50% do SFC méaximo foram obtidos e os valores estao

apresentados na Tabela 4.3.

Para poder quantificar a taxa de cristalizacdo e poder qualificar o crescimento dos cristais, fez-se o
ajuste da Equacao de Avrami (Equacdo 2.5) aos dados experimentais. Os valores obtidos para constante
de Avrami, k (min™) e o expoente de Avrami, n, juntamente com o coeficiente de correlagdo, R2, também

estdo langados na Tabela 4.3.
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“__n

Tabela 4.3. Periodo de indugéo “z”, SFCmaximo, tempo para atingir 50% do SFC maximo, constante de
Avrami, k, expoente de Avrami, n, e o coeficiente de determinagéo, R? do éleo de palma e misturas de 6leo
de palma com PMTH, PATH, AGTH, SJTH e CRTH nas propor¢des de 99:1, 97:3 e 95:5, submetidas a

cristalizagéo isotérmica a 25°C.

Amostra t(min)  SFCmax. (%) t oo SF(Tn"I';x) k (min) n R?
PA 34 10,05 96,25 7,00E-08 3,98 0,98
APMTH T 5577 155608 1 0,97
97:3 PMTH 34 9,72 56,68 4,58E-08 4,00 0,98
95:5 PMTH 32 10,16 53,06 1,09E-07 3,90 0,98
1PATH 20 106 - 872 AM6E0T 0 0,99
97:3 PATH 14 13,08 29,66 2,11E-05 3,07 0,97
95:5 PATH 11 15,11 19,61 2,42E-04 2,67 0,98
91AGTH n 1096 w005 176E07 Mo 099
97:3 AGTH 14 12,57 28,44 1,67E-04 2,90 0,99
95:5 AGTH 10 14,93 18,30 4,06E-04 2,60 1,00
ISTH 2 1060 - B340 4T0E07 380 100
97:3 SJTH 12 12,56 23,29 3,26E-05 3,14 0,94
95:5 SJTH 9 14,77 15,66 9,81E-05 3,10 0,87
ACRTH 14 2 080 3450  23E05 20 096
97:3 CRTH 62 14b 11,52 18,59 2,30E-03 1,98 0,98
95:5 CRTH ba 11b 13,20 13,79 7,99E-03 1,71 0,86

a periodo de indugéo “t,”.

b periodo de indugdo “z,".

O dleo de palma adicionado com PATH, AGTH, SJTH e CRTH na proporcao de 99:1, apresentou
um significativo efeito na redugédo do tempo de indugao da cristalizagéo, que decresceu de 34 minutos para
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29, 27, 21 e 14 minutos, respectivamente, favorecendo o aumento da taxa de cristalizagao. A este nivel de

adicdo, entretanto, a influéncia dos hardfats sobre 0 SFCmax foi desprezivel.

O comportamento do hardfat pode estar relacionado as caracteristicas fisicas da cadeia alquila
presentes. A predominancia de acidos graxos de cadeias maiores nestes sistemas de gorduras totalmente
hidrogenadas favorece a diminuigdo do tempo de indugdo das misturas. Cadeias como as correspondentes
a C16:0 e C18:0 apresentam o ponto de fusdo mais elevado e, portanto, sdo mais influentes sobre as
propriedades de cristalizacdo. No entanto, nada é comparavel a presenga do C20:0 e C22:0 no CRTH. As
misturas com este hardfat apresentaram uma expressiva alteragdo no “t” do dleo de palma,
proporcionando 0os menores tempos de indugéo, destacando-se a mistura de proporgdo de 95:5 de CRTH,

que foi capaz de diminuir o inicio da cristalizagdo para apenas 5 minutos.

O aumento da concentra¢do de PATH, AGTH, SJTH e CRTH nas misturas levou a um incremento
significativo na taxa de cristalizag&o e no conteudo de gordura sélida em relagéo ao 6leo de palma. Para as
misturas de proporgéo 95:5, 0 aumento do SFC maximo em relagdo ao 6leo de palma foi de 50,4; 48,5;

46,9 e 31,3%, respectivamente.

Os resultados confirmam que a adi¢&o do hardfat de PMTH, em qualquer nivel, ndo favoreceu o

comportamento de cristalizagdo em termos de “t” e SFCmax.. A explicagdo mais provavel é a predominancia
de &cidos graxos de cadeia pequena encontrados neste produto hidrogenado, que apesar de saturados

apresentam propriedades semelhantes aquelas com insaturagdes.

A fundamentagéo fisica na derivagcdo da Equacdo de Avrami exige que seja um numero inteiro,
mas valores fracionarios como aqui encontrados sdo usualmente obtidos, mesmo em casos de bom ajuste
do modelo (MARANGONI, 2005). Segundo Marangoni (2005), estes valores podem ser encontrados em
casos do desenvolvimento simultaneo de dois ou mais tipos de cristais, ou cristais similares provenientes
de diferentes nucleos, esporadicos ou instantdneos. Com base nestas informagdes e de acordo com a
Tabela 2.3, valores de n proximos a 4, indicam predominancia do crescimento esferulitico a partir de
nucleos esporadicos, conforme alcangado pela amostra de 6leo de palma e suas misturas com PMTH e na

proporcdo de 99:1 para as misturas com PATH, AGTH e SJTH.

As misturas, 99:1 CRTH, 97:3 e 95:5 de SJTH, AGTH e PATH, apresentaram valores de n entre 2
e 4, indicando a presenga de uma mistura de crescimento de cristais dos tipos esferulitos e discos e, ainda,
a partir de nucleos instantaneos ou esporadicos. Ja as misturas com o hardfat de CRTH nas proporgdes de

97:3 e 95:5, indicam crescimento do tipo disco com nucleagao instanténea.
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Os valores da velocidade de cristalizagdo, k, das misturas apresentaram uma sequéncia de

aumento em funcao a adigao de hardfats, nos quais os mais representativos foram as misturas com CRTH,

SJTH, AGTH e PATH. As misturas com PMTH n&o apresentaram bons resultados, sendo negativo o efeito

nas proporgdes de 99:1 e 97:3.

O uso de hardfats de PATH, AGTH, SJTH e CRTH no 6leo de palma mostrou-se benéfico,
aumentando a velocidade de cristalizagdo e, aumentando, portanto, a sua compatibilidade para uso em

chocolates e produtos similares.

4.5. Conteudo de gordura sélida

A fracdo de gordura sdlida relativa a massa total (SFC) como uma fungao da temperatura fornece

uma indicagdo dos atributos essenciais de um produto, como os fisico-quimicos e estruturais. As Figuras

4.10 e 4.11 mostram as curvas de sélidos determinadas para o éleo de palma e as diferentes misturas,

enquanto a Tabela C1 do Apéndice C apresenta os pontos das curvas obtidos por RMN.

Contetdo de Gordura Sélida (%)

20 A-99:1 PMTH
—=-99:1 AGTH
—+99:1 PATH

09 o5 991 suTH
—+-99:1 CRTH
+PA 100%

0 5

4—97:3 PMTH
5-97:3 AGTH
+—97:3 PATH
©-97:3 SJTH
#-97:3 CRTH

—4—95:5 PMTH
—5-95:5AGTH
—+—95:5 PATH
—-95:5SJTH
—#—95:5 CRTH

%:

Temperatura (°C)

Figura 4.10. Curvas do conteudo de gordura sélida (SFC%) em fungdo da temperatura (°C), para o 6leo de
palma e misturas de 6leo de palma com PMTH, PATH, AGTH, SJTH e CRTH nas propor¢des de 99:1, 97:3

e 95:5.
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As curvas da Figura 4.9 indicam que a 10°C as misturas apresentam valores de SFC entre 52,5 e
58,8%, decrescendo de forma nao linear até completa fusdo entre 40 e 55°C.

Valores de SFC encontrados em temperaturas abaixo de 25°C caracterizam a dureza da gordura,
enquanto que os valores de SFC entre 25 e 30°C indicam a resisténcia da gordura ao aquecimento. Na
faixa de 27 a 33°C, inicia-se a fusdo e a liberagdo do sabor e do frescor do produto na boca. A presenca de
uma fracdo residual de gordura em temperaturas acima de 35°C causa um residual ceroso desagradavel
durante a degustagéo (TORBICA et al., 2006). A Figura 4.10 acentua a presenga destes sdlidos residuais.

6
& —4-99:1PMTH —&~97:3PMTH —4—95:5 PMTH
A\ ~5-99:1AGTH - 97:3AGTH -5-95:5AGTH
5 ‘ —99:1PATH ——97:3PATH ——95:5 PATH
= X ‘ —0-99:1SJTH —o-97:3SJTH —5-95:5SUTH
< \ —#-99:1 CRTH —+97:3CRTH 955 CRTH
S ¢ s kY +—PA 100%
i S) ¥
=]
=
o
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]
©
o
o
3
o e
s 2 4
o 8 }
* ¥
1 ' = 85
\\ y \ ! .
X 5]
S —

39 44 49 54

Temperatura (°C)

Figura 4.11. Residual sélido em fungao da de temperatura na faixa de (40 a 55°C) do 6leo de palma e
misturas de 6leo de palma com PMTH, PATH, AGTH, SJTH e CRTH nas proporgdes de 99:1, 97:3 e 95:5.

O perfil de SFC das misturas esta diretamente relacionado a quantidade de hardfats na amostra. O
aumento dos teores de TAGs trissaturados no 6leo de palma promoveu o aumento do SFC de todas as
misturas, exceto as com PMTH e as com CRTH, quando submetidas a baixas temperaturas. No entanto, &
possivel evidenciar que altas concentragdes dos hardfats CRTH, SJTH e AGTH produzem residual solido
mesmo em altas temperaturas.
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A 25°C 0 aumento de SFC ocorre em uma sequéncia linear com a adi¢do de PATH, AGTH, SJTH e
CRTH. Nesta temperatura, a adicdo do o6leo de palma com 5% de CRTH, SJTH, AGTH e PATH
representou um aumento na percentagem relatva de SFC de 21,9%, 47%, 50,7% e 51,3%,
respectivamente. Outro ponto a ser destacado € a ndo influéncia da adicao de 1% de CRTH no SFC, fato

que, provavelmente caracterizara a auséncia de um residual arenoso.

Além disso, para todos os hardfats, podemos considerar uma possivel “diluicdo” deste efeito pelo
uso da manteiga de cacau na formulag&o. A Unica visdo mais positiva sobre este efeito residual seria a
obtencdo de um chocolate com maior resisténcia térmica, o que provavelmente reduziria a exudacao de

6leo, mas a parte sensorial pode ficar prejudicada.

Como ja observado durante o processo de cristalizagéo isotérmica, a adicdo de PMTH n&o exerceu
efeito significativo sobre o 6leo de palma. Os resultados de conteudo de gordura sélida obtidos para o 6leo

de palma puro foram equivalentes aos encontrados por Siew et al., (1993).

4.6. Ponto de fusao

A determinagdo do ponto de fusdo é um importante par@metro no desenvolvimento de gorduras,
uma vez que a cristalizagdo ocorre por intermédio de um super-resfriamento. O grau de super-resfriamento
(AT) é definido como a diferenga entre a temperatura da gordura (T) e seu ponto de fuséo (Tm), AT=Tm-T.
A temperatura e a taxa de resfriamento abaixo do ponto de fuséo de equilibrio favorece a nucleacéo, ja que

a energia livre da fase sélida € menor do que a da fase liquida.

Como gorduras naturais apresentam faixas ou intervalos de fusdo, por consistirem de complexas
misturas de TAGs com distintos pontos de fusdo, assume-se um valor de temperatura representativo
dentro da faixa de fuséo (RIBEIRO et al., 2009a). Este valor do ponto fuséo foi calculado valendo-se os
dados do teor de sélidos obtidos no Item 4.5. Determinou-se a temperatura correspondente a presenga de
4% de sélidos no dleo vegetal e misturas mediante o ajuste de equacdes polinomiais de segundo grau com

0 auxilio do software matematico Excel.

De acordo com a literatura (LIN, 2002) o ponto de fusdo do 6leo de palma apresenta valores
compreendidos entre 32-40°C. O valor encontrado de 36,5°C esta dentro da faixa citada. Os dados

experimentais obtidos estao apresentados na Tabela 4.4.

50



Capitulo 4 - Resultados e Discussao

Tabela 4.4. Ponto de fus&o (°C) do dleo de palma e misturas de 6leo de palma contendo hardfats PMTH,
PATH, AGTH, SJITH e CRTH nas proporgdes de 99:1, 97:3 e 95:5.

Ponto de fusao (°C)

Hardfats
Proporgao
PA PMTH PATH AGTH SJTH CRTH
100:0 36,5 - - - - -
99:1 - 36,5 37,4 37,5 374 38,3
97:3 - 36,4 39,3 39,1 39,1 41,0
95:5 - 36,5 40,7 40,9 41,1 428

A adicdo de TAGs trissaturados provenientes de PATH, AGTH, SJTH e CRTH no 6leo de palma
favoreceu a elevagdo do ponto de fusdo para todas as misturas. Este acréscimo gerou um aumento no
grau de super-resfriamento, interferindo diretamente na nucleagao e na taxa de crescimento dos cristais,

conforme evidenciado nas isotermas de cristalizagéo (ltem 4.4).

Embora as misturas com o PMTH, tenham apresentado idéntica fracdo de SSS (Tabela 4.2)
quando comparadas as demais, vale ressaltar que estes TAGs séo formados por acidos graxos de cadeia
média com baixo ponto de fusdo, como por exemplo, o &cido laurico (Twsao=44,2°C). Estes, quando
presentes em maior proporgdo na amostra, apresentam propriedades fisicas semelhantes aos TAGs com

insaturagdes, justificando o inalterado valor do ponto de fusao.

Quanto maior 0 nimero de atomos de carbono presentes no acido graxo maior sera a molécula e,
consequentemente, ela apresentara maior temperatura de fusdo e entalpia de fusdo mais alta. Tal fato
pode ser evidenciado nas misturas com o CRTH. A inser¢do de TAGs constituidos pelo &cido behénico
(Trus20=79,9°C) no 6leo de palma aumentou o ponto de fusdo em 4,9%, 12,3% e 17,3%, para as adi¢bes do

hardfat com 1, 3 e 5%, respectivamente.

As misturas com PATH, AGTH e SJTH, por possuirem similaridade na composi¢do de TAGs, ndo

apresentaram diferencas significativas entre si em relagao ao ponto de fuséo.
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Cadeias insaturadas com ligagdo dupla cis dificultam a cristalizacdo e fazem com que a
temperatura de fusdo da gordura seja menor. No entanto, sua presenca na gordura para aplicagdo em
chocolates é essencial. Triacilglicerdis monoinsaturados, com pontos de fuséo na faixa de 27-42°C, sao
responsaveis pela estrutura dos produtos, enquanto os diinsaturados sdo fundamentais em aspectos

sensoriais e nas propriedades funcionais a temperatura ambiente (RIBEIRO et al., 2009a).

4.7. Diagrama de iso-sélido

Diagramas de iso-s6lidos sdo praticos para ilustrar o comportamento de fase entre gorduras de
diferentes composigdes quimicas. Neste trabalho, estudaram-se sistemas binarios. As linhas de iso-sdlidos
indicam a temperatura em que o conteudo de gordura sélida é constante em fungdo da composicao da

mistura.

Os diagramas séo Uteis para determinar a compatibilidade entre o 6leo de palma e os diferentes
hardfats, facilitam a escolha da mistura de gordura apropriada para a formulagédo de um bom chocolate.
Baseado nisto, a combinagéo entre as duas gorduras pode apresentar: compatibilidade (monotéticas),
compatibilidade parcial e incompatibilidade (eutéticas) (MARANGONI, 2005).

Com base nos dados de perfis de fusdo obtidos no SFC (Item 5.5), construiram-se os diagramas de
iso-solidos, Figura 4.12, 4.13, 4.14, 4.15 e 4.16. Cada linha do grafico corresponde a um nivel de SFC da

amostra.
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Figura 4.12. Diagramas de iso-sdlidos do 6leo de palma adicionado de hardfats de PMTH.
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Figura 4.13. Diagramas de iso-sdlidos do 6leo de palma adicionado de hardfats de PATH.
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Figura 4.14. Diagramas de iso-sélidos do 6leo de palma adicionado de hardfats de AGTH.
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Figura 4.15. Diagramas de iso-sélidos do 6leo de palma adicionado de hardfats de SJTH.
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Figura 4.16. Diagramas de iso-sélidos do 6leo de palma adicionado de hardfats de CRTH.

As misturas de 6leo de palma com PATH, AGTH e SJTH, tracados nas Figuras 4.13, 4.14 e 4.15,
apresentaram linearidades na interpolagdo dos resultados, ocorrendo apenas uma pequena interacdo
monotética, evidenciada pela inclinagdo positiva das retas. Tal comportamento esta relacionado a
similaridade das cadeias entre os grupos acilas presentes nestas gorduras. Isso explica 0 aumento na

consisténcia pela compatibilidade.

A Figura 4.16 mostra que a mistura binaria do éleo de palma com o hardfat de CRTH, existe uma
compatibilidade, caracterizada por um fendmeno chamado “formacdo de compostos’, que modifica as

propriedades de cristalizagdo, como em um comportamento sinergético.

As misturas com o hardfat de PMTH (Figura 4.10), ndo apresentaram nenhuma interag&o.
Entretanto, quando ha incompatibilidade entre gorduras, o SFC da mistura pode ser menor do que a média
ponderada das gorduras componentes (DANTHINE & DEROANNE, 2006).

Evidencia-se que ndo ocorreram interagdes negativas nas misturas, que poderiam descartar 0 uso

de algum hardfat para a formulagéo de chocolates.
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4.8. Consisténcia

A textura, estabilidade e funcionalidade de alimentos gordurosos séo fortemente influenciadas pela
forca de interagdes intermoleculares e coloidais, além disso, a textura de um alimento contendo gordura
depende do histérico de mudancgas estruturais ocorrido durante todo o processamento (RIBEIRO et al.,
2009c).

A consisténcia € uma propriedade mecanica fundamental para a avaliagdo de uma gordura
plastica, que consiste de uma rede cristais de gordura sélida, na qual a fase continua é o dleo liquido.
Propriedades de espalhabilidade, cremosidade, maciez e dureza das gorduras estdo relacionadas as
caracteristicas reoldgicas de seus componentes (RIBEIRO et al., 2009c).

A consisténcia foi especificada conforme o método descrito por Haighton (1959) e avaliada
conformes yield value (gf/lcm2), um pardmetro que pode ser analisado independentemente do equipamento
utilizado. A Tabela 4.5 e as Figuras 4.17, 4.19, 4.21, 4.23 e 4.25 mostram o efeito da adi¢do de hardfats
sobre o yield value do 6leo de palma. A fim de verificar o efeito do conteudo de gordura sélida sobre a
consisténcia, locou-se as curvas presentes nas Figuras 4.18, 4.20, 4.22, 4.24 e 4.26. As analises foram

realizadas em temperaturas de 10°C a 35°C, com intervalos de 5°C.
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Tabela 4.5: Consisténcia em (gf/cm?) do dleo de palma e misturas de dleo de palma com PMTH, PATH,
AGTH, SJTH e CRTH nas proporgdes de 99:1, 97:3 e 95:5.

Yield Value (gflcm?)
Temperatura (°C)
Amostra
10 15 20 25 30 35
PA 7161,1 2502,9 865,9 98,8
SutPMTH G230 a0 T%5 182 - -
97:3 PMTH 6755,7 1912,7 828,0 156,3
95:5 PMTH 7629,6 2362,3 1063,1 179,4
QOIPATH G089 20437 0142 1898 403 -
97:3 PATH 7592,6 2955,7 1223,9 324,1 94,0
95:5 PATH 8374,0 3801,8 1439,5 845,5 231,6 117,0
IAGTH Mg 2ds4 1020 79 468 -
97:3 AGTH 7852,0 3396,4 1314,9 403,9 160,4 63,2
95:5 AGTH 8744,1 3477,3 1488,1 5744 335,1 106,9
iSTH me3 276 1084 283 510 -
97:3 SJTH 8346,1 3261,2 1693,0 440,7 94,0
95:5 SJTH 9674,6 42149 2177,3 563,7 148,9
GOCRTH o503 4375 188 27 T2 -
97:3 CRTH 98974 42177 1626,0 121,0 73,5
95:5 CRTH 10205,9 47717,2 1950,4 181,3 111,4
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Figura 4.17. Consisténcia (gf/lcm2) em fungéo da temperatura (°C) do 6leo de palma e misturas de 6leo de

palma com PMTH nas proporgdes de 99:1, 97:3 e 95:5.
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Figura 4.18. Consisténcia (gf/cm2) em fungdo do SFC (%) do 6leo de palma e misturas de 6leo de palma
com PMTH nas proporgdes de 99:1, 97:3 e 95:5.
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Figura 4.19. Consisténcia (gf/lcm2) em fungao da temperatura (°C) do 6leo de palma e misturas de 6leo de
palma com PATH nas proporgdes de 99:1, 97:3 e 95:5.
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Figura 4.20. Consisténcia (gf/cm2) em fung@o do SFC (%) do 6leo de palma e misturas de 6leo de palma
com PATH nas proporgdes de 99:1, 97:3 e 95:5.
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Figura 4.21. Consisténcia (gf/lcm2) em fungao da temperatura (°C) do 6leo de palma e misturas de 6leo de

palma com AGTH nas proporcdes de 99:1, 97:3 e 95:5.
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Figura 4.22. Consisténcia (gF/cm2) em fungdo do SFC (%) do 6leo de palma e misturas de 6leo de palma

com AGTH nas propor¢des de 99:1, 97:3 e 95:5.
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Figura 4.23. Consisténcia (gf/lcm2) em fungao da temperatura (°C) do 6leo de palma e misturas de 6leo de
palma com SJTH nas propor¢des de 99:1, 97:3 e 95:5.
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Figura 4.24. Consisténcia (gf/cm2) em fung@o do SFC (%) do 6leo de palma e misturas de 6leo de palma

com SJTH nas proporgdes de 99:1, 97:3 e 95:5.
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Figura 4.25. Consisténcia (gf/cm2) em fungao da temperatura (°C) do 6leo de palma e misturas de 6leo de

palma com CRTH nas proporcdes de 99:1, 97:3 e 95:5.
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Figura 4.26. Consisténcia (gf/cm2) em fungdo do SFC (%) do 6leo de palma e misturas de 6leo de palma

com CRTH nas propor¢des de 99:1, 97:3 e 95:5.
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O fator que, obviamente, pode influenciar a consisténcia de uma gordura de uma forma mais direta
é a proporgao do material na fase sélida. Uma gordura se torna mais firme a medida que aumenta o teor de
solidos (O’'BRIEN, 2004).

A temperatura de 30°C o 6leo de palma e as misturas com PMTH (Figura 4.17) apresentaram
comportamento semiliquido, ndo permitindo o registro da leitura do yield value. Em baixas temperaturas, de
10 a 20°C, a presencga de 1 e 3% deste hardfat no éleo de palma gerou uma leve reducéo na dureza da
gordura, caracteristico de misturas eutéticas, ao passo que a 25°C, apesar de néo caracterizar nenhuma
alteragdo no SFC, constatou-se uma modificagdo na consisténcia, que pode ser considerada como uma
gordura “macia e espalhavel’. Ainda assim, pode-se considerar que este hardfat né&o influenciou
significativamente a cristalizagdo do 6leo de palma.

As amostras adicionadas de PATH, AGTH, SJTH e CRTH apresentaram um aumento significativo
na consisténcia quando comparadas ao 6leo de palma, sendo as com maiores teores de hardfats foram as
mais representativas. Com excegéo as leituras a 10 e 15°C para a mistura 99:1 PATH e a 15°C para a
mistura 99:1 AGTH, que permaneceram inalteradas. Estes resultados sé@o consistentes com os dados
mostrados nas Figuras 4.10 e 4.11, que confirmam que o conteudo de gordura solida (SFC) da mistura

aumenta com aumento da percentagem de hardfats na mistura.

A 20°C, as misturas com PATH e AGTH (95:5) apresentam a caracteristica de “muito dura’,
estando no limite de espalhabilidade. A 25, 30 e 35°C os valores encontrados para estas misturas indicam
que elas mantém niveis de espalhabilidade adequados. Provavelmente o diferencial destes dois hardfats €
a presenca do alto teor de TAG do tipo PSP e do acido palmitico, presente também no 6leo de palma,

facilitando, portanto, a formacdo de uma estrutura compacta.

A 10, 15 e 20°C, dentre todas as misturas, aquelas com SJTH e CRTH, apresentaram os maiores
valores de consisténcia, podendo ser caracterizadas como “gordura muito dura”. As misturas com SJTH a
25°C tornaram-se plasticas e espalhaveis, mas a 30°C qualificaram-se como gorduras muito macias.

Nestas temperaturas, as misturas com 3 e 5% de CRTH também ja nao proporcionavam espalhabilidade.

De fato, as amostras com o hardfat CRTH apresentaram um diferenciado comportamento
cristalino. A consisténcia medida nas temperaturas de 10 e 20°C indicou que elas se apresentaram como
as amostras mais duras, apesar do menor conteudo de gordura sélida, quando comparadas as com 0s
hardfats de PATH, AGTH, SJTH.

Narine & Humphrey (2004) observaram que diferengas na amarragao da microestrutura, formada
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durante a cristalizagdo, podem resultar em certo grau de variabilidade na dureza (dentro da tendéncia
crescente de teor de sdlidos), ou seja, é possivel que duas misturas com o mesmo valor de SFC

apresentem diferentes estruturas cristalinas.

A 25°C, as misturas de 6leo de palma com 5% de PATH, AGTH e SJTH mostraram este
comportamento, isto é, as trés misturas apresentaram aproximadamente o mesmo SFC (Figuras 4.20, 4.22
e 4.24), mas o valor da consisténcia para a mistura com PATH a classificou como "dura", enquanto que os
valores encontrados para as outras duas misturas foram classificadas como "satisfatoriamente plastica e
espalhavel". E seguro afirmar que este desempenho também esta relacionado & grande quantidade de
acido palmitico, presente em PATH (Figura 4.1), que contribui para uma boa estruturacdo da rede

cristalina.

Este acréscimo na dureza do 6leo de palma promovido pela adi¢cdo de hardfats favorece o uso de
6leo de palma em chocolates, uma vez que a manteiga de cacau é dura a temperatura ambiente. Além
disto, no Brasil o chocolate precisa ser mais duro do que em muitos outros paises, para poder suportar
grandes variagdes de temperatura no transporte e também as altas temperaturas no norte do pais. Essa

situagé@o observada confere um aumento na adequabilidade destas gorduras para aplicagéo industrial.

4.9. Microestrutura

A estrutura cristalina e a morfologia resultante do cristal estdo diretamente relacionadas com as
condigdes de cristalizagao (temperatura e taxa de resfriamento), assim como, com o tipo e distribuigo de

acidos graxos na molécula de TAG.

A Tabela 4.6 indica o didmetro médio e o numero de cristais presentes nas imagens digitalizadas
do dleo de palma e suas misturas com os hardfats, cristalizadas isotermicamente a 25°C. As imagens
estdo apresentadas nas Figuras 4.27, 4.28, 4.29, 4.30 e 4.31.
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Tabela 4.6. Didmetro médio dos cristais e nimero de cristais presentes na area da imagem do 6leo de
palma e misturas de 6leo de palma com PMTH, PATH, AGTH, SJTH e CRTH nas proporgdes de 99:1, 97:3

e 95:5 submetidas a cristalizagdo isotérmica a 25°C.

Amostra Didmetro (médio pum) Numero de cristais
PA 61,6 202
seteMTH o129 8
97:3 PMTH 30,8 694
95:5 PMTH 31,2 797
soteA 8w
97:3 PATH 14,5 2853
95:5 PATH 23,6 1215
setaGTH 02 o
97:3 AGTH 21,8 1457
95:5 AGTH 21,0 1793
wtsTH o owss 2002
97:3 SJTH 22,28 1445
95:5 SJTH 241 1739
GfcR e 263
97:3 CRTH 12,5 3698
95:5 CRTH 12,0 3704
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Figura 4.27. Imagens digitalizadas da estrutura cristalina do 6leo de palma e misturas de 6leo de palma

com PMTH submetidas a cristalizac&o isotérmica a 25°C, com aumento de 40x.
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Figura 4.28. Imagens digitalizadas da estrutura cristalina do 6leo de palma e misturas de 6leo de palma

com PATH submetidas a cristalizagao isotérmica a 25°C, com aumento de 40x.
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Palma:AGTH (99:1)

Figura 4.29. Imagens digitalizadas da estrutura cristalina do 6leo de palma e misturas de 6leo de palma

com AGTH submetidas a cristalizagao isotérmica a 25°C, com aumento de 40x.
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Figura 4.30. Imagens digitalizadas da estrutura cristalina do 6leo de palma e misturas de 6leo de palma
com SJTH submetidas a cristalizacdo isotérmica a 25°C, com aumento de 40x.
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Palma:CRTH (99:1)

Palma:CRTH (95:5)

Figura 4.31. Imagens digitalizadas da estrutura cristalina do 6leo de palma e misturas de 6leo de palma
com CRTH submetidas a cristalizagao isotérmica a 25°C, com aumento de 40x.
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Os TAGs frequentemente cristalizados a partir do estado liquido sdo formados por cristais do tipo
esferulitos, que correspondem a agregacao de muitas lamelas cristalinas que crescem radialmente de um
mesmo nucleo central, podendo apresentar ramificagbes com o aumento de tamanho (ROUSSET, 2002).
Entretanto, dependendo das condigdes de resfriamento, ou ainda, do perfil de fuséo caracteristico de cada

amostra, os TAGs também podem cristalizar em outras formas, como agulhas e discos.

O dleo de palma apresentou cristais tipo esferulitos com didmetro médio de 61,6um. Em especial,
a mistura na propor¢do 99:1 de PMTH, mostrou esferulitos maiores, com 103 um, e uma redugéo no
numero de cristais, quando comparada ao dleo de palma. Fica demonstrada, de fato, a redugdo na
consisténcia destas gorduras, em razdo, especialmente, da microestrutura destes cristais. Embora as
outras misturas com este hardfat tenham reduzido o tamanho dos cristais, em aproximadamente 50%, é

plausivel considerar um efeito estrutural marginal e inconsequente deste aditivo na amostra.

Para uma compacta estrutura € um produto de qualidade, € fundamental uma redugéo expressiva
do tamanho destes cristais. Particulas grandes no chocolate apresentam textura arenosa na boca,

particulas menores que 20um s&o sensorialmente mais suaves e cremosas (ROSSEAU, 2007).

Observou-se que as misturas com PATH, AGTH e SJTH, mantiveram a morfologia predominante
de esferulitos, entretanto, ha indicios de uma tendéncia para uma mistura com cristais tipo discos,
comprovando os resultados obtidos mediante 0 modelo de Avrami (Tabela 4.3). Nao houve uma relagao
entre o didmetro médio do cristal e 0 aumento da concentracdo destes hardfats na amostra, porém,
contata-se a necessidade de adigdes superiores a 1% de PATH e AGTH para que ocorra uma mudanga

cristalina.

Com base nas imagens exibidas na Figura 4.31, constatou-se nas misturas com CRTH uma
provavel alteracdo da morfologia para cristais tipo discos. Visualmente, houve uma redugao expressiva da
quantidade de 6leo liquido residual na amostra e, consequentemente, potencializou-se o numero de
cristais. Destaca-se a amostra de propor¢do 99:1 com um aumento de 202 para 4363 em numero de

cristais e reducédo de aproximadamente 21% no didmetro médio.

Um dos principais problemas do 6leo de palma é a formagéo de cristais muito grandes e a adi¢do
de PATH, AGTH, SJTH e CRTH alterou a composicao triacilglicerolica e modificou a densidade cristalina, a

textura e as propriedades funcionais da gordura.
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Entretanto, destacam-se como os melhores resultados em tamanho, numero e homogeneidade de
cristais, favorecendo a aplicagdo em chocolates as seguintes misturas de hardfats com o déleo de palma:
99:1 CRTH, 95:5 SJTH e 95:5 AGTH.

4.10. Polimorfismo

A forma polimérfica de um material cristalino ndo pode ser determinada com base na aparéncia
microscopica, sendo necessario o estudo por Difracdo de Raios-X. Os atomos da molécula dos TAGs
apresentam afastamentos regulares entre si e causam uma dispersdo de comprimentos de ondas
caracteristicos, possibilitando a identificagdo das formas polimérficas com base em padrdes de difragao
encontrados em literatura. Picos, no qual a difragdo € méxima, sdo determinados conforme mostra a Figura
4.32. A Tabela 4.7 resume os hébitos cristalinos e os short spacings determinados a 25°C e tomando-se
por base a lei de Bragg (Equacao 4.1), para o 6leo de palma e os hardfats PMTH, PATH, AGTH, SJTH e
CRTH puros.

[4.1]

onde, d é a distancia interplanar, © o angulo de incidéncia, A € o comprimento de onda da radiagao
incidente e corresponde & 1,54056A, e n ¢ unitario, isto significa superposicdo construtiva, os maximos e

minimos de uma onda coincidem com 0s maximos e minimos da outra.

A 0,42nm B 046nm

‘ \ 0.42rm

Intensidade (a. u.)
Intensidade (u.a.)

14 16 18 20 22 24 26 28 30 16 18 20 2 2 2
20 (Graus) 20 (Graus)

Figura 4.32. Difracdo de Raios-X a 25°C: (A) 6leo de palma e (B) PMTH, PATH, AGTH, SJTH e CRTH

puros.
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Tabela 4.7. Short spacings (nm) do 6leo de palma e PMTH, PATH, AGTH, SJTH e CRTH puros.

Short spacings (nm)
Amostra Forma
0,49 0,46 0,43 0,42 0,41 0,38 0,37 -

polimérfica
PA 0,425(1) 0,381(M) B
PMTH! 0,462(BF) 0,431(F) 0,424() 0,415(F) 0,384(M) 0,377(BF) B'>>f
PATH 0,434(M) 0,422() 0,410(F) 0,381(M) B
AGTH 0,434(M) 0,424() 0,411(F) 0,382(M) B
SJTH? 0,485(BF) 0,459(1) 0,423(F) 0,400(BF) 0,385(M) 0,369(M) B>>p’
CRTH3 0,491(BF) 0,459() 0,415(1)  0,381(l) B=p’

)
1 Apresentam também 0,549(BF), 0,448(BF).
2 Apresentam também 0,533(BF), 0,508(BF), 0,359(BF), 0,345(BF).
3 Apresentam também 0,527 (BF).

Indicac&o da intensidade dos picos: (1) Intenso, (M) Médio, (F) Fraco, (BF) Bem fraco.

Gorduras multicomponentes tendem a exibir misturas de cristais, afetando significativamente as
formas e as transigdes polimérficas. Quando os TAGs apresentam grupos similares, podem se comportar
como unicos, sobretudo aqueles caracteristicos de cristalizacdo a e ' (WALSTRA, 2003). O éleo de palma
e a PATH e o AGTH, mostraram-se exclusivamente na Forma ', ao passo que o PMTH, a SJTH e o CRTH
apresentaram misturas entre os Cristais B’ e B. No PMTH é predominante a forma Polimérfica ', na SJTH

é B e 0 CRTH apresenta proporgdes equilibradas entre Cristais f e [3'.

De acordo com Aini (2001), a composi¢do quimica da gordura e a posi¢cdo do &cido graxo na
molécula do glicerol induz o tipo de cristalizacdo. Em geral, gorduras que contém TAGs simétricos
apresentam tendéncia para cristalizagdo na Forma B enquanto os TAGs assimétricos promovem Cristais [’
(Aini, 2001).

Além disso, deMan & deMan (2001) relataram que determinados fatores podem influenciar
fortemente a formacgao de Cristais f’ como: alto nivel de acido palmitico, diversidade na composicdo de
TAGs e acidos graxos, quantidade de 6leo liquido na matriz e a presencga especifica do TAG tipo PSP, em
virtude deste ndo apresentar a Forma Polimorfica . Ressaltam ainda que TAGs com 48 (PPP) e 54 (SSS)

carbonos apresentam Cristais 3 enquanto os com 50 (PSP) e 52 (PSS) carbonos séo formados por Cristais
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g’ (DEMAN & DEMAN, 2001). Segundo Bergel (2001), gorduras totalmente hidrogenadas que contém
especialmente, acidos graxos com 18 atomos de carbono, apresentam tendéncia de desenvolver cristais
do Tipo B.

Com base nestas informacgdes, e analisando as Figuras 4.1 e 4.31 e Tabelas 4.1 e 4.7, verificou-se
no hardfat de PMTH a presenga de diversos picos de difragdo, dentre os quais se destacam o 0,42 e
0,38nm como os picos de maior intensidade, especificos de uma cristalizagdo . Possivelmente este

habito cristalino foi influenciado pela alta heterogeneidade da composigao da matriz triacilglicerdlica.

Do mesmo modo, evidenciou-se o habito cristalino B’ no dleo de palma e na PATH e AGTH, assim
como, também apresentaram elevadas quantidades do acido graxo palmitico e dos TAGs com 50 e 52
carbonos, no nivel de 80,4; 72,1 e 61,3%, respectivamente. Em especial, a PATH e o AGTH, nesta

categoria de TAGs, encontram-se unicamente o PSP e o PSS (Tabela 4.1).

O short spacing de 0,43nm, peculiar a uma cristalizagdo [’, entretanto, mostrou-se com menor
amplitude no PMTH, na PATH e no AGTH. O trabalho de deMan et al. (1989), sobre o comportamento
polimérfico de gorduras, mostra, entre outros, um pico de 0,432nm para o 6leo de palma totalmente
hidrogenado. Mediante difracdo de Raios-X, Martini & Herrera (2002), identificaram dois sinais fortes, um a
0,38nm e o0 outro a 0,43nm, em misturas compostas por fragdes da gordura de leite de alto ponto de fusao
e baixo ponto de fusdo, caracterizando-as como cristais tipo f’. Também é possivel levar a suposi¢ao de

que este pico representa unicamente um ombro do 0,42nm, apontando para uma transi¢do polimérfica.

A Forma a, na sua maioria, apresenta um Unico short spacing de 0,41nm. Entretanto, & muito dificil
distinguir entre as distancias de 0,41 e 0,42nm (DEMAN et al., 1989). Segundo Chen et al. (2002), é muito
dificil na pratica confirmar a presenga de Cristais a na presenga de Cristais ', uma vez que aqueles sao
cristais metaestaveis, de vida curta, transformando-se rapidamente em Cristais . Assim sendo, a
presenca do short spacing 0,41nm no PMTH, na PATH e no AGTH, possivelmente, refere-se a uma

transicao polimoérfica.

A SJTH, como mencionado anteriormente na Tabela 4.1 e na Figura 4.1, apresenta 66,2% de
triestearina (SSS-C54) e 82,22% de é&cido estearico, promovendo a formagéo de Cristais B. Em sua
composi¢do também se encontram TAGs do tipo PSS, favorecendo o aparecimento de Cristais ', embora

em menor proporgao, o que evidencia, outra vez, a possivel mistura de polimorfos.

Embora o CRTH apresente acidos graxos de cadeias longas e de alto ponto de fusdo, ha uma

relativa diversidade entre eles, ocasionando uma heterogeneidade nos TAGs, além do que ha uma
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assimetria em alguns destes como em PSBe, SSBe, SABe e SBeBe. Esta diferenciada composicao

determinou o aparecimento de uma miscelanea entre as Formas 8’ e f.

Tomando-se como referéncia os habitos cristalinos encontrados no 6leo de palma e nos hardfats,
avaliou-se o comportamento polimorfico nas misturas. A Figura 4.33 apresenta os picos de difracdo e a

Tabela 4.8 os shorts spacings e habitos cristalinos a 25°C.
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Tabela 4.8. Short spacings (nm) a 25°C das misturas do dleo de palma com PMTH, PATH, AGTH, SJTH e

CRTH nas proporgdes de 99:1, 97:3 e 95:5.

Short spacings(nm)

Amostra Forma

0,46 0,43 0,42 0,40 0,38 polimérfica
99:1 PMTH 0,433(M) 0,416(1) 0,402(BF)  0,381(F) B
97:3 PMTH 0,431(M) 0,415(1) 0,401(BF)  0,381(F) B
95:5 PMTH 0,434(M) 0,416(1) 0,400(BF)  0,382(F) B
99:1 PATH 0,435(M) 0,422(1) 0,410(BF)  0,381(F) g
97:3 PATH 0,433(M) 0,418(1) 0,402(BF)  0,382(F) p
95:5 PATH 0,433(M) 0,419(1) 0,399(BF)  0,384(F) p
99:1 AGTH 0,432(M) 0,418(1) 0,402(BF)  0,384(F) p
97:3 AGTH 0,433(M) 0,419(1) 0,402(BF)  0,384(F) p
95:5 AGTH 0,436(M) 0,419(1) 0,406(BF)  0,384(F) p
99:1 SJTH 0,458(BF)  0,434(M) 0,420(1) 0,402(BF)  0,382(BF) g>>B
97:3 SJTH 0,458(BF)  0,433(M) 0,420(1) 0,401(BF)  0,384(BF) p>>p
95:5 SJTH 0,456(BF)  0,432(M) 0,419(1) 0,406(BF)  0,383(BF) g'>>B
99:1 CRTH 0,466(1) 0,443(F) 0,427(1) 0,410(BF)  0,386(BF) p>>p’
97:3 CRTH 0,462(1) 0,438(F) 0,427(M) 0,395(BF)  0,384(BF) p>>p’
95:5 CRTH 0,458(1) 0,420(1) 0,392(BF)  0,379(BF) B=f’

76



Capitulo 4 — Resultados e Discussao

FA 0,43nm 0;415mm B 0,42nm
43
0,40nm 0,38nm
s S
% 95:5 PMTH % i
S S 95:5 PATH
172} (72}
o o
[} [}
= k=
- - 97:3 PATH
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 1 " 1 " 1 L 1 " 1 N 1
16 18 20 22 24 26 16 18 20 22 24 26
20 (Graus) 20 (Graus)
" C 0,42nm D 0,42nm
0,40nm 0,38nm
= = L
s T s
(] (]
® 4 B
S | VR - 955 SJTH
(2] (72}
f oy f
K] Qo
o [
= L 933AGTH| —
99:1 AGTH
1 n 1 1 1 1 " 1 E 1 1 1 1 1 " 1
16 18 20 22 24 26 16 18 20 22 24 26
26 (Graus) 26 (Graus)
E
0,42nm

0,46nm

95:5 CRTH

Intensidade (a. u.)

97:3CRTH

99:1 CRTH

16 18 20 22 24 26
26 (Graus)

Figura 4.33. Difragdo de Raios-X a temperatura de 25°C das misturas do 6leo de palma com hardfats nas
proporcdes de 99:1, 97:3 e 95:5: A) PMTH; B) PATH; C) AGTH; D) SJTH e E) CRTH.
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A temperatura de 25°C, as misturas com dleo de palma e hardfats, exibem estruturas amorfas,
também conhecidas como estruturas vitreas, sendo muitas vezes confundidas com estruturas cristalinas. A
fim de minimizar erros de interpretagdes destas estruturas e comprovar os habitos cristalinos previstos, as
amostras foram igualmente avaliadas por difragdo de Raios-X a temperatura de -20°C, removendo,
portanto, arranjos atémicos aleatorios. Os difratogramas destas anélises, realmente confirmaram os cristais

existentes nas misturas, e encontram-se na Figura D1 do Apéndice D.

Na condigdo de andlise a 25°C, as misturas com PMTH, PATH e AGTH apresentaram
exclusivamente a Forma B’. Como mencionado anteriormente, os short spacings 0,40, 0,41 e 0,43nm

presentes nas misturas, representam uma transigao polimérfica.

Misturas de formas polimérficas foram constatadas nas misturas de 6leo de palma com CRTH e
SJTH. O habito cristalino ' é predominante na composicao cristalina destas, enquanto aquelas prevalecem
cristais na Forma B, além disso, por intermédio da Figura 4.32E, presume-se um equilibrio entre Cristais 8
e B’ na mistura com 95:5 de CRTH. Entretanto, ressalta-se que a temperatura de 25°C é proximo ao ponto
de fusédo dos Cristais ', deste modo a presenga de Cristais 8 é evidente em razdo do alto ponto de fuséo.
Logo, mediante a inspecédo da Figura D.1 do Apéndice D, constatou-se que no estado totalmente sélido, ou

ainda, em baixas temperaturas, estas gorduras apresentam uma predominéncia de Cristais f'.

As determinages por difragéo de Raios-X realizadas s&o um indicativo de que € possivel promover
uma indugéo de Cristais B, durante a cristalizagdo do éleo de palma, mediante a adigdo de determinados
grupos de TAGs de cristalizagao B. Visto que a manteiga de cacau apresenta Cristais 3, a adi¢do destes
hardfats, em particular 5% de SJTH e 1% de CRTH, aumentara a compatibilidade do 6leo de palma com a

manteiga de cacau.

411. Comportamento térmico via DSC

Os resultados obtidos das analises térmicas via DSC, do 6leo de palma e dos hardfats estédo
representados na Tabela 4.9, ao passo que as Figuras 4.34 e 4.35 apresentam os termogramas, em que o
fluxo de calor € uma fungéo da temperatura. Os parametros selecionados incluem: temperatura onset (Toc)
que se refere ao inicio da transicdo de fases; temperatura do pico de cristalizagdo (Tyc), em que o efeito
térmico € maximo; entalpia de cristalizagdo (AHc), ou ainda, entalpia de transicao de fase, correspondente

a area sob a curva; temperatura final de cristalizacao (T#nal), correspondente a concluséo do efeito térmico
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(RIBEIRO et al., 2009c); e intensidade do pico (I). Os picos observados séo exotérmicos, resultantes de

uma liberagéo do fluxo de energia do sistema no processo de cristalizagao.
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Figura 4.34. Termograma de cristaliza¢do obtidos por DSC para o 6leo de palma puro.
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Figura 4.35. Termogramas de cristalizagdo obtidos por DSC dos hardfats PMTH, PATH, AGTH, SJTH e
CRTH.
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Tabela 4.9. Temperatura onset (Toc), temperatura do pico de cristalizagao (Tpc), entalpia de cristalizagéo
correspondente a area do pico (AHc), temperatura final de cristalizago (Tsna) € intensidade do pico (I) do
6leo de palma e PMTH, PATH, AGTH, SJTH e CRTH puros.

Amostra  Toc (°C) Tec (°C) AH¢ (J/g) Ttinal (°C) I (Wig)
Pico 1 Pico 2 Pico 1 Pico 2 Pico 1 Pico 2

PA 18,78 17,35 0,52 10,10 36,32 -28,17 0,41 0,43
PMTH 29,74 16,16 - 143,60 - -1,870 2,47 -
PATH 47,63 45,30 - 129,50 - 31,49 3,59 -
AGTH 49,64 4717 - 125,80 - 32,48 3,37 -
SJTH 51,55 50,06 - 123,00 - 40,14 3,95 -
CRTH 58,35 56,68 - 126,40 - 43,63 3,70 -

O dleo de palma apresentou dois picos de cristalizacdo em virtude da separagéo de duas fragdes
distintas, uma so¢lida e outra liquida. TAGs de alto ponto de fusdo, representados por trissaturados,
fundem-se em altas temperaturas, caracterizando o primeiro pico do termograma; complementarmente as
fracdes “macias”, ricas em acidos graxos insaturados, correspondem a TAGs de baixo ponto de fusdo, séo
responsaveis pelo segundo pico de cristalizagao. Este perfil esta condizente com a composi¢do quimica ja
mencionada na Tabela 4.2, na qual, o percentual de trissaturados representa apenas 15,67% do total de
TAGs. Esta porgéo relaciona-se a uma entalpia de 10,1J/g, evidenciando que a energia dissipada para a
cristalizacdo do primeiro pico € menor do que a dissipada no segundo, 36,32J/g, constatando-se que esta

propriedade extensiva é proporcional a quantidade de material cristalino formado.

Os hardfats séo representados apenas por TAGs trissaturados e em consequéncia, formam um
unico pico no termograma. TAGs constituidos, majoritariamente, de &cidos graxos com cadeias maiores
(Figura 4.1) e alto perfil de fusdo, exibiram maiores temperaturas no inicio, durante e no final da
cristalizacdo (Tabela 4.9), ordem crescente, PMTH, PATH, AGTH, SJTH e CRTH.
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Estes hardfats adicionados ao éleo de palma, entretanto, mostram uma influencia diferenciada no
comportamento de cristalizagdo. As Figuras 4.36, 4.37, 4.38, 4.39 e 4.40 apresentam os termogramas de

todas as misturas avaliadas nesta pesquisa e a Tabela 4.10 apesenta os parametros de cristalizagao
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Figura 4.36. Termogramas de cristalizagdo obtidos por DSC, fluxo de calor (W/g) em funcdo da

temperatura (°C) do dleo de palma e misturas de 6leo de palma com PMTH nas proporgdes de 99:1, 97:3 e

95:5.
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Figura 4.37. Termogramas de cristalizacdo obtidos por DSC, fluxo de calor (W/g) em funcdo da
temperatura (°C) do éleo de palma e misturas de dleo de palma com PATH nas proporgoes de 99:1, 97:3 e

95:5.
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Figura 4.38. Termogramas de cristalizagcdo obtidos por DSC, fluxo de calor (W/g) em funcdo da

temperatura (°C), do 6leo de palma e misturas de 6leo de palma com AGTH nas proporgdes de 99:1, 97:3

e 95:5.
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Figura 4.39. Termogramas de cristalizagcdo obtidos por DSC, fluxo de calor (W/g) em funcdo da

temperatura (°C), do 6leo de palma e misturas de leo de palma com SJTH nas proporgdes de 99:1, 97:3 e

95:5.
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Figura 4.40. Termogramas de cristalizagcdo obtidos por DSC, fluxo de calor (W/g) em funcdo da

temperatura (°C), do 6leo de palma e misturas de 6leo de palma com CRTH nas proporgdes de 99:1, 97:3

e 95:5.
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Tabela 4.10. Temperatura onset (Toc), temperatura do pico de cristalizagéo (Tpc), entalpia de cristalizagéo
correspondente a area do pico (AHc), temperatura final de cristalizagéo (Tsna) € intensidade do pico (I) do
6leo de palma adicionado de hardfats de PMTH, PATH, AGTH, SUTH e CRTH, proporgdes de 99:1, 97:3 e
95:5.

Toc (°C) Toc (°C) AHc (J/g) Tinal (°C) I (Wig)

Amostra
Pico1 Pico2 Pico3 Pico1 Pico2 Pico3 Pico1 Pico1 Pico2 Pico3

99:1

SO 1950 1788 154 - 1013 4134 - 3228 086 046
97:3 1993 1801 105 - 1010 4147 - 3280 059 043
PMTH b b ki L b b b L
95:5 2011 1808 058 1036 3761 2802 052 041
PMTH ki b L b b b L
99:1 2079 1889 129 1083 3996 3450 071 046
PATH ki b L b b b L
973 2337 2145 179 1260 3512 2574 073 046
PATH ki ki b b b b L
95:5 2544 2379 147 1410 33,96 2419 077 044
PATH b b L b b b L
99:1 2122 1931 138 1133 37.93 2703 073 048
AGTH il il il l il il il Hl
97:3 2406 2223 170 1164 3385 2574 072 043
AGTH il il il l il il il Hl
95:5 2600 2419 163 1320 3267 2462 072 042
AGTH il il il l il il ] Hl
99:4 2133 1954 159 1107 37,01 2726 065 047
SJTH il il il l il il il )
973 2459 2309 183 1237 3676 2650 079 047
SJTH il il il il il il il Hl
95:5 2750 2548 228 1377 35,62 2407 072 047
SJTH il il il l il ] ] Hl
99:1 2406 2075 192 985 3637 2849 030 045
CRTH L) b b b b H b H
97:3 3163 2850 1,07 1076 3538 2407 014 044
CRTH L b b ) b b b H
OO 376 3401 2101 188 481 654 3552 252 028 012 045

84



Capitulo 4 - Resultados e Discussao

As Figuras 4.37, 4.38, 4.39 e 4.40 confrmam que as adigbes de hardfats promovem uma
antecipagao da cristalizagdo proporcional a quantidade dos hardfats. As temperaturas onset foram maiores
nas misturas com CRTH, SJTH, AGTH e PATH, com um incremento, nas misturas com 1% destes aditivos,
de 28,1%, 13,6%, 13% e 10,7%, respectivamente. Do mesmo modo, constatou-se similar comportamento

nas temperaturas maximas referentes ao primeiro pico.

Em geral, as misturas do 6leo de palma com os hardfats, apresentaram dois picos de cristalizagéo,
distinguindo, portanto, as espécies de lipidios presentes. Uma excecao é o 6leo de palma adicionado de
CRTH nas propor¢des de 97:3 e 95:5. Conforme indica a Figura 4.39, na mistura com 3% de CRTH ha um
inicio de separagdo do primeiro pico; ja na mistura com 5% é possivel evidenciar trés picos de
cristalizagdo. Além disto, nestas concentragdes, houve uma reducdo na intensidade e na entalpia dos
picos. Com base na Figura 4.7, é admissivel afirmar que altos niveis deste hardfat produz um aumento da
heterogeneidade dos TAGs presentes na mistura, 0 que ocasiona separagdo dos grupos quando

submetidos a um super-resfriamento.

Mais uma vez, constatou-se um efeito quase imperceptivel do PMTH sobre o 6leo de palma. E
possivel visualizar na Figura 4.36 uma semelhanga entre os termogramas do 6leo de palma e suas
misturas com o hardfat PMTH, em que a temperatura inicial de cristalizagao oscilou somente entre 18,78 e
20,11°C. Embora ndo houvesse alteracdo na energia liberada no primeiro pico, é interessante ressaltar a
ocorréncia de um discreto aumento da massa cristalina no segundo pico. Esta constatagdo pode ser mais
uma evidéncia que moléculas de TAGs trissaturadas de baixo peso molecular apresentam perfis

semelhantes as moléculas com insaturagoes.

Os hardfats adicionados ndo sofrem segregagao e isso comprova que eles atuam como nucleos de
cristalizacdo para o 6leo de palma. Conforme demostram as curvas nas Figuras 4.36, 4.37, 4.38, 4.39 e
4.40 a cristalizagao do dleo de palma é sempre antecipada na presenca destes aditivos. Entretanto, diante
da similaridade dos grupos de TAGs existentes no éleo de palma e PATH, AGTH e SJTH, as entalpias de
cristalizacdo para o primeiro pico destas misturas foram os melhores resultados, pois necessitam de menor

energia para a formacao dos primeiros cristais quando comparadas ao CRTH.
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4.12. Periodo de nucleagao e energia livre de nucleagao

Neste item seré@o apresentados os resultados de estudos preliminares de relagdes energéticas na
nucleagao de cristais em termos da 22 Lei da Termodinamica e baseados em determinagdes precisas do

periodo de indugao de cristalizacdo. Esse estudo se limita a amostras de 6leo de palma sem os hardfats.

Para obter resultados consistentes, foi necessario aumentar drasticamente a taxa de resfriamento
até um valor de 50°C/min. Em baixas taxas é possivel que a nucleagdo ocorra durante o resfriamento da
amostra e, em uma cristalizagdo isotérmica, nenhum nucleo ou cristal deve surgir durante este periodo
(MARANGONI, 2005). Vale ressaltar que a taxa interfere diretamente na forma cristalina da gordura. Sob
condi¢bes de rapido resfriamento, moléculas de TAGs usualmente se cristalizam em formas polimérficas
metaestaveis, que em consequéncia transformam-se em formas de maior estabilidade. Por outro lado, a
baixas taxas de resfriamento, moléculas de TAGs, de comprimentos de cadeias similares, tem tempo de se
associarem umas com as outras em um arranjo geométrico mais estavel, resultando diretamente em
formas polimérficas mais estaveis (MARANGONI, 2005).

A variagdo da energia livre de nucleagdo depende do grau de super-resfriamento (AT), e pode
influenciar o habito cristalino e a microestrutura de um sistema lipidico. Segundo HIMAWAN et al. (2006), a
transformacao polimérfica de um cristal esta condicionada a taxa de nucleagao dos TAGs e € influenciada,
essencialmente, por trés fatores: super-resfriamento (AT), sendo que o aumento em AT promove altas
taxas de nucleag&o; a energia livre interfacial dos cristais, normalmente menor para formas mais estaveis;
e a dindmica de ordenagéo a partir de uma conformagao aleatoria de moléculas triacilglicerélica na fase

liquida, visando atingir um empacotamento mais denso do estado cristalino.

Neste estudo determinou-se o periodo de indugéo da nucleagéo para diferentes isotermas, ou seja,
temperaturas de cristalizagdo, por intermédio de um analisador de transi¢cdo de fases (Cloud Point
Analyzer). Posteriormente, determinou-se a energia livre de ativagdo da nucleagdo para cada grau de
resfriamento, mediante a construcdo grafica de In(IT) versus 1/T.(AT)? (Figura 4.41), e 0 emprego da
Equacéo [3.5]. Os resultados obtidos e apresentados na Figura 4.42 e na Tabela 4.11, estdo em acordo
com os obtidos na literatura (MARANGONI, 2005; LITWINENKO et al., 2002). Em razéo de o AT ser
necessariamente positivo para haver transicdo polimorfica, foram selecionadas temperaturas de

cristalizacdo abaixo do ponto de fusdo do 6leo de palma (36,5°C).
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Figura 4.41. Gréfico de In (tT) versus 1/AT*T2 do 6leo de palma, possibilitando o calculo da energia livre

de nucleacéo para cada fragéo de acordo com a Equagéo 3.5 de Fisher-Turnbull.

A curva apresenta uma expressiva descontinuidade a 30°C, podendo ser representada por duas
regides lineares distintas, a primeira abaixo a esta temperatura e a outra acima, sinalizando a cristalizacdo
em duas distintas fracdes da amostra, ou ainda, a geracdo de diferentes formas polimérficas. Este perfil
também foi observado previamente nas curvas de cristalizagdo por DSC (Figura 4.34). Em consequéncia
determinou-se a energia livre de ativagdo de nucleacdo para os dois materiais, a primeira, para TAGs com
baixa temperatura de fuséo (Figura 4.42A) e a segunda para TAGs com alta temperatura de fuséo (Figura
4.42B).
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Figura 4.42. Energia livre de nucleagdo (J/mol) versus temperatura (°C) do 6leo de palma. A) Fragdo

cristalizada no intervalo de 24-30°C; B) Fragao cristalizada no intervalo de 32-35°C

Tabela 4.11. Tempo de indugéo da nucleagéo, t, taxa de nucleagao, 1/t, grau de super-resfriamento, AT,

energia livre de nucleagdo, AGy, para o 6leo de palma em diferentes temperaturas de cristalizagéo.

37

TeC © (min) 1/x (s) AT=TeT AGy (J/mol)
24 42 3,97E-03 12,5 662,92
25 4,0 4,17E-03 11,5 783,23
27 42 3,97E-03 9,5 114772
28 6,3 2,65E-03 8,5 1433,66
30 7.7 2,16E-03 6,5 245164
32 12,9 1,29E-03 45 266,57
33 13,3 1,25E-03 3,5 440,66
35 28,9 5,77E-04 15 2399,15

Marangoni (2005) menciona, que se o 6leo de palma fosse um sistema monocomponente,

facilmente se admitiria que a AG, € menor em baixas temperaturas, ja que ocasionaria um aumento da

taxa de nucleacdo. Entretanto o oposto € verdadeiro em razéo de distintas fragdes de gordura. O efeito da
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temperatura sobre 0 comportamento de cristalizagdo do éleo de palma é diferente em diferentes intervalos

de temperatura, ou seja, em diferentes intervalos de super-resfriamento (MARANGONI, 2005).

Para cada fragdo comprova-se que o grupo lipidico, quando submetido a altas temperaturas de
cristalizacdo, apresenta um pequeno grau de super-resfriamento (AT), resultando em baixas taxas de

nucleacdo, portanto requer uma maior energia livre.

Para um futuro trabalho, é necessario aplicar esta técnica as diversas misturas com os hardfats
analisados, e desta maneira poder averiguar a influéncia destes aditivos sobre o grau de resfriamento das
gorduras. Esta informagéo sera fundamental para um melhor entendimento do comportamento cristalino na
temperagem durante a fabricagdo do chocolate. Este conhecimento fornecera subsidio para um melhor
direcionamento e tomada de deciséo em processos de semeadura, como acelerador de cristalizagéo,

reduzindo o tempo de manipulagdo das matérias primas no processo.
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5. CONCLUSOES

Os resultados mostram que diferentes concentragbes, 1, 3 e 5%, de hardfats de palma, algodé&o,
soja e crambe no 6leo de palma causam drasticas mudangas no perfil de cristalizagdo desta matéria prima,
ao passo que a adigdo do hardfat de PMTH n&o provocou nenhuma modificagdo expressiva no produto

final.

Ocorreram alteragdes no processo de cristalizacdo em virtude, especialmente, do aumento de
acidos graxos saturados, representados, sobretudo pelo acido palmitico e o acido estearico, nas misturas
de 6leo de palma com os hardfats de palma, algodao e soja. J& nas misturas com o hardfat de crambe,
este comportamento foi determinado pela presenca de triacilgliceréis maiores que 54 carbonos,
constituidos basicamente pelo acido behénico e o &cido estearico. A transformagdo na composicao
quimica acelerou a velocidade de cristalizacdo do déleo de palma, promovendo uma antecipagéo da
cristalizacdo proporcional a quantidade dos hardfats e consequentemente, reduziu o tempo de indugéo de
nucleagao dos cristais. O acréscimo destes trissaturados, igualmente afetou a consisténcia e o perfil de
fusdo, além de promover um aumento no contetdo de gordura solida no equilibrio, o que conduzira em

uma maior estabilidade térmica do chocolate quando submetido a altas temperaturas.

Com base nos resultados das andlises térmicas, realizadas por intermédio de um Calorimetro
Diferencial de Varredura (DSC), estes hardfats adicionados a matriz lipidica ndo sofrem segregacao e isso
comprova que eles atuam como nucleos de cristalizagao para o dleo de palma. Embora, uma exce¢éo € a
adicdo de altos niveis, 3 e 5%, do hardfat de crambe no 6leo de palma. E admissivel afirmar que este
hardfat produz um aumento da heterogeneidade dos TAGs presentes na mistura, 0 que ocasiona

separagao dos grupos quando submetidos a um super-resfriamento.

A estabilizagao de Cristais ’ do 6leo de palma foi favorecida pelos hardfats de palma e algoddo
resultando em cristais relativamente menores. A microscopia sob luz polarizada mostrou que as misturas
com altos teores destes hardfats apresentam cristais com didmetros na faixa de 20um, o que facilita a

incorporagdo de uma quantidade maior de dleo liquido na rede cristalina, promovendo uma superficie
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brilhante e uniforme e ainda uma textura macia. Este perfil contribui para o uso do 6leo de palma em
chocolates, entretanto também €& desejavel em produtos como margarinas e shortenings. Além disto,
prevé-se que o uso destes hardfats deva facilitar o controle das propriedades fisicas durante o processo de

fracionamento do 6leo de palma.

A adico do triacilglicerol SSS, proveniente do hardfat de soja, no 6leo palma, influenciou a indugéo
da formag&o de Cristais 3, com crescimento de uma mistura de estruturas, entre elas a forma de discos,
similares ao da manteiga de cacau. Embora, a maior eficacia para a formagéo deste habito cristalino
incidiu-se sobre as misturas com o hardfat de crambe, indicando que acidos graxos com alto ponto, como o
acido behénico, instigam o Polimorfo B.

Tomando-se por base este conjunto de resultados, sugere-se a aplicagdo dos hardfats de algodao
e soja, na proporgdo de 5% e o hardfat de crambe na proporcdo de 1%, no 6leo de palma visando a
aplicacdo em chocolates por meio da substituicdo parcial da manteiga de cacau. Estes valores obtidos

encontram-se sintetizados na Tabela 5.1.

Como sugestdes para futuros trabalhos, propde-se 0 emprego dos hardfats de palma e algodéo em
gorduras plasticas, assim como a aplicagédo em 6leos vegetais visando a aceleracdo de cristalizagdo no

fracionamento de gordura.

Outra indicagéo se faz no estudo do hardfat de canola, por apresentar maior conteudo do grupo de
triacilglicerois com 54 carbonos e Cristais {8, € provavel a obtencao de um resultado satisfatério para o uso

de sementes de cristalizagdo em chocolates.

Uma vez que a taxa de cristalizagdo, assim como o super-resfriamento (AT), interferem
diretamente na estrutura cristalina da gordura e o resultado esperado de um bom chocolate é a formagao
de um denso empacotamento cristalino, vale ressaltar que é de grande importancia o estudo da energia
livre de nucleagéo para o controle de uma taxa de resfriamento ideal, especifica para cada formulagdo de

gordura.
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Tabela 5.1. Resumo dos melhores resultados obtidos com as mistura de AGTH 95:5, SJTH 95:5 e CRTH 99:1

Amostra TAG (%) Isotermas SFC (%) fz:;'f(f:) Consisténcia gflcmz Microestrutura Polimorfo DSC
0
25°C 3°C 45°C 25°c  3°C  D(um) N Toe (°C) Tinal (C)
cristais
C50 POP 20,48 = 10 min
PSP 10,06 SFCmax.= 14,93%
. POO 2123 K= 4,06"10"*min” ,
AGTH5%  C52 POS 8.42 =26 22,63 10,67 1,09 40,9 574,4 335,1 21 1793 B 26,9 24,62
PSS 2,23 R%= 1
C54 SSS 1,86
C50 POP 20,48 1= 9 min
PSP 9,4 SFCmax.= 14,77%
POO 2123 K= 9,81*10°min” ,
SJTH 5% C52 POS 8.42 n= 3.1 22,08 10,23 217 41,1 563,7 148,9 241 1739 B'>>B 27,5 -24,97
PSS 1,43 R’= 0,87
C54 SSS 3,31
C50 POP 21,34
PSP 9,61
POO 22,13
€62 POS 8,77
PSS 0,02 = 14 min
C54 SSS 0,04 SFCmax.= 9,89%
CRTH1%  C56 PSBe 0,1 K= 2,33*10°min" 14,83 4,84 0,87 38,3 235,7 74,2 12,9 4363 B>>B' 24,06 -28,49
C58 SSBe 0,08 n= 2,94
C60  SABe 0,15 R%= 0,96
C62 SBeBe 0,3
C64 ABeBe 0,09
C66 BeBeBe 0,19
C68 BeBelg 0,03

jouo) - G onyided

sagsn
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APENDICE A

Apéndice A

A composigao de &cidos graxos da amostra de 6leo de palma e dos hardfats PMTH, PATH, AGTH,

SJTH e CRTH estéo apresentados na Tabela A.1.

Tabela A.1. Composigao em &cido graxos das matérias-primas (%).

% (m/m)

AG Nomenclatura

PA PMTH PATH AGTH SJTH CRTH
C6:0 Caproéico 0,04 0,18
C8:0 Caprilico 0,12 2,98
C10:0 Caprico 0,12 3,07
C12:0 Laurico 1,69 45,82 0,42 0,17
C14:0 Miristico 1,30 15,73 0,9 0,8 0,11 0,14
C15:0 Pentadecanoico 0,06 0,04
C16:0 Palmitico 40,37 9,17 36,3 23,25 10,57 2,82
C16:1 Palmitoléico 0,13
C17:0 Margarico 0,11 0,07
C17:1 Heptadecendico 0,03
C18:0 Esteérico 4,86 22,73 61,06 73,79 87,22 31,56
C18:1 Oléico 41,47 0,06 0,51 0,96 0,11 0,25
C18:2 Linoléico 8,76 0,09 0,71 0,20
C18:3 Linolénico 0,18 0,05
C20:0 Araquidico 0,39 0,26 0,57 0,35 0,77 6,24
C20:1 Gadoléico 0,15
C22:0 Behénico 0,09 0,15 0,14 1,03 55,82
C22:1 Erucico 0,55
C24.0 Lignocérico 0,15 0,19 2,09
Saturados 49,29 99,94 99,40 98,33 99,89 98,95
Insaturados 50,72 0,06 0,60 1,67 0,11 1,05

(-) néo detectado
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Apéndice B

APENDICE B

Por intermédio da determinagdo de acidos graxos e analise de composicao triacilglicerélica por
cromatografia gasosa foi possivel estimar a composicao de TAGs para a amostra de 6leo de palma e de
misturas com os hardfats PMTH, PATH, AGTH, SJTH e CRTH. Os dados estéo apresentados na Tabela

B.1 e foram calculados pela % da area do cromatograma.
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Apéndice B

Tabela B.1. Composicao de triacilglicerois do 6leo de palma e das misturas com os hardfats (% area do
cromatograma).

P

TAG pp 991 973 955 094 073 955 9g:£mlms)>7:3 95:5 991 97:3 955 991 97:3 955
PMTH PMTH PMTH PATH PATH PATH AGTH AGTH AGTH SJTH SJTH SJTH CRTH CRTH CRTH

Cylala - 006 017 028 - - ; . - - ] ] ]

Clala - 008 023 039 - - ] - . - ] ] ]

LaLaLa - 021 064 1,06 - - ] - . - ) ] ]

LaLaM - 017 050 083 - - ] . . . ] ] ]

LaLaP - 010 030 049 - ; ] - . ] ) ] ]

LaLaS - 010 029 048 - ; ; - ] ] ] ] ]

LaMS - 007 022 036 - ; ; - ] ] ] ] ]

LaPS - 006 017 029 - 001 002 - - - ] ] ]

Lla0O 037 037 036 035 037 036 035 037 036 035 037 036 035 037 036 035

LaSS - 007 020 034 - ; ; ; ; ; . ] ]

MOP 137 136 133 130 136 133 130 136 133 130 136 133 130 136 133 130
PPP 59% 590 578 566 59 597 598 592 58 574 590 578 566 590 578 566

MSS - 003 010 017 - - - - - - - - -

PLP 75 747 732 7A7T 747 732 747 7147 732 747 747 732 AT 747 7132 747
POP 21,56 21,34 2091 2048 2134 2091 2048 2134 2091 2048 21,34 2091 2048 2134 2091 2048
PSP 971 961 942 922 994 1040 1087 978 992 1006 965 952 940 961 942 922

PLL 13 129 126 124 129 126 124 129 126 124 129 126 124 129 126 124
PLO 55 545 534 523 545 534 523 545 534 523 545 534 523 545 534 523
POL 354 350 343 336 350 343 336 350 343 336 350 343 336 350 343 336
POO 2235 2213 2168 2123 2213 2168 2123 2213 2168 2123 2213 21,68 2123 2213 2168 21,23
POS 886 877 85 842 877 859 842 877 859 842 877 859 842 877 859 842
PSS - 003 010 016 039 118 19% 045 134 223 029 08 143 002 006 010

OLL 037 037 036 03 03 036 035 037 036 035 037 036 035 037 036 035
OooL 182 180 177 173 180 177 173 18 177 173 180 177 173 18 177 173
000 601 59 58 571 59 58 571 59 58 571 595 58 571 59 58 571
POA 066 065 064 063 065 064 063 065 064 063 065 064 063 065 064 063
SO0 307 304 298 292 304 298 292 304 298 292 304 298 292 304 298 292

SSS - 003 009 014 021 063 105 037 112 18 066 19 331 004 012 019
SSA - - - - - - - - - - 002 005 0,08

PSBe - - - - - - - - - - - - - 010 031 052
SSBe - - - - - - - - - - - - - 008 025 042
SABe - - - - - - - - - - - - - 015 046 0,76
SBeBe - - - - - - - - - - - - - 030 08 149
ABeBe - - - - - - - - - - - - - 009 02 043
BeBeBe - - - - - - - - - - - - - 019 057 09
BeBelg - - - - - - - - - - - - - 003 009 015
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Apéndice C

APENDICE C

A fim de averiguar a estabilidade fisica e as propriedades sensoriais da amostra de 6leo de palma
e das misturas com os hardfats PMTH, PATH, AGTH, SJTH e CRTH, determinou-se o contetdo de

gordura sélida em diversas temperaturas. Os valores encontrados estao apresentados na Tabela C.1.

Tabela C.1: Conteudo de gordura (%) em fungao da temperatura do déleo de palma e de misturas com os
hardfats PMTH, PATH, AGTH, SJTH e CRTH.

Temperatura (°C)

0 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Amostra

991 PMTH 6832 54,02 3922 2633 1520 830 461 043 045

97:3PMTH 68,78 54,87 3955 2654 1496 870 439 019 031

95:5PMTH 69,14 5493 3922 2651 1525 848 451 043 0,03

991PATH 6929 5573 4052 2813 1704 962 562 131 040 - -
97:3PATH 69,50 56,67 42,73 3117 1986 1250 7,84 398 019

95:5PATH 69,84 5852 4530 34,24 2273 1529 1049 6,04 0,60

991AGTH 6914 5571 4027 2776 1668 958 549 171 019 - -
97:3AGTH 69,11 56,79 42,78 31,03 19,77 1214 800 385 0,05

95:5AGTH 69,53 57,77 4520 33,89 2263 1521 1067 570 1,09 0,60
991SJTH 6920 5569 4033 27,95 1662 964 546 175 008 - -
97:3SJTH 6866 5711 42,79 30,70 1942 1234 786 366 032

96:5S8JTH 6895 58,77 4515 33,29 22,08 14,72 1023 563 217 107 040
90CRTH 59,5 4987 3828 2575 1483 002 48 076 087 027 -
97:3CRTH 62,43 5247 40,16 27,69 1682 1088 681 273 255 121 0097

95:5CRTH 6345 53,15 4113 28,70 1831 1214 828 460 371 246 053
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Apéndice D

APENDICE D

A 25°C alguns cristais de baixo ponto de fusdo, como os Cristais B, estdo presentes em sua forma
liquida, o que dificulta a identificagdo nas amostras de 6leos e gorduras por intermédio da difracdo de
Raios-X. Em razéo disto, avaliou-se o habito cristalino nas misturas com PMTH, PATH, AGTH, SJTH e
CRTH a temperatura de -20°C. A Figura D.1 mostra os picos difratados, evidenciando aqueles encontrados

a temperatura de 25°C.
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Figura D.1. Difracdo de Raios-X a temperatura de -20°C das misturas de 6leo de palma com hardfats nas
proporgdes de 99:1, 97:3 e 95:5: A) PMTH; B) PATH; C) AGTH; D) SJTH e E) CRTH.
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