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RESUMO

O consumidor esta se tornando mais consciente da relacdo entre alimentacdo e doencas, o
que tem impulsionado as pesquisas na area de alimentos funcionais e seus efeitos no organismo. As
gorduras s3o um importante componente da dieta humana, porém a dieta ocidental apresenta um
desequilibrio quanto ao tipo de gordura consumida. As gorduras saturadas sdo consumidas em
grande quantidade, o que pode provocar doencas cardiovasculares, que atualmente constituem a
principal causa de morte no Brasil. O consumo de manteiga, cujo componente mais abundante ¢ a
gordura do leite, vem caindo muito pois a gordura do leite ¢ altamente saturada, mas tem sabor
muito agradavel e ¢ muito apreciada pelo consumidor. Além disso, a margarina surgiu como um
substituto que apresenta melhor espalhabilidade a temperatura de refrigeracdo. Assim, os objetivos
do trabalho sdo: desenvolver uma base gordurosa que utilize a gordura do leite, mantenha as
qualidades inerentes da manteiga, mas que apresente maior espalhabilidade e contenha maiores
teores de acidos graxos w-6. Para isso, foi adicionado a gordura do leite o 6leo de milho, que
apresenta alto teor de 4cidos graxos poliinsaturados, e as misturas foram submetidas a
interesterificacdo quimica. Foram avaliadas as interacdes que ocorreram nestas misturas bindrias
antes e depois da reacdo. As misturas foram analisadas quanto a acidez, composicao em acidos
graxos ¢ triacilglicerdis, indices de iodo e saponificacdo, ponto de amolecimento, consisténcia,
contetido de gordura soélida, curvas de solidificacdo, cinética de cristalizagdo, estrutura cristalina e
dimensdo fractal. Foi utilizado como catalisador da reacdo quimica o metoxido de sédio, em
proporcao de 0,5%. A reacgdo foi realizada a temperatura de 65 a 70°C por uma hora. Foram obtidos
lipideos estruturados contendo teores de até 22% de 4cidos graxos poliinsaturados w-6 pela adi¢ao
de até 40% o6leo de milho a gordura do leite, que originalmente possuia apenas cerca de 2%. Os
coeficientes obtidos para as propriedades de consisténcia e conteido de gordura so6lida relativos as
interagdes entre as gorduras foram sempre negativos, demonstrando efeito antagonico, caracteristico
de interacdes monotéticas entre as gorduras. A mistura contendo 70% de gordura do leite e 30% de
6leo de milho apresentou plasticidade propria de um spread, propriedade que foi melhorada com a
reacdao de interesterificacdo. A adicdo de 6leo de milho nao provocou mudangas substanciais na
estrutura da rede cristalina da gordura do leite, apenas diminuiu a quantidade de gordura

cristalizada.
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ABSTRACT

Consumer is becoming increasingly aware of the dependence of human health on proper
nutrition, what has impelled researches in the field of functional foods and its effects on human
metabolism. Fats are an important component of the diet, but ocidental diet can not be considered
balanced as for the type of fat consumed. Saturated fats are consumed in great amounts, what can
lead to cardiovascular diseases, the main death cause in Brazil. The consumption of butter, which
principal component is milkfat, has been declining due to milkfat’s high degree of saturation,
although it has a very pleasant flavor and is very appreciated by consumer. Besides, margarine
appeared as a substitute that presents more spreadability at refrigeration temperature. The objective
of this study was to develop a blend based on milkfat, that keeps the inherent qualities of butter but
presents better spreadability and higher contents of w-6 fatty acids. Milkfat was blended with corn
oil, a vegetable oil that contains high levels of polyunsaturated fatty acids, and the blends were
submitted to chemical interesterification. The interactions between the two fats before and after
interesterification were evaluated. The blends were analyzed as for free fatty acids, fatty acid and
triacylglycerol composition, iodine and saponification values, softening point, consistency, solid fat
content, crystallization kinetics, crystalline structure, and fractal dimension. Sodium methoxide
(0,5% w/w) was used as catalyst for chemical interesterification. The reaction was undertaken at 65-
70°C for one hour. Structured lipids containing up to 22% of polyunsaturated fatty acids were
obtained with the addition of up to 40% of corn oil to milkfat, which originally had only about 2%.
The coefficients related to the interactions between the two fats were always negative for
consistency and solid fat content, revealing an antagonistic effect, characteristic of monotectic
interactions between fats. The blend containing 70% of milkfat and 30% of corn oil presented good
plasticity for a spread. This property was improved by interesterification. The addition of corn oil
did not cause substantial changes on the crystalline structure of milkfat, but only decreased the

content of crystallized fat.
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1. Introducéo

1.1.  Alimentos funcionais

Grandes mudancas demograficas estdo acontecendo no mundo ocidental. Espera-se que a
populagdo do baby boom (com idade acima de 50 anos) atinja um numero nunca antes alcangado no
primeiro quarto do século XXI (WHO, 1998). Esta geragao estara entre as mais saudaveis € mais
conscientes da importancia de estilos de vida saudaveis. Sua demanda por uma qualidade de vida
boa e sustentavel estd mudando o conceito de desenvolvimento de alimentos e exercendo grande
pressao sobre as empresas para que elas vao de encontro as suas expectativas (NTANIOS, 2001).

A industria alimenticia mundial fatura cerca de US$ 2,2 trilhdes/ano. No Brasil, o valor da
produgdo atinge US$ 70-75 bilhdes/ano e nos EUA, cerca de US$ 500 bilhdes/ano. Nos EUA, o
mercado de alimentos funcionais movimenta até US$ 92 bilhdes/ano, enquanto no Japdo atinge US$
4 bilhoes/ano (HASLER, 1998; PSZCZOLA, 1998).

De acordo com a defini¢do da Comissao Tecnocientifica de Assessoramento em Alimentos
Funcionais e Novos Alimentos, 6rgdo do Ministério da Satde, alimentos funcionais sdo aqueles
semelhantes em aparéncia ao alimento convencional, consumidos como parte da dieta usual,
capazes de produzir demonstrados efeitos metabolicos ou fisioldgicos tteis na manutencao de uma
boa saude fisica e mental, podendo auxiliar na reducdo do perigo de doencas cronico-degenerativas,
além das suas fungdes nutricionais basicas. Mais importante, entretanto, ¢ o potencial dos alimentos
funcionais diminuirem as doengas, promoverem a saude e reduzirem os custos com os cuidados
com a saude. Alimento funcional, porém, ndo deve ser confundido com medicamento. O primeiro
esta principalmente ligado a nutricdo, tem como funcdo manter a saide e ¢ recomendado a
populacdo em geral, pois ndo deve apresentar riscos, enquanto que o segundo esta ligado a area
médica, tem como objetivo curar doengas e ¢ receitado especificamente ao individuo doente
(LAJOLO, 1999; HASLER, 1998).

Um alimento ¢ considerado funcional se apresentar componentes, normalmente adicionados,
que afetam uma ou mais func¢des do organismo de modo a causar-lhe algum beneficio, e também se
componentes potencialmente prejudiciais forem removidos do alimento pelo uso de tecnologias

adequadas. Além disso, o alimento s6 pode ser aceito como funcional depois que seus efeitos



potencialmente benéficos forem provados por meio de estudos bem projetados e adequadamente
executados em humanos (HORNSTRA, 1999).

O desenvolvimento de um alimento funcional ndo diminui a importancia de uma dieta
saudavel como o principal caminho para a prevencdo de doengas. Uma tipica dieta saudavel, por
exemplo, inclui muitas frutas e vegetais, frutos do mar e, mais importante, o principal tipo de
gordura consumida deve ser as insaturadas, isto ¢, uma mistura balanceada de acidos graxos mono e
poliinsaturados (NTANIOS, 2001).

A Tabela 1 exemplifica uma série de alimentos funcionais, destacando seus componentes
responsaveis pelos beneficios a satide e sua acdo no organismo (HASLER, 1998). Os alimentos
funcionais normalmente custam mais que as versdes tradicionais. O aumento do prego pode ser
atribuido a grande procura por produtos alimenticios mais saudaveis, processamento adicional ou
embalagens diferenciadas e despesas extras de comercializagdo (DUNCAN, 1998).

Para ter grande aceitagcdo, os alimentos funcionais devem oferecer beneficios a saude que
sejam claros para o consumidor. Foi o que os palestrantes enfatizaram em uma conferéncia
internacional chamada “Global Developments and Opportunities in Functional Foods and
Nutraceuticals”, ocorrida em 1998 em Copenhagen, Dinamarca. Os termos “alimento funcional” e
“nutracéuticos” por si s6 ainda sdo confusos, segundo os participantes, que concordaram que o
objetivo principal deve ser o desenvolvimento de alimentos que promovam beneficios a saude ao
invés de estimular o consumo de suplementos alimentares (HAUMANN, 1999).

O consumidor estd se tornando mais consciente da relagdo entre alimentagdo e doencas e
estd cada vez mais interessado em medicamentos naturais ao invés de sintéticos. Ainda ndo existe
muito incentivo para a pesquisa nutracéutica, embora estudos clinicos estejam se tornando mais
freqiientes. A demanda por informagdo sobre os efeitos dos nutracéuticos e alimentos funcionais
sobre a saude vem crescendo, tanto por parte dos consumidores quanto dos estudiosos do assunto
(FITZPATRICK, 1999).

Dessa maneira, ainda se fazem necessarias pesquisas na identificagdo dos compostos ativos,
na demonstracdo da agdo bioquimica e fisiologica, bem como seus mecanismos de atuacdo, na
avaliacdo da dose ativa e sua seguranca, no estabelecimento de marcadores, ensaios clinicos e
estudos epidemiologicos, na legislacio normativa e fiscalizagdo e no interesse da satide publica
(LAJOLO, 1999).

O sucesso da industria nutracéutica no futuro sera influenciado pela qualidade dos produtos,

a autonomia para proteger seus novos produtos e tecnologias, qualidade e suprimento eficiente de



matéria-prima, a influéncia das industrias de alimentos de primeira linha sobre o mercado de massa,

a legislagdo e o interesse continuado da midia e do consumidor (FITZPATRICK, 1999).

Tabela 1. Alimentos funcionais, principais componentes ativos e a¢do sobre a saude

Alimento Componentes Acdo
Alho Aliina, alicina Anticarcinogénica, antibidtica,
hipocolesterolémica, anti-
hipertensiva
Aveia Fibra soluvel Hipocolesterolémica
Brocoli, repolho, couve- Glucosinolatos Anticarcinogénica
flor, couve de Bruxelas
(Cruciferae)
Carnes bovinas Acido linoléico conjugado Anticarcinogénica
Cha Catequinas (polifenois) Anticarcinogénica
Citricos Limoneno Anticarcinogénica
Cranberry, blueberry Frutose, composto polimérico nao Contra infecg¢des do trato
dialisavel urindrio
Laticinios Calcio Antiosteoporose
Probidticos Equilibram a flora intestinal,
anticarcinogénica
Linhaca Lignanas Anticarcinogénica
Margarina Sitostanol Hipocolesterolémica
Peixes Acidos graxos ©-3 Diminuem o risco de doengas
cardiovasculares

Soja Isoflavonas Hipocolesterolémica

Inibidores de protease, fitosterois, Anticarcinogénica

saponinas, acidos fendlicos, acido

fitico

Tomate Licopeno Anticarcinogénica
Vinho (tinto), uvas Flavonoides Diminuem o risco de doengas

cardiovasculares

Fonte: HASLER (1998).



Sabe-se de longa data que a gordura ¢ um importante componente da dieta. No entanto, a
dieta ocidental moderna nao pode ser qualificada como balanceada, pois contém muita gordura e
apresenta desequilibrio no tipo de gordura consumida. As gorduras sdo divididas em saturadas,
monoinsaturadas e poliinsaturadas, dependendo da presenca e do numero de duplas ligagdes na
cadeia dos acidos graxos (GARCIA, 1998).

Uma alimentacdo rica em gorduras saturadas pode provocar doencas cardiovasculares, que
sdo a principal causa de morte no Brasil, representando cerca de 40% das mortes de pessoas com
mais de 45 anos, de acordo com a estatistica anual da OMS de 1995. As doengas cardiovasculares,
das quais a mais comum ¢ o infarto, matam cerca de 300.000 brasileiros por ano e os fatores que
mais ameagam o cora¢ao sao a hipertensao, o colesterol alto, o diabetes e o tabagismo. Além disso,
o numero de mulheres com disturbios cardiacos aumentou exponencialmente. Na década de 60,
para cada vitima feminina de doengas cardivasculares havia nove masculinas. Hoje, a propor¢ao ¢
de uma para trés. (CORACAO, 2001). A reducdo de 10% do colesterol total do sangue leva a
reducdo de 50% de risco de doengas cardiovasculares em pessoas com faixa etaria de 40 anos,
assim como reducdo de 40% para 50 anos, 30% para 60 e 20% para 70 anos. A reducdo dos riscos
diminui conforme a idade avanga, mas ainda assim existe grande beneficio (LIEVENSE, 1999).

O colesterol ¢ uma lipoproteina que serve como matéria-prima na produ¢ao de hormonios e
vitamina D, representando um dos compostos mais importantes para o bom funcionamento do
organismo. Porém, conforme os niveis de colesterol LDL (Low Density Lipoprotein) no sangue
aumentam, seu excesso acumula-se nas artérias, especialmente nas artérias corondrias. O HDL
(High Density Lipoprotein), por outro lado, auxilia na remog¢do das gorduras encontradas nas
paredes das artérias e as transporta ao figado, onde sao metabolizadas e eliminadas (HORNSTRA,
1999). Um estudo baseado na comparagao de 248 dietas e os metabolismos dos pacientes mostrou
que as gorduras saturadas aumentaram, as poliinsaturadas reduziram e as monoinsaturadas nao
provocaram nenhum efeito nos niveis de colesterol do sangue. Tanto o colesterol total quanto o
LDL (“low-density lipoprotein™), também chamado “colesterol ruim”, representam fatores de alto
risco para doengas corondrias, enquanto que o HDL (“high-density lipoprotein™), o “colesterol
bom”, esta associado a um baixo risco de doengas do coracao (HUI, 1996).

Em um outro estudo, foi feita uma andlise de 27 dietas rigorosamente controladas e
descobriu-se que - comparada a uma quantidade isoenergética de carboidratos - uma mistura de
acidos graxos saturados aumenta as concentracdes do colesterol LDL. Os &cidos graxos

poliinsaturados, por outro lado, diminuem o colesterol LDL. O efeito do 4cido oléico esta entre o da



dieta de carboidratos e a dos acidos graxos poliinsaturados. Além disso, foi demonstrado que todos
os acidos graxos aumentam o HDL, mas este efeito parece diminuir com o aumento do grau de
insaturacao do acido graxo. Assim, quanto as lipoproteinas, o melhor perfil de dieta para evitar
doengas do coracdo pode ser atingido se dacidos graxos saturados forem substituidos por
(poli)insaturados (HORNSTRA, 1999).

Embora o acido linoléico seja o acido graxo poliinsaturado mais abundante na dieta, uma
pequena parte dos poliinsaturados ¢ produzida a partir do acido a-linolénico (18:3, w-3) e pelos
acidos graxos de cadeia muito longa EPA (eicosapentaenoic acid) (20:5, w-3) e DHA
(docosahexaenoic acid) (22:6, w-3) presentes em o6leos de peixe. Os efeitos na lipoproteina do
sangue sao comparaveis entre os acidos a-linolénico e linoléico (HORNSTRA, 1999).

Outro componente capaz de diminuir os niveis de colesterol no sangue sdo os fitosterdis, dos
quais os mais comuns sao o campesterol, o sitosterol e o estigmasterol. Os fitostandis, que sdo os
fitosterois saturados, sdo ainda mais eficientes (HORNSTRA, 1999). Os fitoster6is atuam na
diminui¢do da absor¢do de colesterol no intestino delgado por um mecanismo de competi¢do, com
consequente aumento na excrecdo fecal. Um outro exemplo de alimento funcional ¢ um spread de
Oleos vegetais adicionado de esterois/estandis (fitosterdis) de vegetais. Este tipo de produto ja esta
disponivel no mercado e foi provado que seu consumo diminui os niveis de colesterol LDL no
sangue em 10-15% como parte de uma dieta saudavel, o que implica em uma diminui¢do no risco
de doencas do coragdo em 25%. A combinag¢do de uma dieta saudavel e este novo tipo de spread
pode até evitar a necessidade de medicamentos para individuos com niveis moderadamente altos de
colesterol (NTANIOS, 2001).

A soja ¢ um produto de destaque no contexto de alimentos funcionais atualmente. Os
principais produtos que se podem obter contendo elevado teor de proteina sdo a farinha de soja
desengordurada (com 50% de proteina), a farinha de soja integral (com 40% de proteina), o
concentrado protéico e o isolado protéico (com 70 e 90% de proteina, respectivamente), a proteina
texturizada (com 52 a 90% de proteina) e o extrato protéico de soja (com 36% de proteina), todos
com grande possibilidade de aplicacdo na alimentacdo humana. Ainda podem ser aproveitados da
soja acidos graxos insaturados e isoflavonas. Acredita-se que o consumo da soja possa prevenir

doengas como as cardiovasculares, o cancer e a osteoporose (ANUARIO, 2000).



1.2. Gordura do leite

A produgdo de manteiga ¢ uma das formas mais antigas de preservacao da gordura do leite.
Hé referéncias do uso da manteiga em rituais de sacrificio, com fins medicinais e cosméticos e
como alimento humano muito antes da Era Cristd. Acredita-se que a primeira fabrica de manteiga
tenha sido construida em Iowa, nos Estados Unidos, em 1871. Até entdo, a produ¢do de manteiga
era caseira e realizada em grande parte nas fazendas (HUI, 1996).

A evolugdo do processo de fabricacdo da manteiga estd intimamente associada ao
desenvolvimento e ao uso de equipamentos. Atualmente a producdo da manteiga se inicia com a
separagdo do creme de leite, que possui teor de gordura de 40%, por uma centrifuga, sua
pasteurizagdo e posteriormente seu resfriamento, para favorecer a cristalizacdo da matéria gorda.
Em seguida inicia-se o processo de maturacao, no qual pode-se controlar o grau de cristalizagao da
gordura no interior do glébulo com o objetivo de se conseguir uma regularidade em seu estado
fisico, mantendo-se o creme resfriado a 10°C por 12 - 24 horas. Com isso facilita-se o processo
seguinte, o de batimento, onde os globulos de gordura se unem formando grumos de manteiga.
Depois faz-se a lavagem da manteiga para remover o leite residual e endurecer os graos. O sal ¢
entdo adicionado a um teor de 1,2 - 1,4%, depois do que ocorre o processo de malaxagem, que
dispersa finamente a agua e o sal na manteiga, conferindo a ela a homogeneidade e a plasticidade
necessarias para torna-la um produto de qualidade. O produto final pode ser entdo embalado e
armazenado sob refrigeracdo. O processo estd esquematizado no fluxograma da Figura 1
(KAWANARI, 1996, PENNA, 1999).

A gordura do leite tem um histérico interessante. Na maioria dos paises, o consumo de
manteiga, creme de leite e leite integral sempre foi associado a um padrdo de vida acima da média.
Nos paises em desenvolvimento o leite, em geral, ¢ a gordura do leite, em particular, era cobigcada
como uma delicatessen. E uma ironia que nos dias de hoje, nas na¢des mais bem sucedidas, o
consumo de manteiga venha caindo constantemente. Por outro lado, em muitos sistemas alimentares
a substituicdo total da manteiga e da gordura do leite ndo foi possivel, principalmente pelo fato de
sua combinacao de sabor e suas propriedades fisicas ndo poderem ser reproduzidas com precisao.
Além disso, pesquisas recentes sobre o conteudo de acidos graxos frans em margarinas causaram

um impacto positivo sobre os consumidores de manteiga (JIMENEZ-FLORES, 1997).



Separacao I

Pasteurizagdo e resfriamento I
Maturagao I
Batimento I
Lavagem I

Malaxagem I
Adicdo de sal I

Embalagem e armazenamentol

Figura 1. Fluxograma esquematico da produ¢do de manteiga



De acordo com a Portaria n. 146 (BRASIL, 1996), “com o nome de manteiga entende-se o
produto gorduroso obtido exclusivamente pela batecdo e malaxagem, com ou sem modificagao
biologica do creme pasteurizado derivado exclusivamente do leite de vaca, por processos
tecnologicamente adequados. A matéria gorda da manteiga deverd estar composta exclusivamente
de gordura lactea.”

Manteiga ¢ uma emulsdo de agua em oOleo. A gordura, fase continua, determina
principalmente as caracteristicas fisicas da manteiga e corresponde a 80 a 85% de sua composigao.
Cerca de 52% dessa gordura ¢ saturada, 25% monoinsaturada e 3% poliinsaturada. O restante de
sua composi¢ao ¢ formado por no maximo 16% de agua, cerca de 1,2% de sdlidos nao-gordurosos
do leite, 1,2% de soro que contém proteinas e minerais. Pode ainda conter ou ndo sal em quantidade
variavel entre 0,8 e 2%. A manteiga possui elevado valor caldrico, que oscila entre 7,0 e 7,9 Kcal/g
(RICHARDS & GIOIELLI, 1999).

Quantitativamente, o acido palmitico ¢ o acido graxo saturado mais abundante e o acido
oléico ¢ o acido graxo insaturado mais abundante no leite de vaca (GERMAN & DILLARD, 1998).
A Tabela 2 apresenta a composi¢do em acidos graxos da gordura do leite. Essa grande variedade de
acidos graxos faz com que a funcionalidade da gordura do leite seja dificil de presumir pela simples
descricdo da composicdo em acidos graxos dos triacilglicerdis. Além do mais, como em qualquer
outro produto de origem bioldgica, a composi¢do “normal” de triacilglicerdis no leite bovino pode
variar intensamente (JIMENEZ-FLORES, 1997). Os triacilglicerois constituem a grande maioria,
mas existem pequenas quantidades de diacilglicerdis, monoacilglicer6is e acidos graxos livres, além
de quantidades mensurdveis de outras classes lipidicas, como mostra a Tabela 3. Outros
componentes incluem fosfolipidios, cerebrosidos e esterdis (colesterol e ésteres de colesterol).
Pequenas quantidades de vitaminas lipossoluveis (principalmente A, D e E), antioxidantes
(tocoferol), pigmentos (caroteno) e componentes aromaticos (lactonas e aldeidos) também estdo
presentes (HUI, 1996).

Na gordura do leite, os acidos graxos de cadeia curta, embora saturados, conferem aos
triacilglicerois propriedades similares aquelas resultantes da presenca de acidos graxos insaturados.
E este efeito que explica porque a gordura do leite, com indice de iodo de 30 - 35, pode apresentar
consisténcia similar a banha, que tem indice de iodo duas vezes maior. O efeito de diminui¢do do
ponto de fusdo de um glicerol pela incorpora¢do de um acido graxo de cadeia curta ¢ provavelmente

maior que pela inclusdo de um acido graxo insaturado (dleMAN, 1964).



Tabela 2. Composi¢do em dcidos graxos da gordura do leite

Acido graxo Porcentagem em massa
Butirico 3,5
Caprdico 1,4
Caprilico 1,7
Caprico 2,6
Laurico 4,5
Miristico 14,6
Palmitico 30,2
Estearico 10,5
Acima de C18 1,6
Total de saturados 70,6
Decenoico 0,3
Dodecendico 0,2
Tetradecenodico 1.5
Hexadecendico 5,7
Octadecenoico (oléico, etc.) 18,7
Octadecadienoico 2,1
C20 e C22 insaturados 0,9
Total de insaturados 29.4

Tabela 3. Composi¢ao de lipidios do leite bovino

Lipidio Porcentagem em massa
Hidrocarbonetos tragos

Esteres de esterol tracos
Triacilglicerois 97 - 98
Diacilglicerois 0,28 - 0,59
Monoacilglicero6is 0,016 - 0,038
Acidos graxos livres 0,10 - 0,44
Esterois livres 0,22 -0,41

Fosfolipidios 0,2-1,0




Como todos os 6leos e gorduras provenientes de fontes naturais, a gordura do leite ¢ uma
mistura de varios tipos de triacilglicerdis (mais de 10000 diferentes tipos com faixa de ponto de
fusdo variando de -40 a 40°C) que contém cerca de 400 diferentes acidos graxos, entre eles uma
grande porcentagem de 4cidos graxos hipercolesterolémicos (saturados de cadeia média)
localizados predominantemente na posicao sn-2 do triacilglicerol. Essa sua composicao tdo variada
é responsavel pelo sabor e propriedades fisicas tinicas (BALCAO et al., 1998; ROUSSEAU et al.,
1996a). A gordura do leite € plastica - a temperatura ambiente ¢ solida e mantém seu formato. Essa
plasticidade ¢ um elemento muito importante na utilizagdo da gordura do leite como ingrediente, ja
que os Oleos vegetais precisam ser hidrogenados para produzir a plasticidade necessaria aos
“spreads” ou substitutos da manteiga. A natureza dessa plasticidade, por outro lado, ¢ complexa, e
gorduras espalhaveis nao sao simples sélidos que se fundem a uma dada temperatura. A gordura do
leite ¢ completamente liquida acima de 40°C e completamente solida abaixo de -40°C. Entre esses
extremos, € uma mistura de gordura e 6leo. Ao invés de ter um ponto de fusdo, a gordura do leite
tem uma faixa de fusdo e a propriedade de gordura e 6leo coexistirem e se fundirem gradualmente
nessa larga faixa de temperatura oferece atributos sensoriais ¢ de textura altamente desejaveis
(GERMAN & DILLARD, 1998).

A temperatura de refrigeragdo doméstica (~10°C), a manteiga essencialmente se comporta
como um soélido e tem pouca espalhabilidade, enquanto que a temperatura ambiente (21-25°C),
ocorre separagdo de 6leo e exsudagdo. Sua espalhabilidade ideal ocorre por volta de 15°C, quando
seu contetido de gordura sélida esta em torno de 30% (ROUSSEAU et al., 1996a; BALCAO et al.,
1998).

A espalhabilidade, uma das propriedades fisicas mais importantes da manteiga, tem dois
significados. O primeiro refere-se ao grau de facilidade com que a manteiga ¢ espalhada no pao; a
outra definicdo estd relacionada a plasticidade e a elasticidade da manteiga, o que previne
rachaduras nas camadas alternadas da manteiga usadas para preparar massas. A espalhabilidade ¢
significativamente influenciada pela firmeza da manteiga, que ¢ determinada, em parte, pelo seu
conteudo de gordura solida e pela composicao em acidos graxos. Quanto maiores forem o conteudo
de gordura solida e o teor de acidos graxos saturados da gordura do leite, mais firme serd a
manteiga, reduzindo sua espalhabilidade (KAWANARI, 1996). Essa espalhabilidade tipica da
manteiga ¢ explicada pela estrutura tridimensional da gordura sdlida cristalizada que retém uma
propor¢ao muito maior de 6leo liquido dentro dela. Isso ¢ conceitualmente anadlogo a uma esponja,
cuja rede de suporte pode se refazer depois de ser quebrada, simplesmente por recristalizacao

(GERMAN & DILLARD, 1998).

10



O crescimento da demanda do consumidor por “spreads” (manteigas ou cremes vegetais)
que, além de serem agradaveis ao paladar, podem ser usados no preparo de pratos e possuem boas
propriedades fisicas, como textura e cremosidade, tem servido como um impulso para a produgao
industrial de manteigas modificadas e produtos a base de manteiga. Muitos produtos estdo presentes
nos supermercados de todo o mundo e novos produtos estdo surgindo constantemente (ROUSSEAU
et al., 1996a).

A gordura do leite ¢ uma importante fonte de calorias na dieta e apresenta sabor e sensagao
na boca superiores a qualquer outra gordura quando presente em produtos alimenticios. Por muitos
anos, contudo, varias discussdes foram levantadas quanto ao valor da gordura do leite em relagdo a
saude. Ela tem sido vista como prejudicial por conter quantidades razoaveis de colesterol e acidos
graxos saturados, principalmente os acidos laurico, miristico e palmitico, que tém implicagao no
aumento de doencas do coracdo (BALCAO & MALCATA, 1998).

O sabor da manteiga ¢ muito apreciado pelo consumidor, o que pode ser confirmado pelo
grande nimero de produtos com aroma de manteiga presentes no mercado. Na industria de
alimentos a gordura do leite ¢ um ingrediente muito comum em uma variedade de produtos,
incluindo manteiga, sorvete e queijo. Entretanto, sua utilizagdo na elaboragdo de alimentos ¢
algumas vezes limitada pelas exigéncias funcionais das gorduras, que variam muito de acordo com
sua aplicacdao. Por exemplo, a manteiga convencional ¢ firme demais para ser espalhada no pao a
temperatura de refrigeracdo doméstica; ja na fabricagdo de massas, ¢ muito macia (KAYLEGIAN,
1999; GRALL & HARTEL, 1992).

Devido a presenca de grande quantidade de dcidos graxos saturados e colesterol na manteiga
e por existirem estudos que demonstram que os riscos de doengas do coracao podem ser diminuidos
baixando-se o nivel de colesterol no sangue, o consumo de manteiga tem caido, devido
principalmente a preocupagdes com a satde e o bem-estar, ja que os habitos alimentares das pessoas
mudaram drasticamente nas ultimas décadas. Além do mais, a manteiga ¢ considerada um produto
caro ¢ o consumidor tem preferido um produto refrigerado mais espalhdvel. Diante disso, a
manteiga tem sido substituida pela margarina, que ¢ considerada um substituto barato e cuja
qualidade ¢ julgada em fungdo da similaridade conseguida pelo produto. Acredita-se também que a
margarina seja mais saudavel, por ser um produto de origem vegetal e possuir menos colesterol,
apesar de apresentar aproximadamente o mesmo nimero de calorias que a manteiga (RICHARDS

& GIOIELLI, 1999).
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1.3. Oleo de milho

O ¢6leo de milho ¢ um produto originado da moagem do milho Zea mays. O grao contém
aproximadamente 5% de oleo, 80% dos quais estdo concentrados no gérmen. O 6leo de milho ¢
obtido a partir do gérmen depois de ele ter sido separado do grao através do processo de moagem.
Extrai-se do gérmen o 6leo cru, que em seguida ¢ refinado (GUNSTONE et al., 1986).

O ¢6leo de milho ¢ considerado de primeira qualidade pelo consumidor, pois tem sabor
agradavel, levemente adocicado. Devido a sua estabilidade inerente, tem longa vida de prateleira e ¢
resistente a transformacdes sob condi¢des adversas, como as encontradas durante a fritura. E tido
como mais saudavel que outros 6leos, particularmente gorduras animais ou saturadas (HUI, 1996).

Originalmente, a maior parte do 6leo de milho produzido era vendida como 6leo liquido

para uma variedade de usos domésticos, como tempero para saladas, na elaboragcdo de alimentos
cozidos, fritos e assados. Conforme foi se tornando mais disponivel a precos mais baixos, sua
utilizacdo se extendeu a formulacdo de varios produtos industrializados, como maionese, misturas,
“shortenings”, molhos e margarinas. Pode também ser hidrogenado a gorduras plésticas com varios
niveis de dureza, sendo entdo comercial e industrialmente importante (HUI, 1996).
Os Estados Unidos s3o os principais produtores de 6leo de milho, com mais de 50% da producdo
mundial, sendo que o Brasil atualmente estd em sétimo lugar, com cerca de 2% da produgdo
mundial, conforme a Tabela 4 (CIARA, 2002). Apesar da producao brasileira ter caido nos ltimos
anos, a produ¢ao mundial tem aumentado e a utilizagdo do 6leo de milho ainda se faz importante
devido as suas caracteristicas nutricionais, visto que este trabalho visa ao desenvolvimento de um
produto especial.

Em fun¢do dos acidos graxos principais em sua composi¢do, o 6leo de milho faz parte do
grupo dos acidos oléico/linoléico. Esse grupo compde-se principalmente de 6leos que contém em
sua maioria acidos graxos insaturados. Os 4cidos graxos saturados estdo presentes abaixo de 20%,
sendo que os triacilglicerdis trissaturados estdo quase que totalmente ausentes nos 6leos desse
grupo. Entre os acidos graxos insaturados, contém 30,5% de 4cido oléico (w-9), 52,0% de acido
linoléico (w-6) - um 4cido graxo essencial que o organismo ndo ¢ capaz de sintetizar - ¢ 1,0% de
acido linolénico (w-3), em média. Sua composicdo em acidos graxos esta representada na Tabela 5,
mas depende da variedade do milho e da localizacao da plantacao, sendo que o milho ¢ tolerante a
uma variedade de condi¢cdes ambientais e se adapta a diferentes climas, altitudes e estagcdes do ano

(HUL, 1996).
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Tabela 4. Produgdo de oleo de milho no Brasil, no mundo e a participac¢do do Brasil na produg¢do

mundial

Ano Brasil* Mundo* %

1990 102 1477 6,91
1991 96 1522 6,31
1992 101 1587 6,36
1993 105 1613 6,51
1994 107 1675 6,39
1995 110 1855 5,93
1996 105 1834 5,73
1997 80 1858 4,31
1998 49 1880 2,61
1999 42 1938 2,17
2000 40 1986 2,01

* 1000 toneladas.

Tabela 5. Composi¢dao em acidos graxos do oleo de milho

Acido graxo  Composigio (%)
<14:0 <0,1
14:0 <0,1
16:0 8,0-19,0
16:1 <0,5
18:0 0,5-4,0
18:1 19,0 - 50,0
18:2 34,0 - 62,0
18:3 <2,0
20:0 <L,0
20:1 <0,5
22:0 <0,5
24:0 <0,5
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O o6leo de milho contém aproximadamente 1% de esterdis, o que representa um teor alto
para um 6leo vegetal (GUNSTONE et al., 1986). Possui alto teor de tocoferol que, juntamente com
seu conteudo de 4cidos graxos, contribui para sua estabilidade oxidativa (HUI, 1996). O principal
tocoferol presente é o y-tocoferol. Os valores tipicos sao: a-tocoferol (150 mg/kg), B-tocoferol (10
mg/kg), y-tocoferol (400-900 mg/kg) e d-tocoferol (40 mg/kg) (GUNSTONE et al., 1986).

O 6leo de milho pode ter um papel muito importante na dieta humana. E uma fonte
concentrada de energia (calorias), ¢ facilmente digerido, oferece acidos graxos essenciais e vitamina
E e representa uma fonte rica de 4cidos graxos poliinsaturados, o que ajuda a regular os niveis de
colesterol no sangue, a sintese de eicosandicos e a pressao arterial. Uma colher de sopa (~14 g ou
120 kcal) de oleo de milho satisfaz a necessidade diaria de acidos graxos essenciais para uma
crianga ou adulto saudaveis (HUI, 1996).

O 6leo de milho foi usado em grande escala em pesquisas sobre a relagdo entre a gordura
presente nas dietas e os niveis de colesterol no sangue. Isso deve-se ao fato de este ser o unico 6leo
altamente poliinsaturado e nao hidrogenado facilmente disponivel aos estudiosos e aos pacientes em
meados dos anos 50. Devido a sua alta estabilidade, sabor agradavel e multiplas aplicagdes, o dleo
de milho se tornou o padrdo ao qual os outros 6leos foram comparados quanto a diminuicdo do
colesterol. Foram realizados 30 estudos nos quais o 6leo de milho era parte significativa das dietas,
resultando em diminui¢do do colesterol. A média obtida de diminui¢ao do colesterol total foi de
16% (HUI, 1996).

O ¢6leo de milho mostrou maior efeito hipocolesterolémico que o esperado de sua
composi¢ao isolada de acidos graxos. Isso foi atribuido ao nivel relativamente alto de compostos
nao triglicéricos, especialmente os esterdis. Seu desempenho também foi melhor quando comparado
a outros oOleos, entre eles os de girassol, agafrao, algodao, soja e manteiga, entre outros. Além disso,
o 6leo de milho também auxilia no tratamento de outras condi¢des cronicas do ser humano, como
coagulacdo sanguinea e agregacao de plaquetas, bem como da diabetes mellitus em adultos, sem
provocar nenhum efeito colateral indesejado (HUI, 1996).

Os 4cidos graxos poliinsaturados, especialmente os w-6, ajudam a manter a pele saudavel e
macia. Isto protege a pele contra danos e infec¢des e regula a temperatura do corpo e a perda de
agua (SINCLAIR, 2000).

SEHANPUTRI & HILL (1999a, 1999b) descrevem o desenvolvimento de um processo de
hidrolise enzimatica do 6leo de milho por uma lipase de Pseudomonas sp. para converter o acido
linol¢€ico, presente em grande quantidade nesse 6leo, a acido linoléico conjugado, para ser usado

como ingrediente em alimentos nutracéuticos. O acido linoléico conjugado ¢ um termo genérico que
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se refere a mistura de isdmeros geométricos e de posi¢cdo do 4cido linoléico, um acido graxo que
possui 18 atomos de carbono em uma configuracao linear e um par de duplas ligagdes. No acido
linol¢ico conjugado as duas duplas ligagdes situam-se principalmente nas posigoes 9 ¢ 11 ou 10 e
12. Resultados obtidos de estudos com animais indicam que a incorporacdo do 4cido linoléico
conjugado na dieta em um nivel relativamente baixo apresenta efeitos anticarcinogénicos e
antiaterogénicos além de efeitos metabdlicos, como o direcionamento do metabolismo de modo a
aumentar a propor¢ao entre massa muscular e tecido adiposo. Estas propriedades, juntamente com o
fato de a quantidade de acido linoléico conjugado necessaria para provocar efeito anticarcinogénico
(3,5 g/dia) ser préxima ao consumo humano, faz dessa substancia um composto interessante para a
incorporagdo em nutracéuticos.

Oleos geneticamente modificados com caracteristicas funcionais ou nutricionais alteradas
estdo sendo introduzidos no mercado. Uma espécie de milho com alto teor de 6leo foi desenvolvida
e contém 21% de dleo, um teor muito superior se comparado a espécie comum, que possui apenas
4-5%. Este tipo de milho ¢ atualmente cultivado em larga escala nos Estados Unidos

(HAZEBROEK, 2000).

1.4. Processos de modificagdo de oleos e gorduras

O processamento de lipidios, especialmente a modificagdo das propriedades fisicas e
quimicas da gordura do leite, representa atualmente um area de pesquisa ativa e intensa. Sao
testadas as fungdes e a funcionalidade das gorduras, como por exemplo a aplicagdo da gordura do
leite na formulacdo de cosméticos, o fracionamento e a elaboracdo de derivados dessa gordura
(JIMENEZ-FLORES, 1997).

O primeiro registro do desenvolvimento comercial de um spread feito a partir da
combinacao de gordura do leite e 6leo vegetal data do ano de 1963, na Suécia. O produto, chamado
Bregott, contém 80% de gordura, dos quais 80% sdo gordura do leite e 20% sdo 6leo de soja. O
Bregott ¢ uma margarina, de acordo com os padrdes alimenticios suecos e americanos. Cientistas
suecos também desenvolveram e comercializaram com sucesso o primeiro spread com conteudo de
gordura reduzido na Europa em 1974. O produto, Latt and Lagon, contém 39-41% de gordura, dos
quais 60% sao gordura do leite e 40% sdo oleo de soja, e ¢ considerado uma margarina de baixa
caloria. O Bregott é exportado para a Austrdlia e o Latt and Lagon para o Japdo e a Franga. Na

Finlandia, onde o Bregott ¢ popular, utiliza-se 6leo de colza. Varios outros produtos provenientes da
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mistura de gordura do leite e 6leos vegetais sdo consumidos em diversos paises no mundo todo. O
6leo vegetal mais comumente utilizado ¢ o 6leo de soja. Produtos com baixa porcentagem de
gordura do leite contém ndo apenas 6leos vegetais, mas também gorduras vegetais hidrogenadas
para adquirir boa plasticidade. No inicio dos anos 80 misturas de manteiga e Oleos vegetais
surgiram no mercado americano; estas misturas geralmente eram de 40% de manteiga e 60% de
6leo vegetal para um teor de gordura de 80%, de acordo com o Padrao de Identidade e a designacao
de margarinas. Com a crescente popularidade dos spreads com teor reduzido de gordura (menos de
80%), a partir de meados dos anos 80, outras misturas com teor de gordura do leite de 2 a 25%
foram introduzidas no mercado. Todas as misturas manteiga-dleo vegetal representam uma
alternativa para o consumidor em termos de preocupagdo com a saude e espalhabilidade (HUI,
1996).

No final dos anos 80 e no inicio dos 90 houve muitas tentativas de remover o colesterol da
gordura do leite, porém o interesse dos pesquisadores nessa area diminuiu e praticamente nenhum
interesse comercial nesse tipo de tecnologia se manteve. Assim, a alteragdo na composi¢do em
acidos graxos de produtos derivados da gordura do leite, como por exemplo a mistura com um 6leo
vegetal, representa uma estratégia promissora para diminuir os riscos de doengas no coragdo, sem
grandes mudangas nos habitos alimentares das pessoas (JIMENEZ-FLORES, 1997).

Produtos derivados de leite nutricionalmente melhorados tém tido muito sucesso e
proporcionaram algum crescimento a industria. O futuro da industria lactea ¢ direcionado nao so
pela ciéncia e pelo mercado, mas principalmente pela populacdo consumidora. A industria deve
entdo estar atenta as necessidades e tendéncias das geragdes de consumidores aos quais os produtos
derivados de leite serdo comercializados. Tecnologias que alteram o perfil nutricional, desenvolvem
novas caracteristicas funcionais, isolam ou aumentam a quantidade de componentes especificos,
extendem a vida de prateleira ou aumentam a versatilidade do produto ja estdo disponiveis a
industria lactea. Além disso, tecnologias inovadoras que estdo sendo desenvolvidas estdo fazendo
com que os produtos derivados de leite evoluam gradualmente para uma nova geracdo, com novas
imagens, novas funcdes e novas possibilidades nutricionais, ajudando o mercado a ir ao encontro
das expectativas dos futuros consumidores (DUNCAN, 1998).

As tecnologias para modificacdo de 6leos e gorduras que t€ém obtido sucesso comercial
fazem uso de mistura, hidrogenagdo, fracionamento e interesterificacdo, quimica ou enzimatica.
Como esses processos sao um tanto agressivos para 6leos e gorduras comestiveis, devido ao uso de
reagentes e solventes quimicos sob altas temperaturas, os produtos finais exigem refinagdo apds o

processo (BALCAO et al., 1998).
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Uma alternativa para melhorar a funcionalidade da gordura do leite ¢ o fracionamento. A
cristalizacao pode separar esta gordura em fragdes com propriedades especificas direcionadas para
finalidades especiais, como confeitaria e produtos de panificacio (GERMAN & DILLARD, 1998).
DIMICK et al. (1996) fracionaram a gordura do leite por cristalizacdo a seco, produzindo trés
fracdes. A fracdo HMF (high melting fraction, ponto de fusdo 42°C) mostrou faixa de fusdo
semelhante a uma gordura plastica. A fragdo MMF (medium melting fraction, ponto de fusao 33°C)
se comportou como a gordura original, mas com conteudo de gordura sélida ligeiramente maior. A
fracdo LMF (low melting fraction, ponto de fusdo 16°C) era liquida a temperatura ambiente.

Segundo a classificagdo de KAYLEGIAN & LINDSAY (1995), as fragdes de fusdo muito
alta fundem acima de 45°C, fragdes de alta fusdo fundem entre 35 e 45°C, fragdes de média fusao
fundem entre 25 e 35°C, fragdes de baixa fusdao fundem entre 10 ¢ 25°C e fragdes de fusdao muito
baixa fundem abaixo de 10°C (KAYLEGIAN, 1999).

A mistura de manteiga com 6leos vegetais que sdo liquidos a temperatura de refrigeracao
pode levar a produtos que equilibram a nutricdo com as caracteristicas organoléticas desejaveis e
custos de produg¢dao mais baixos (ROUSSEAU et al., 1996a). A principal tendéncia estd em
incorporar o maximo possivel de 6leo liquido monoinsaturado ou poliinsaturado a esses produtos
por razdes nutricionais, porém isso leva a dificuldades técnicas quanto a estabilidade de suas
caracteristicas de espalhabilidade e suas propriedades de textura. Outra tendéncia ¢ o aumento do
uso da interesterificagdo, que se apresenta como uma op¢ao na industria de gorduras para alterar
propriedades de espalhabilidade, pois pode modificar substancialmente as propriedades fisicas das
gorduras (MARANGONI & ROUSSEAU, 1998b).

A interesterificacdo envolve a troca e a redistribuicdo dos 4acidos graxos entre os
triacilglicerois. O produto resultante apresenta a mesma composi¢do em acidos graxos totais do
material inicial, mas a composi¢cdo em triacilglicerois e as propriedades fisicas sdo alteradas. A
interesterificacdo catalisada por catalisadores quimicos ou por lipases ¢ utilizada na industria de
6leos e gorduras para a fabricacdo de margarinas e shortenings. A aplicagdo desse processo confere
a gordura do leite pura melhor valor nutritivo, porém, oferece a desvantagem da perda de sabor
durante a neutralizagdo, interesterificagdo e subsequente desodorizagdo. A maioria dos produtores
afirma que ha pouco ou nenhum interesse comercial nesse processo (HUI, 1996). Enquanto a
interesterificacdo enzimatica ¢ um processo que esta reservado ao futuro, no presente a
interesterificagdo quimica consiste em um processo de custo mais baixo e ¢ testada e utilizada em

escala industrial. A substituicdo de acidos graxos saturados na posi¢do sn-2 do triacilglicerol da
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gordura do leite por acidos graxos hipocolesterolémicos, derivados de oOleos vegetais, ¢ uma
consequéncia nutricional importante da interesterificagdo (ROUSSEAU et al., 1996a).

A interesterificagdo isolada ou em combinacdo com outros processos como hidrogenagao e
fracionamento extende significativamente a faixa de caracteristicas fisicas e funcionais da gordura
do leite, que outrora eram limitadas (JIMENEZ-FLORES, 1997).

A transesterificagdo, também chamada indistintamente como interesterificagdo, pode ser
entendida como a quebra de um triacilglicerol especifico com remoc¢ao de um acido graxo ao acaso,
embaralhamento deste com o restante dos acidos graxos e sua substituicdo ao acaso por outro acido
graxo. Pode ser intra ou intermoléculas de triacilglicer6éis. Como a interesterificacdo ao acaso
provoca modificagdes nas propriedades dos o6leos e gorduras naturais, isto significa que a
distribui¢do original dos acidos graxos nos triacilglicerdis ndo é ao acaso. Oleos e gorduras sdo
interesterificados quimicamente na presenga de um catalisador inorganico, como metoéxido de sddio
ou alcoxido de sodio (GIOIELLI 1998; SREENIVASAN, 1978; ROZENAAL, 1992).

Para a gordura do leite, a interesterificagdo realizada acima de 60°C resulta em arranjo
arbitrario dos acidos graxos na molécula de glicerol, € normalmente se forma uma gordura mais
consistente. J4 a interesterificacdo dirigida, abaixo de 35°C, permite remover acilglicerdis sélidos da
solucdo, o que resulta em uma gordura mais macia (KAYLEGIAN et al., 1993).

Para aumentar a plasticidade da manteiga, ROUSSEAU et al. (1996a, 1996b, 1996c¢)
realizaram um estudo de reestruturacao da gordura do leite através de mistura com 6leo de canola e
posterior interesterificagdo quimica, analisando o comportamento de fusdo, modificagdes dos
triacilglicerois, microestrutura, polimorfismo e reologia das misturas, que variavam de 90% de
gordura do leite com 10% de 6leo de canola, até 10% de gordura do leite com 90% de 6leo de
canola. Os resultados mostraram que a rapida fusao devida a gordura do leite, na faixa de 15 a 20°C,
ndo foi observada apds a interesterificacdo. O rearranjo provocou diferencas significativas nos
triacilglicerois, que se refletiram em alteragdes no contetido de gordura sélida em alguns intervalos
de temperatura. A morfologia cristalina e os padrdes de difracdo de raio X também foram
modificados pela interesterificagdo. A mistura e interesterificagdo provocaram diminui¢do do indice
de dureza de forma ndo linear.

ROUSSEAU & MARANGONI (1998a, 1998b) também realizaram pesquisa na area de
interesterificacdo enzimatica da mistura de gordura do leite e dleo de canola para avaliar o potencial
da lipase como um agente modificador da textura da manteiga. Os estudos concluiram que este
processo ¢ uma ferramenta viavel para modificar as propriedades reldgicas deste produto. A

interesterificacdo enzimatica leva a diminui¢do na dureza e no carater solido da gordura do leite
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pela indugdo de uma grande queda na quantidade de so6lidos presente e uma pequena mudanga na
estrutura da rede cristalina. Ao contrario, a interesterificacdo quimica nado alterou a quantidade de
gordura solida presente, mas provocou uma mudanga consideravel na estrutura cristalina, também
induzindo diminui¢do da dureza da gordura do leite. Assim, as propriedades reoldgicas da gordura
do leite podem ser moduladas por alteragdes no conteudo de gordura solida e/ou na estrutura da
rede cristalina. A mesma equipe publicou outros trabalhos a respeito, utilizando também misturas
de oleo de palma com o6leo de soja e banha com 6leo de canola (MARANGONI & ROUSSEAU,
1998a, 1998b, 1998c; ROUSSEAU & MARANGONI, 1999; ROUSSEAU et al., 1998).

O ¢leo de milho pode ser utilizado na elaboragdo de bases gordurosas para margarinas, em
misturas interesterificadas ou ndo com o6leos de soja e/ou algodao (NEFF et al., 1999). Também
pode ser modificado por interesterificacdo enzimatica (aciddlise) com diversos acidos graxos livres

(MARTINEZ et al., 1999; LONG et al., 1997).

1.5.  Cristalizacdo

O comportamento de cristalizacdo de lipidios tem implicacdes muito importantes
principalmente no processamento industrial de produtos cujas caracteristicas fisicas dependem em
grande parte de cristais de gorduras, como chocolates, margarinas e shortenings, e separagdo de
gorduras especificas a partir de gorduras naturais através do fracionamento (SATO, 2001). As taxas
de formagao dos cristais, o crescimento e as transformagdes polimorficas sdo importantes para se
determinar o processo e as condigdes de armazenamento de 6leos e gorduras (HERRERA et al.,
1998).

Para o completo entendimento da reologia de gorduras plésticas faz-se necessdria a
caracterizacao de sua microestrutura, ja que gorduras plasticas consistem de uma rede cristalina em
uma matriz oleosa continua (ROUSSEAU et al., 1996b). Muitos fatores influenciam a cristalizagao
dos lipidios, especialmente a maneira como estes sdo resfriados a partir de seu estado liquido, pois
quando um o6leo liquido ¢ resfriado, uma fase sélida se separa, cuja composicdo e quantidade
dependem principalmente da taxa de resfriamento e das temperaturas inicial e final (ROUSSEAU et
al., 1996b; TIMMS, 1995).

MARANGONI & ROUSSEAU (1998b) relacionaram mais detalhadamente uma série de
fatores que influenciam as propriedades das redes cristalinas de gorduras plésticas, entre eles (i)

tendéncia a cristalizagdo, que inclui polimorfismo, tamanho, nimero, forma e comportamento de
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agregacao dos cristais; (i1) composi¢cdo quimica; (iii) propor¢ao solido/liquido; (iv) intersolubilidade
entre os triacilglicerdis; (v) procedimento de cristalizagdo, que inclui taxa de resfriamento, grau de
superesfriamento, tratamento mecanico e temperagem; e (vi) a presenga de componentes como
fosfolipidios e esterois.

As moléculas em um o6leo liquido estdo em movimento cadtico. A uma temperatura um
pouco acima de seu ponto de fusdo, acredita-se que algumas poucas moléculas se empacotem
formando pequenos aglomerados, como em um cristal, que se formam e se dissociam
dinamicamente. Estes aglomerados crescem mais e mais com a diminui¢do da temperatura e por fim
um nucleo cristalino ¢ formado (LARSSON, 1994).

O crescimento de uma rede cristalina de gordura pode ser visualizado da seguinte maneira:
os triacilglicerdis cristalizam a partir do estado liquido em formas polimérficas particulares. Estes
cristais crescem a elementos microestruturais maiores (~6 um), que entdo se agregam por um
processo limitado de tranferéncia de massa e calor em microestruturas maiores (~100 pm). O
processo de agregagdao continua até que uma rede tridimensional continua seja formada por uma
“colecao” de microestruturas. A fase liquida da gordura estd contida na estrutura desta rede solida.
A Figura 2 retrata a hierarquia estrutural definida durante a cristalizacdo de uma tipica rede
cristalina de gordura (NARINE & MARANGONI, 1999c; 1999d).

Os triacilglicerois sao moléculas organicas bem conhecidas e, portanto, os angulos e
comprimentos das ligacdes entre os varios atomos dentro de cada molécula sdo facilmente
estabelecidos baseando-se na quimica organica estrutural padrao. O que ndo € trivial € a previsdo de
uma estrutura cristalina particular formada por um conjunto de moléculas de triacilglicerdis de
orientagdo estereoespecifica conhecida. A complexidade e a flexibilidade destas moléculas também
permitem diferentes empacotamentos do mesmo conjunto de moléculas, levando a existéncia de
diferentes formas polimoérficas. Como a composi¢do em triacilglicerdis da rede cristalina influencia
diretamente o polimorfismo desta rede, seu comportamento de fusdo esta diretamente relacionado a
sua composicdo em triacilglicerdis, porém nao existe nenhum método preditivo que relacione a
composi¢ao em triacilglicerdis com o perfil de fusdao de uma gordura (NARINE & MARANGONI,
1999d).

O comportamento reoldgico de gorduras plasticas € consequéncia das interagdes entre os
cristais de gordura que se encontram em uma matriz tridimensional de gordura sélido-liquida
agregada. As principais for¢cas que levam a formacao dessa rede sdo as forcas atrativas de Van der
Waals, ja que nao existe repulsdo eletrostatica nem estérica. A por¢do liquida da gordura, a fase

continua dispersa entre a rede de gordura agregada, em conjunto com a fracdo solida, sdo
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responsaveis pelo comportamento viscoelastico. Assim, a quantidade de gordura cristalizada e o
tipo de cristais presentes nessa matriz gordurosa t€ém importancia primordial no comportamento

reologico da gordura (ROUSSEAU et al., 1996¢).

PROPRIEDADES
MACROSCOPICAS

|

MICROESTRUTURA

|

POLIMORFISMO/ CONDICOES DE
4—
POLITIPISMO PROCESSAMENTO

|

COMPOSICAO QUIMICA
COMPONENTES MENORES

Figura 2. Fatores que influenciam as propriedades macroscopicas de uma rede cristalina de

gordura.

A espalhabilidade tipica da manteiga ¢ explicada pela estrutura tridimensional da gordura
solida cristalizada que retém uma propor¢do muito maior de 6leo liquido dentro dela. Isso ¢
conceitualmente andlogo a uma esponja, mas no caso da manteiga, a rede de suporte pode se refazer
depois de ser quebrada, simplesmente por recristalizacio (GERMAN & DILLARD, 1998). A
cristalizacao da gordura do leite € mais complicada do que a da maioria das outras gorduras devido
a sua complexidade molecular, a formacdo de cristais mistos e a diferentes modificagdes
polimérficas (METIN & HARTEL, 1998).

Os cristais de gorduras plasticas apresentam polimorfismo. Desta maneira, triacilglicerois
com &cidos graxos idénticos podem apresentar grandes diferengas no comportamento polimorfico.

A nomenclatura atual classifica os cristais em trés principais formas - o, 3’ ¢ - de acordo com a
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estrutura da sub-célula (sec¢do transversal do modo de empacotamento das cadeias carbdnicas). O
empacotamento das subcélulas na forma a é hexagonal, com espagamento de 0,42 nm, na forma [3’
¢ ortorrombica perpendicular, com espagamento de 0,42-0,43 ¢ 0,37-0,40 nm, e na forma B ¢
triclinica paralela, com espacamento de 0,46 nm. Dependendo da composi¢do em acidos graxos do
triacilglicerol, outras formas polimorficas metaestaveis, chamadas y e 8, ¢ as sub-formas de B e 3’,
foram observadas em triacilglicerdis mistos. A forma polimorfica 3’ é a mais comum na gordura do
leite, com forma de esferulito. A maioria das gorduras apresenta polimorfismo monotrdpico, isto &,
quando ocorre uma transi¢do (por exemplo de 3’ para [3), o empacotamento das cadeias moleculares
do triacilglicerol se torna mais compacto, resultando em maior ponto de fusao (ROUSSEAU et al.,
1996a; NARINE & MARANGONI, 1999d).

Os principais fatores estruturais utilizados para caracterizar as diferentes formas
polimorficas sdo a estrutura da subcélula e a estrutura de camadas (NARINE & MARANGONI,
1999d). O arranjo das cadeias de hidrocarbonetos pode ser descrito pela chamada subcélula, que ¢ a
menor unidade cristalografica em uma camada de cadeias de hidrocarboneto. Pela repetigao lateral
da subcélula, obtém-se toda a estrutura de uma regido de cadeias. A existéncia de estruturas
cristalinas alternativas ¢ uma propriedade caracteristica dos lipidios. Isto ¢ devido as possibilidades
de diferentes arranjos de empacotamento de cadeias e de variacdes na inclinagdo das cadeias que
formam as camadas. Existem varias maneiras de formacdo das camadas, assim como de
empacotamento para formacao da subcélula (GUNSTONE, 1986).

BERGER et al. (1979) descreveram os tipos de cristais que podem ser encontrados em
gorduras. Alguns deles estdo representados na Figura 3. Sao eles:

1. Esferulitos A: cristais com nucleo compacto, cercado de agulhas longas e finas
distribuidas radialmente.

2. Esferulitos B: pequenos nucleos cercados de cristais orientados aleatoriamente.

3. Cachos: grupos de cristais pequenos aproximadamente esféricos, arranjados
aleatoriamente.

4. Feixes: cristais distribuidos de forma paralela, orientados aleatoriamente, formando
estrutura semelhante a uma rede.

5. Aglomerados: agregados de cristais esferulitos e cachos.
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Figura 3. Tipos de cristais de gorduras
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Os acidos graxos possuem “alto poder de cristalizagdo” - o que significa que estes
cristalizam prontamente a temperaturas abaixo de seu ponto de fusdo e apresentam pouca tendéncia
a se manterem como liquidos superesfriados ou solucdes supersaturadas. Esta caracteristica faz com
que, quando a temperatura de um liquido ¢ diminuida ou a concentragdo de uma solucdo ¢
aumentada em niveis que nao mais favorecam o estado liquido ou dissolvido desta substancia,
exista grande probabilidade de que um minimo nimero de moléculas se agregue em um arranjo
representativo ou muito similar a sua rede cristalina (MEAD et al., 1986).

Para que ocorra cristalizagdo, ¢ necessario aumentar a concentragdo (do soluto a ser
cristalizado) acima da concentracdo de uma solucao saturada a uma dada temperatura. Na pratica,
isto nao ¢ suficiente para promover a cristalizacdo e podem existir solugdes com concentragdes
acima do nivel de saturagdo sem que se formem cristais. Estas solucdes s3o chamadas
supersaturadas. Para qualquer sistema pode-se construir um diagrama de saturagdo-supersaturacao
(TIMMS, 1995).

O processo de cristalizagdo ¢ dividido em duas fases: nucleagdo e crescimento dos cristais.
A nucleacdo envolve a formacao de agregados de moléculas que excederam um tamanho critico e
sdo, portanto, estaveis. O processo de nucleacdo depende da supersaturagdo e do superesfriamento
(HERRERA et al., 1998). Um nucleus ¢ o menor cristal que pode existir em uma solugao a uma
dada concentracao e temperatura. Agregados de moléculas menores que um nucleus sdo chamados
de embrides ¢ se redissolvem se forem formados (TIMMS, 1995).

Quando moléculas se unem para formar um cristal, existem duas for¢as opostas ou
divergentes. Primeiramente, ocorre liberacdo de energia devido ao calor de cristalizacdo, que
favorece o processo. Em segundo lugar, a superficie do cristal aumenta conforme as moléculas se
agregam. Assim como quando um baldo estoura, o aumento de sua superficie requer energia para se
sobrepor a tensdo superficial ou a pressdo. Assim, um cristal estdvel se formard apenas quando a
energia devida ao calor de cristalizacdo exceder a energia necessaria para se sobrepor a energia
superficial (TIMMS, 1995).

Trés tipos de nucleacdo podem ocorrer. A nucleagdo homogénea, que ocorre a partir da fase
liquida, ¢ espontdnea e raramente ocorre em gorduras. A nucleacdo heterogénea ocorre em
particulas sélidas, como poeira, paredes de um recipiente ou moléculas estranhas, com as quais a
nova fase apresenta alguma afinidade quimica ou fisica. A cristalizagdo em uma parede pode
diminuir a energia superficial que funciona como barreira para a cristalizagdo. Quanto menor o

angulo de contato, mais facil se torna a nucleacdo. Porém, as impurezas, que geralmente também
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diminuem a energia superficial, quase sempre resultam em uma menor taxa de nucleacdo. Em
muitos sistemas reais, a nucleagcdo heterogénea ocorre antes da homogénea. A nucleacao secundaria
ocorre quando pequenos pedagos de cristal sdo removidos da superficie dos cristais existentes que
estdo crescendo. Se estes forem menores que o tamanho critico, eles se redissolvem. Se forem
maiores, agem como novos nuclei e crescem para formar cristais. Na cristaliza¢do industrial de
gorduras, a agitacdo ¢ a principal causa de nucleagdo secundaria. Quando esta ¢ desejada, como por
exemplo na producdo de margarinas, um alto nivel de agitacao ¢ utilizado. Quando esta ndo ¢
desejada, como na cristalizacdo fracionada, a agitacdo ¢ geralmente a minima necessaria para
facilitar a transferéncia de calor. A semeadura de cristais ¢ uma forma de nucleagdo secundaria que
as vezes ¢ utilizada na industria de chocolates (HUI, 1996; TIMMS, 1995).

Uma vez que um nucleus cristalino se formou, este comega a crescer pela incorporagao de
outras moléculas, na configura¢do correta e no lugar correto, no cristal em crescimento. Estas
moléculas provém da camada de liquido adjacente, que ¢ continuamente preenchida pelo liquido
supersaturado que esta ao redor do cristal. A diferenca de potencial quimico de uma molécula que
esta na solugdo para uma que ja faz parte do cristal ¢ o que determina sua taxa de crescimento. Esta
diferenga estd diretamente relacionada com o superesfriamento de um 6leo ou a supersaturacao de
uma solucdo. A taxa de crescimento de um cristal ¢ diretamente proporcional ao superesfriamento e
inversamente proporcional a viscosidade da solucao. Quanto mais alta ¢ a viscosidade, mais dificil
se torna a troca de matéria entre a fase liquida e a superficie do cristal e mais lento sera seu
crescimento. Similarmente, o transporte do calor de cristalizagdo também ¢ afetado. A taxa de
cristalizacdo também depende de fatores internos, como forma polimorfica, morfologia do cristal e
eventuais defeitos (HUI, 1996; LARSSON, 1994; TIMMS, 1995). A nucleagao e o crescimento dos
cristais sdo dois fendmenos distintos, mas podem ocorrer simultaneamente e o sistema permanece
em constante evolu¢dao. Podem ocorrer outras mudangas nos cristais conforme os cristais estaveis
modificam sua tendéncia e cristais metaestaveis sofrem transi¢des polimorficas (HERRERA et al.,
1999Db).

Se um pequeno grau de superesfriamento ¢ aplicado, a incorporacdo de moléculas apenas
ocorrera se uma nova molécula estiver exatamente na configuracdo correta, ja que a molécula tera
tempo suficiente para se orientar corretamente. Assim, um baixo grau de superesfriamento tende a
produzir cristais mais perfeitos. Em graus mais altos de superesfriamento, as moléculas se prendem
a superficie do cristal mais rapidamente. Uma nova molécula pode se prender ao cristal se a
molécula vizinha ndo estiver na posigdo perfeita, podendo ocorrer um deslocamento do

empacotamento regular do cristal. Como resultado, torna-se dificil obter cristais perfeitos com alto
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grau de superesfriamento e triacilglicerois diferentes podem cristalizar simultaneamente se forem
semelhantes quanto a seu comprimento de cadeia e ponto de fusdo. Formam-se entdo cristais mistos
e solucdes solidas instaveis (TIMMS, 1995).

Devido a interagdes atrativas entre os cristais, estes tendem a formar aglomerados. Os
cristais muito grandes que podem ser observados durante a cristalizagdo, sdo normalmente
compostos por varios cristais pequenos unidos por ligacdes fracas. A morfologia dos cristais ¢
determinada por condi¢des internas e externas. A cinética de cristalizacdo de uma gordura depende
da taxa de formagao de nuclei, bem como da taxa de crescimento dos cristais. O tamanho e a forma
dos cristais dependem da relagdo entre estes dois fatores. Normalmente, o resfriamento lento resulta
em cristais grandes, enquando que o resfriamento rapido produz cristais menores (HUI, 1996).

Estudos na area de cristalizagdo de gorduras sdo importantes tanto do ponto de vista
académico quanto do tecnologico. A caracterizacdo da cinética de cristalizacdo de gorduras
geralmente ¢ feita utilizando-se o modelo de Avrami ou suas versdes modificadas (HERRERA et
al., 1998; HERRERA et al., 1999a, 1999b; MARANGONI, 1998; METIN & HARTEL, 1998; NG
& OH, 1994; TORO-VAZQUEZ et al., 2000; WRIGHT et al., 2000).

MARANGONI (1998) afirma que a equacdo de Avrami deve ser utilizada em sua forma
original e que o uso da equagdo de Avrami modificada deve ser abandonado, pois as modifica¢des
sao muito arbitrarias e criam uma dependéncia entre a constante de Avrami (k) e o expoente de
Avrami (n). Do ponto de vista da construcdo das curvas ndo existem vantagens em se utilizar o
modelo de Avrami modificado ao invés do original. O autor afirma também que as medi¢des do
aumento de volume/massa de cristais durante a cristalizagdo devem ser realizadas
microscopicamente ou por determinagdo do conteudo de gordura so6lida, € ndo por turbidimetria. A
equagao de Avrami da uma indicacdo da natureza do processo de crescimento dos cristais e esta

demonstrada a seguir:

CGS®) _ | _
CGS ()

onde CGS(t) descreve o contetido de gordura so6lida (%) como funcdo do tempo, CGS(x) ¢é o limite
do conteudo de gordura sélida conforme o tempo tende ao infinito, k£ € a constante de Avrami e n ¢
o expoente de Avrami.

A equagdo foi desenvolvida para o estudo da cinética de mudanca de fase e seus principios

foram aplicados pela primeira vez na cristalizagdo de polimeros da década de 50. No estudo de
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gorduras, a equagdo descreve um evento no qual hd um periodo lag inicial, onde a cristalizacao
ocorre muito lentamente, ¢ subsequentemente um rapido aumento da massa cristalina. A teoria de
Avrami considera que a cristalizacdo ocorre tanto pela nucleacdo quanto pelo crescimento dos
cristais e assume que as condi¢cdes de transformagdo sdo isotérmicas, que a nucleacdo ocorre
espacial e arbitrariamente e que a cinética de crescimento € linear, em que a taxa de crescimento da
nova fase depende apenas da temperatura, € ndo do tempo (WRIGHT et al., 2000).

Os parametros de Avrami fornecem informagdes sobre a natureza do processo de
cristalizagdo. A constante k ¢ a constante da velocidade de cristalizagdo. Depende principalmente da
temperatura de cristalizagdo e esta dependéncia ¢ geralmente expressa pela equacdo de Arrhenius. A
constante £ leva em consideragdo tanto a nucleacdo quanto a taxa de crescimento dos cristais. O
expoente de Avrami n, as vezes chamado de indice de cristalizagdo, indica 0 mecanismo de
crescimento dos cristais. Este parametro ¢ uma funcdo combinada da dependéncia do tempo por
parte da nucleacdo e do nimero de dimensdes em que o crescimento ocorre. A nucleacdo pode ser
instantanea, com os nuclei surgindo todos de uma s6 vez no inicio do processo, ou esporadica, com
o numero de nuclei aumentando linearmente com o tempo. O crescimento ocorre tomando formas
de agulhas, discos ou esferulitos, em uma, duas ou trés dimensdes, respectivamente. A Tabela 6
mostra o valor do expoente de Avrami, n, esperado para varios tipos de nucleagdo (1, 2 ou 3) e

crescimento (0 ou 1) (WRIGHT et al., 2000).

Tabela 6. Valores do expoente de Avrami, n, para diferentes tipos de nuclea¢do e crescimento.

n Tipo de crescimento do cristal e nucleacdo esperados
3+1=4 Crescimento esferulitico a partir de nuclei esporadicos
3+0=3 Crescimento esferulitico a partir de nuclei instantaneos
2+1=3 Crescimento em forma de disco a partir de nuclei esporadicos
2+0=2 Crescimento em forma de disco a partir de nuclei instantaneos
1+1=2 Crescimento em forma de agulha a partir de nuclei esporadicos
1+0=1 Crescimento em forma de agulha a partir de nuclei instantaneos

27



1.6.  Dimensdo fractal

A geometria fractal foi proposta por Benoit Mandelbrot como uma maneira de quantificar
objetos naturais com uma estrutura geométrica complexa que tornava deficiente a quantificagdo
pelos métodos da geometria euclidiana regular. Na geometria euclidiana cléssica, os objetos tém
dimensdes integrais: uma linha ¢ um objeto de uma dimensao, um plano tem duas dimensdes e um
volume ¢ um objeto de trés dimensdes. Assim, a geometria euclidiana ¢ adequada para quantificar
objetos que sdo ideais, feitos pelo homem ou regulares (NARINE & MARANGONI, 1999a).

A estrutura de diversos elementos (montanhas, costas de continentes, rios, o sistema
vascular, géis, turbuléncias e redes cristalinas) ndo pode ser prontamente descrita pelos conceitos da
geometria euclidiana. A geometria fractal permite descrever e entender muitas destas estruturas e
processos. A geometria fractal estuda as relacdes de escala geométrica e simetrias associadas com
objetos fractais (MARANGONI & ROUSSEAU, 1996).

Uma das caracteristicas mais importantes dos objetos fractais ¢ sua similaridade, ou, em
outras palavras, objetos fractais parecem iguais em diferentes magnitudes, pelo menos em uma certa
faixa de escalas. H4 uma repeticao de padrdes no objeto em muitas escalas diferentes. Por exemplo,
uma arvore possui galhos, estes galhos possuem galhos menores e assim por diante, € em uma outra
escala desta arvore serd observado o mesmo padrdo. Assim, a geometria fractal promove uma boa
medida destes objetos com dimensdes ndo integrais (MARANGONI & ROUSSEAU, 1996;
NARINE & MARANGONI, 1999a).

MARANGONI & ROUSSEAU (1996) afirmaram que existe a possibilidade de que nao
sejam o conteido de gordura so6lida e/ou a forma polimoérfica do cristal que determinam as
propriedades mecanicas das misturas de gordura do leite com 6leo de canola, mas sim a estrutura
macroscopica da rede de cristais na matriz liquida oleosa. A dificuldade estava em como descrever
a estrutura de uma rede cristalina de gordura quantitativamente. Através do estudo das dimensdes
fractais e da aplicacdo desta teoria aos estudos de reologia das misturas gordura do leite/0leo de
canola, estes pesquisadores observaram que a dimensdo fractal (D) foi o nico “indicador” que
variou seguindo as mudancas associadas a reologia do produto decorrentes da interesterificacdo. Os
indicadores fisicos tradicionais, como polimorfismo/politipismo e conteido de gordura solida
falharam em demonstrar as mudangas esperadas. Assim, ficou clara a importancia da dimensao
fractal D, um indicador fundamental da rede cristalina que podia ser usado para explicar mudancas
na reologia das gorduras ndo atribuidas a outras propriedades mensuraveis da rede (NARINE &

MARANGONI, 1999a; 1999 b; 1999¢; 1999d).
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2. Objetivos

Geral:
- Desenvolver uma base gordurosa que utilize a gordura do leite, mantenha as qualidades
inerentes da manteiga, mas que apresente melhor espalhabilidade e contenha maiores

teores de acidos graxos w-6.

Especificos:

- Realizar misturas da gordura do leite com 6leo de milho, em diversas proporgdes;

Efetuar interesterificacdo quimica entre os componentes das misturas, produzindo

lipidios estruturados;

Analisar as interagdes binarias pela analise de propriedades quimicas e fisicas;

- Determinar os parametros de cristalizacdo k (constante de Avrami) e n (expoente de
Avrami) das amostras antes e depois da interesterificacdo a partir da equacdo de Avrami
aplicada a curvas de cinética de cristalizacao;

- Observar as propriedades dos cristais por microscopia, calculando posteriormente a

dimensio fractal.

3. Material e Métodos

3.1.  Matéria-prima

A gordura do leite foi obtida a partir da Manteiga Paulista Extra, por fusdo completa a
temperatura de 60-70°C em forno de microondas para desfazer a emulsao e separar a fase gordurosa
da aquosa e filtracdo em papel filtro qualitativo de porosidade 3 pm e gramatura 80 g/m’ realizada
em estufa a 50°C para retirada dos sélidos e da fase aquosa. O 6leo de milho refinado Mazola foi
utilizado sem tratamento adicional. Ambas matérias-primas foram adquiridas no varejo e foi

utilizado um unico lote de cada.

29



3.2.  Preparagdo das misturas

Para o estudo das interagcdes em misturas bindrias de gorduras foi realizado um planejamento
de 6 experimentos (Tabela 7). A gordura do leite ¢ representada por x; ¢ o 6leo de milho ¢
representado por X,, sendo que x; + x, = 100%. Duas misturas representam os componentes
isoladamente e quatro sdo formadas por misturas binarias. As misturas foram preparadas por
mistura nas propor¢des mencionadas, apds fusdo completa a temperatura de 60-70°C e novamente

solidificadas, sendo armazenadas sob resfriamento.

Tabela 7. Planejamento experimental das misturas.

Componentes

Mistura X1 X2
1 100 0
2 80 20
3 60 40
4 40 60
5 20 80
6 0 100

x; = gordura do leite; x, = 6leo de milho

3.3.  Interesterificagdo quimica

Foram interesterificados 350g de cada mistura, previamente seca em baldo de vidro, sob
pressdo reduzida, acoplado a um rotaevaporador em banho de dgua a aproximadamente 95°C. A
essa por¢ao foi misturado 0,5% (m/m) de catalisador metdxido de sodio, obtido por evaporagdo sob
pressdo reduzida do alcool da solugdo de metoxido de sodio a 30%, em banho de 4gua a 80°C. A
reacao de interesterificacdo foi realizada sob agitacdo constante, sob pressao reduzida, a 65-70°C
em baldo de trés bocas imerso em banho de agua a 75°C, por 1 hora. Para interromper a reagao
adicionou-se agua destilada. Para minimizar o escurecimento decorrente da reacdo e para reter a
umidade foram adicionados silica em p6 e sulfato de sédio anidro, respectivamente. Os reagentes

foram filtrados a quente utilizando-se papel filtro.
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3.4.  Fluxograma do processo

A realizagdo da parte experimental esta esquematizada no fluxograma da Figura 4.

MANTEIGA

v

FUSAO

v

FASE AQUOSA [« DECANTACAO
E FILTRACAO

v

GORDURA DO OLEO DE
LEITE MILHO

v v v v v v

MISTURA 1 MISTURA 2 MISTURA 3 MISTURA 4 MISTURA 5 MISTURA 6
100:0 80:20 60:40 40:60 80:20 0:100
IE IE IE IE IE IE

IE = Interesterificagdo quimica

As misturas foram analisadas antes e depois da interesterificagao.

Figura 4. Fluxograma do processo de preparagao, interesterificagdo e andlise das misturas.




3.5. Acidez

A acidez das amostras antes e depois da interesterificacdo foi determinada por titulacdo,
utilizando-se solucdo de NaOH 0,1 N, segundo normas analiticas do Instituto Adolfo Lutz (1985).

As amostras foram analisadas em duplicata.

3.6.  Composi¢do em dcidos graxos

A andlise de acidos graxos foi realizada por cromatografia em fase gasosa, segundo normas
da AOCS (1990), método Ce 1-62, em cromatdgrafo a gas Varian GC, modelo 3400CX, equipado
com detector de ionizacdo de chama e “Workstation Star Chromatography”. Foi utilizada coluna
capilar de silica fundida CP WAX 52CB (Chrompack), com 30 m de comprimento x 0,25 mm de
didmetro interno e contendo 0,25um de espessura de polietilenoglicol dentro da coluna. As
condi¢des foram: injecdo split, razdo de 50:1; temperatura da coluna: 75°C por 3 min, programada
até¢ 150°C numa razdo de 37,5°C/min e novamente programada até 215°C numa razao de 3°C/min;
gas de arraste: hélio, numa vazao de 1,5 mL/min; gas make-up: hélio, a 30 mL/min; temperatura do
injetor: 250°C; temperatura do detector: 280°C. As amostras foram analisadas em duplicata. A
composicdo qualitativa foi determinada por comparacdo dos tempos de retengdo dos picos com o0s
dos respectivos padrdes de acidos graxos. A composicao quantitativa foi realizada por normalizacao
de area, sendo expressa como porcentagem em massa.

Os ésteres metilicos de acidos graxos para a analise foram obtidos pela saponificagdo de
150-200 mg de cada mistura com 3,5 mL de solugdo metandlica 0,5N de hidréxido de potéssio,
fervendo-se por 3-5 min em banho de agua a 75-80°C. A solugio quente foram adicionados 10,5
mL do reagente de esterificagdo™. A mistura foi refluxada por cerca de 3 min e transferida para um
funil de separagdo, adicionando-se 20 mL de éter de petrdleo e 40 mL de agua destilada. A camada
aquosa foi descartada e a camada de éter de petroleo lavada duas vezes com 20 mL de agua
destilada. As camadas aquosas foram também descartadas. A camada de éter de petrdleo foi
transferida para um tubo de ensaio com tampa. O solvente foi evaporado em banho-maria a 40°C
sob corrente de nitrogénio. Adicionou-se hexano como solvente para a realizagdo das analises. As

misturas foram armazenadas a -20°C (HARTMAN & LAGO, 1973).

*Para a preparagdo do reagente de esterificagdo, adicionaram-se 2g de cloreto de amonio a 60 mL de metanol e
a seguir, 3 mL de acido sulfurico concentrado. A mistura foi refluxada em baldo de fundo redondo por 15 min, usando

um condensador de agua. 32



3.7.  Composi¢cdo em triacilglicerois

A composicao em triacilglicerois quanto ao seu grau de saturacao foi calculada a partir da
composi¢do em acidos graxos obtida experimentalmente e da composi¢do em acidos graxos na
posicao sn-2 obtida na literatura (GUNSTONE, 1986). A teoria 1,2-random 3-random (SWERN,
1982), para gorduras naturais, foi utilizada para calcular as composi¢des das amostras puras 1 e 6. A
partir destes dados, fez-se a média ponderada para obter a composi¢ao das misturas 2, 3, 4 ¢ 5. Nas
misturas interesterificadas foi aplicada a teoria 1,2,3-random, para interesterificacdo ao acaso.
Foram calculadas as porcentagens de triacilglicerdis trissaturados, dissaturados-monoinsaturados,
monossaturados-diinsaturados e triinsaturados.

A composi¢do em triacilglicer6is quanto ao nimero de carbonos foi calculada utilizando-se
um programa estatistico modificado para a linguagem BASIC a partir de um programa em
linguagem FORTRAN (MANI & LAKSHMINARAYANA, 1970), também a partir da composi¢ao
em 4cidos graxos experimental € a composi¢do na posicao sn-2 obtida na literatura, com ntimero de

carbonos variando de 26 a 60, excluindo os atomos de carbono do glicerol (GUNSTONE, 1986).

3.8.  Indice de iodo

Foi calculado a partir da composicao em acidos graxos, de acordo com o Método Cd 1c-85,

segundo normas da American Oil Chemists’ Society (AOCS, 1990).

3.9.  Indice de saponificacio

Foi calculado utilizando-se a equacdo abaixo, a partir da composicdo em acidos graxos,

segundo SINGHAL & KULKARNY (1990):

56000

=——+12,67
MMmédia
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onde:
IS = indice de saponificacao;

MM média = massa molar média dos acidos graxos.

3.10. Ponto de amolecimento

Foi determinado pelo método do tubo capilar aberto, imerso em agua sob agitagdo e
aquecimento, de acordo com o método oficial Cc 3-25 da AOCS (1990). As amostras foram

analisadas em triplicata.

3.11. Consisténcia

Foi determinada utilizando o equipamento analisador de textura TA-XT2, fabricado pela
SMS (Stable Micro Systems), controlado pelo programa Texture Expert. As misturas foram
aquecidas em forno de microondas, até a temperatura de 60-70°C, para a fusdo completa dos
cristais, e acondicionadas em béqueres de 250 mL. O condicionamento foi efetuado por 24 horas
em geladeira comum (5-8°C) para a recristalizagdo da gordura e posteriormente por 24 horas em
estufa a temperatura controlada de 0 a 35°C, em intervalos de 5°C. Foi utilizado cone de acrilico
com ponta ndo truncada e angulo de 45°. Os testes foram operados em triplicata nas seguintes
condigdes:
Retorno ao inicio;
Distancia = 10 mm;
Velocidade = 2 mm/s;
Tempo =35s;
Determinagdo da for¢a em compressao (kgf);
Triplicata: 3 compressdes em pontos diferentes para cada amostra (D’ AGOSTINI et al., 2000).

As amostras foram analisadas quanto ao “yield value”. Para o célculo do “yield value” foi

utilizada a seguinte equacao, proposta por HAIGHTON (1959):
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onde:

C = “yield value” (gf/cm?)

K = fator dependente do angulo do cone

W = for¢a em compressao (gf), para tempo de 5 s.

p = profundidade de penetracdo (0,1 mm).

3.12.  Conteudo de gordura solida

O contetido de gordura solida (CGS), analisado por ressondncia nuclear magnética,
utilizando aparelho Maran Ultra Bench Top NMR, de 20 MHz, foi determinado segundo normas da
AOCS (1990), método Cd 16b-93, em série. As amostras foram analisadas em duplicata.

3.13.  Curvas de solidificagdo

A constru¢ao das curvas de solidificacao foi baseada nos métodos oficiais da International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC 1987), secdo 2.132, e da British Standard Institute
(BSI, 1976), BS 684: secao 1.13. Foi utilizado o programa Datalogger for Windows 95 Versdo 2.0 a
partir de dados registrados pelo aparelho Datalogger modelo SK-L200T (Sato Keyrioki MFG. CO.,
LTD.) provido de termopares que mediam a temperatura da amostra a cada minuto durante 120
minutos. As misturas foram fundidas e entdo acondicionadas em tubos de vidro de 3,7 cm de
didmetro a uma altura de aproximadamente 12 cm. Os tubos foram fechados com rolhas de borracha
perfuradas por um tubo de cobre que auxilia o posicionamento do termopar no centro da amostra.
As amostras foram mantidas em banho a 40°C e entdo transferidas para outro banho a 10°C,

momento a partir do qual se iniciaram as tomadas de temperatura.

3.14. Cinética de cristalizacdo

A cinética de cristalizacdo foi realizada através da determinagdo do contetido de gordura
solida por ressonancia nuclear magnética (RNM), utilizando aparelho Maran Ultra Bench Top
NMR, de 20 MHz. As amostras foram analisadas em série ¢ em duplicata. O seguinte tratamento

térmico foi usado: as misturas ja acondicionadas nos tubos de RNM foram fundidas e mantidas a
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60°C por 15 min, depois a 40°C por mais 15 minutos e entdo colocadas em banho na temperatura de
cristalizacdo. As temperaturas de cristalizagao foram 20, 10 e 3°C. O contetido de gordura solida foi
medido como fungao do tempo, até¢ 90 min. A equagao de Avrami original (WRIGHT et al., 2000)

foi linearizada segundo a dedugdo a seguir e aplicada aos resultados obtidos.

CGS(1) _ L=k
CGS ()
| CGS() _ i
CGS(o0)
_ CGS(1)
CGS ()

_ CGS(1)
CGS()

1= —kt"

In[1

—In[1 1=kt"

CGS(1)

In{-In[1- CGS(@)

1} =Ink +nln¢

Onde:

CGS(t) = contetdo de gordura so6lida no tempo t (%)

CGS(0) = conteudo de gordura solida maximo (%), obtido quando a cristalizacao foi finalizada
k = constante de Avrami (min™)

t = tempo (min)

n = expoente de Avrami (adimensional)
A partir da equagdao de Avrami linearizada foram calculados a constante ¢ o expoente de

Avrami. O meio-tempo de cristalizagdo, t;,,também foi calculado e reflete a magnitude destes

parametros de acordo com a seguinte equagdo (WRIGHT et al., 2000):

/n
1, =O3F

Ok O
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3.15. Microscopia

As amostras, para observagao por microscopia, foram fundidas e usando um tubo capilar foi
colocada uma gota de gordura sobre uma lamina de vidro pré-aquecida a 50°C e cobriu-se com uma
laminula. O resfriamento das laminas preparadas foi realizado de duas maneiras:

* Resfriamento rapido: A lamina preparada foi colocada em banho de agua com sistema de
refrigeragdo a 15°C, por duas horas. As amostras foram entdo observadas em microscopio de
luz polarizada com aumento de 100 vezes, em triplicata.

* Resfriamento lento: A ldmina preparada foi colocada em estufa B.O.D. a 15°C por 24 horas.
As amostras foram observadas com aumento de 40 vezes, em duplicata.

O microscopio de luz polarizada (Olympus) € ligado a uma camera de video (Sony). A
imagem ¢ digitalizada pelo programa de computador Image Pro-Plus versdo 1.3.2 (Media
Cybernetics). A partir da imagens vistas através do microscopio, para cada lamina foi escolhido um
campo representativo da lamina. A esta imagem digitalizada foi aplicada a ferramenta “threshold”
com um valor fixo de 90/255, o que permite que todos os elementos microestruturais sejam vistos
da cor branca, abrangendo os elementos solidos que estao fora de foco, e todo o liquido se restrinja
a cor preta. Foram determinados os didmetros dos cristais, a razao entre a area cristalizada e a area
total ¢ as dimensdes fractais (SIMOES & GIOIELLI, 1999b; SIMOES & GIOIELLI, 2000;
SOTERO-SOLIS & GIOIELLI, 2001).

3.16. Dimensao fractal

A partir das imagens digitalizadas da microestrutura das amostras obtidas pela microscopia
sob luz polarizada realizou-se o calculo das dimensdes fractais a partir da seguinte equagdo

(NARINE & MARANGONI, 1999a; 1999b):

log[N(R)] =logc + DlogR

Onde:
[N(R)] = nimero de particulas no fractal de longitude R;
¢ = constante;

D = dimensao fractal;
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R = longitude de um lado do segmento, longitude de um lado do quadrado ou longitude de

um lado do cubo que cobre o fractal.

Para o célculo da dimensdo fractal, realizou-se a contagem de elementos microestruturais,
N(R), projetados em um quadrado de lado R. Esta contagem representa o numero de particulas
presentes em um cubo de longitude R através do fractal (NARINE & MARANGONI, 1999a;
1999Db).

3.17. Andlise estatistica

Aos resultados obtidos referentes as misturas e as reagdes de interesterificagdo foi aplicado
um modelo de regressdo multipla do tipo quadratico, representado pela seguinte equacao (HARE,

1974; NETO et al., 2001):
Y =Bix + Byx, + BLrxx,
onde:
y =resposta
[B= coeficientes gerados por regressdo multipla;
x = propor¢ao do componente.
Utilizou-se o aplicativo Statgraphics versao 2.6, que gerou os coeficientes para o modelo,

além de apresentar seus niveis de significancia, coeficientes de determinagdo e analise de variancia.

4. Resultados e Discussao

4.1.  Acidez

Os valores médios de acidez das misturas constam na Tabela 8 e estdo graficamente

representados na Figura 5. As amostras foram analisadas em duplicata.
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Tabela 8. Acidez das misturas

Mistura (n®)  Acidez (%, em éacido oléico)

1 0,41 +0,018
2 0,36 +0
3 0,31 0,018
4 0,23 +0,018
5 0,16 0,018
6 0,110

A Figura 5 mostra que a acidez das misturas ¢ proporcional a quantidade de cada
componente. Os valores obtidos experimentalmente estdo de acordo com os valores
encontrados na literatura, sendo que a legislagdo brasileira (BRASIL, 1999) estipula o
maximo de 0,3 % em acido oléico para o 6leo de milho. Através da regressdao multipla obteve-

se a seguinte equagao:
Acidez = 0,4x; + 0,1x;, (coeficiente de determinagdo R’ =0,999, significativo a p<0,05)

O nivel de significancia da interacdo x;x, foi muito alto, (p=0,49), mostrando que a

interacdo entre os componentes ndo influencia na acidez das misturas.
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Figura 5. Acidez em dcido oléico em fun¢do da composi¢do das misturas
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4.2.  Composi¢do em dcidos graxos

A andlise de acidos graxos ¢ uma das andlises mais importantes € ¢ usada muito
freqlientemente por cientistas que pesquisam os aspectos fisiologicos da producao e modificagao da
gordura do leite (JIMENES-FLORES, 1997).

Os resultados obtidos experimentalmente a partir de cromatografia gasosa estdo
apresentados na Tabela 9, onde estdo listados 44 diferentes acidos graxos, incluindo alguns nao
identificados. Isto confirma uma das propriedades caracteristicas da gordura do leite, que ¢ a grande
variedade de acidos graxos, com o numero de carbonos das cadeias variando bastante, desde acidos
graxos de cadeia curta até os de cadeia longa (JENSEN et al., 1991). As misturas foram analisadas
em duplicata e as tabelas apresentam as médias obtidas.

A Tabela 9 foi renormalizada excluindo-se os acidos graxos ndo identificados. A nova
composicdo estd apresentada na Tabela 10, a partir da qual foram calculados posteriormente os
indices de iodo e saponificagdo.

A composi¢do em acidos graxos da gordura do leite obtida experimentalmente estd de
acordo com a literatura consultada (GUNSTONE, 1986). Os acidos graxos saturados constituem a
grande maioria, sendo que os &cidos graxos predominantes sdo o palmitico e o oléico. Os acidos
miristico e estedrico também aparecem em quantidades maiores € os demais, apenas em pequenas
quantidades. A presenca do acido butirico, caracteristico da gordura do leite € comumente utilizado
para quantificar a presenga de manteiga em alimentos (MOLKENTIN & PRECHT, 2000), foi
detectada.

A composi¢ao do 6leo de milho estd em conformidade com o CODEX ALIMENTARIUS
(1979) e a legislagao brasileira (BRASIL, 1999). O &cido linoléico (w-6), presente em quase 50%
da composicao do 6leo, o caracteriza como uma gordura do grupo do acido oléico/linoléico. Nao
foram encontrados acidos graxos de cadeia curta e os saturados aparecem em pequena quantidade,
caracteristicas estas tipicas de 6leos vegetais.

A Tabela 11 foi obtida a partir da renormalizagdo dos principais dcidos graxos constantes da
Tabela 9, com o objetivo de comparar os valores experimentais das misturas com os valores
calculados por média ponderada. As propor¢des de cada acido graxo das misturas esta muito
proxima da calculada, o que significa que estdo de acordo com as quantidades dos componentes das

misturas.
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A adicdo de 6leo de milho a gordura do leite provocou aumento no teor de acidos graxos
poliinsaturados w-6 (Tabela 9). A mistura que contém 20% de 6leo de milho apresentou 11,5%
deste 4cido graxo e a que contém 40% apresentou 21,6%, contra apenas 1,9% da gordura do leite
pura. Desta maneira, o grau de satura¢ao da gordura do leite em um spread pode ser diminuido pela
adicdo de um Oleo vegetal, o que contribuiria ndo s6 para melhoras nas caracteristicas fisicas do

produto, como também nas propriedades nutricionais e para menores custos de produgdo

(ROUSSEAU et al., 1996a).
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Tabela 9. Composig¢do em dcidos graxos e teores de dcidos graxos saturados e insaturados (%)

Acido Graxo Tempo Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3 Mistura 4 Mistura 5 Mistura 6
(min) (100:0) (80:20) (60:40) (40:60) (20:80) (0:100)
4:0 1,5 0,8 0,8 0,6 0,3 0,2 -
6:0 2,8 1,5 1,4 1,1 0,6 0,3 -
8:0 4,7 1,1 1,0 0,8 0,4 0,2 -
10:0 6,1 2,6 2,4 1,7 1,1 0,6 -
10:1 6,5 0,3 0,3 - - - -
12:0 7,9 3,1 2,7 1,9 1,3 0,7 -
12:1 8,5 0,1 - - - - -
14:0 iso 9.8 0,2 - - - - -
14:0 10,6 10,6 8,9 6,4 43 2,2 -
14:1 w9 11,2 1,0 0,8 0,6 0,4 0,2 -
ni* 11,5 0,4 0,3 0,1 0,1 - -
ni. * 11,7 0,6 0,5 0,4 0,2 - -
15:0 12,4 1,2 1,0 0,7 0,5 0,3 -
15:1 (16:0 iso0) 13,4 0,3 0,2 - - - -
16:0 14,6 29,3 26,4 23,0 19,7 16,5 13,0
ni. * 14,8 0,2 0,1 - - - -
16:1 w9 15,0 1,6 1,3 1,0 0,7 0,4 -
ni. * 15,5 0,5 0,4 0,3 0,2 - -
ni. * 15,9 0,5 0,4 0,3 0,2 - -
ni. * 16,5 0,2 - - - - -
17:0 16,6 0,7 0,6 0,4 0,3 0,2 -
17:1 w9 17,1 0,3 0,3 - 0,1 - -
18:0 19,2 11,8 9,7 8,0 6,0 4,0 2,1
18:1 w9 19,7 21,3 23,6 26,8 29,2 31,4 34,0
18:1 w9 trans 19,8 3,2 2,6 2,1 1,8 1,2 0,3
ni. * 19,9 0,8 0,6 0,5 - - -
ni. * 20,1 0,3 0,3 - - - -
ni. * 20,4 0,4 - - - - -
ni. * 20,4 0,1 - - - - -
18:2 w-6 20,6 1,9 11,5 21,6 30,9 40,0 48,7
ni. * 21,1 0,4 0,3 0,1 - - -
18:3 w-6 24,6 0,1 - - - - -
ni. * 22,0 0,1 - - - - -
18:3 w3 22,2 0,6 0,6 0,7 0,8 0,8 0,8
18:4 w3 22,8 1,0 0,8 0,6 0,4 0,2 -
20:0 24,0 0,2 0,2 0,3 0,4 0,4 0,5
ni. * 243 0,2 - - 0,1 0,2 -
20:1 244 - - - - - 0,3
ni. * 26,4 0,1 - - - - -
ni. * 26,9 0,2 - - - - -
22:0 29,2 - - - - - 0,1
ni. * 31,9 0,1 - - - - -
ni. * 32,9 0,1 - - - - -
24:0 37,2 - - - - - 0,2
Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
Saturados 63,1 55,1 449 349 25,6 15,9
Monoinsaturados 28,1 29,1 30,5 32,2 33,2 34,6
Poliinsaturados 3,6 12,9 22,9 32,1 41,0 49,5
Total 94,8 97,1 98,3 99,2 99,8 100,0

* ndo identificados

43



Tabela 10. Composi¢cdo em acidos graxos e teores de dacidos graxos saturados e insaturados (%)

(tabela renormalizada)

Acido Graxo Tempo Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3 Mistura 4 Mistura 5 Mistura 6
(min) (100:0) (80:20) (60:40) (40:60) (20:80) (0:100)
4:0 1,5 0,8 0,8 0,6 0,3 0,2 -
6:0 2,8 1,6 1,4 1,1 0,6 0,3 -
8:0 4,7 1,2 1,0 0,8 0,4 0,2 -
10:0 6,1 2,7 2,5 1,7 1,1 0,6 -
10:1 6,5 0,3 0,3 - - - -
12:0 7,9 3,3 2,8 1,9 1,3 0,7 -
12:1 8,5 0,1 - - - - -
14:0 iso 9,8 0,2 - - - - -
14:0 10,6 11,2 9,2 6,5 4,3 2,2 -
14:1 n-9 11,2 1,1 0,8 0,6 0,4 0,2 -
15:0 12,4 1,3 1,0 0,7 0,5 0,3 -
15:1 (16:0 iso0) 13,4 0,3 0,2 - - - -
16:0 14,6 30,9 27,3 23,5 20,0 16,6 13,0
16:1 n-9 15,0 1,7 1,3 1,0 0,7 0,4 -
17:0 16,6 0,7 0,6 0,4 0,3 0,2 -
17:1 n-9 17,1 0,3 0,3 - 0,1 - -
18:0 19,2 12,4 10,0 8,1 6,0 4,0 2,1
18:1 n-9 19,7 22,5 244 27,4 29,5 31,5 34,0
18:1 n-9 trans 19,8 34 2,7 2,1 1,8 1,2 0,3
18:2 n-6 20,6 2,0 11,6 22,0 31,1 40,0 48,7
18:3 n-6 24,6 0,1 - - - - -
18:3 n-3 22,2 0,6 0,6 0,7 0,8 0,8 0,8
18:4 n-3 22,8 1,1 0,8 0,6 0,4 0,2 -
20:0 24.0 0,2 0,2 0,3 0,4 0,4 0,5
20:1 244 - - - - - 0,3
22:0 29,2 - - - - - 0,1
24:0 37,2 - - - - - 0,2
Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
Saturados 66,5 56,8 45,6 35,2 25,7 15,9
Monoinsaturados 29,7 30,0 31,1 32,5 333 34,6
Poliinsaturados 3,8 13,2 233 32,3 41,0 49,5
Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
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Tabela 11. Comparagdo entre as composi¢oes em dcidos graxos experimental e calculada das

misturas (%)

Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3 Mistura 4 Mistura 5 Mistura 6

(100:0) (80:20) (60:40) (40:60) (20:80) (0:100)
Acido graxo E E C E C E C E C E
4:0 0,9 0,9 0,7 0,6 0,5 0,3 0,4 0,2 0,2 -
6:0 1,7 1,5 1,3 1,2 1,0 0,6 0,7 0,3 0,3 -
8:0 1,2 1,0 1,0 0,8 0,7 0,4 0,5 0,2 0,2 -
10:0 2,9 2,6 2,3 1,8 1,7 1,1 1,2 0,6 0,6 -
12:0 3,5 2,9 2,8 2,0 2,0 1,3 1,4 0,7 0,7 -
14:0 12,0 9,6 9,6 6,7 7,2 4.4 4,8 2,2 2,4 -
16:0 32,6 28,4 28,7 24,0 24,9 20,2 20,8 16,6 17,0 13,0
16:1 1,8 1,4 1,4 1,0 1,0 0,7 0,7 0,4 0,4 -
18:0 13,1 10,4 10,9 8,3 8,7 6,2 6,5 4,0 43 2,1
18:1 27,2 28,1 28,7 30,1 30,2 31,9 31,4 33,1 33,0 34,4
18:2 2,1 12,4 11,5 22,5 20,9 31,7 30,2 40,5 394 48,9
18:3 0,8 0,6 0,8 0,7 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8
20:0 0,2 0,2 0,3 0,3 0,3 0,4 0,4 0,4 0,4 0,5
22:0 - - - - - - 0,1 - 0,1 0,1
24:0 - - - - 0,1 0 0,1 - 0,2 0,2
Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

E =valor experimental; C = valor calculado
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4.3.  Composi¢cdo em triacilglicerois

Os dados calculados a partir das teorias 1,3-random-2-random e 1,2,3-random encontram-se
na Tabela 12, que compara as misturas antes e depois da reacdo quimica, quanto aos teores de
triacilglicerois  trissaturados ~ (SSS),  dissaturados  (S;I=SSI/ISS+SIS),  monossaturados
(SL=SII/IIS+ISI) e triinsaturados (III). Esta tabela estd representada nas Figuras 6, 7, 8,9, 10 e 11
referentes as composicdes das misturas 1, 2, 3, 4, 5 e 6, respectivamente. Nas figuras, [E =

interesterificagdo quimica.

Tabela 12. Composi¢dao em triacilglicerois quando a seu grau de saturagdo antes e depois da

interesterificacao (%)

Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3 Mistura 4 Mistura 5 Mistura 6

(100:0) (80:20) (60:40) (40:60) (20:80) (0:100)
Tipo de TAG Antes Depois Antes Depois Antes Depois Antes Depois Antes Depois Antes Depois
SSS 27,7 294 222 183 16,7 9,5 11,1 4.4 5,6 1,7 0,1 0,4
SSV/ISS 409 29,6 328 279 249 226 16,8 16,1 8,8 9.8 0,8 4,3
SIS 54 148 52 13,9 5,1 11,3 4.9 8,0 4,8 4,9 4,6 2,1
S,I=SSI/ISS+SIS 46,3 444 38,0 41,8 30,0 339 21,7 24,1 13,6 14,7 54 6,4
SII/IIS 80 149 13,1 21,2 18,1 27,0 232 29,5 282 284 333 225
ISI 151 75 12,4 10,6 9,6 13,5 6,9 14,8 4,1 14,2 1,4 11,2
SL=SII/IIS+ISI 23,1 224 255 31,8 27,7 40,5 30,1 443 323 42,6 34,7 337
I 2,9 3.8 14,3 8,1 256 16,1 37,1 272 485 41,0 59,8 595
Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

A composicdo em triacilglicerdis (TAG) do o6leo de milho apresenta-se préoxima da
encontrada na literatura, na qual este ndo contém triacilglicerdis trissaturados, estando presentes 6%

de dissaturados, 38% de monossaturados e 56% de triinsaturados (GUNSTONE, 1986).
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Figura 6. Composi¢ao em triacilglicerois da mistura 1 antes e depois da interesterificacdo
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Figura 7. Composi¢do em triacilglicerois da mistura 2 antes e depois da interesterifica¢do
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Figura 11. Composi¢do em triacilglicerois da mistura 6 antes e depois da interesterificagdo
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As diferengas dos triacilglicerois (TAGs) mono- e diinsaturados antes e depois da reacao
ndo foi muito acentuada, porém a quantidade de monoinsaturados simétricos (SIS) aumentou,
enquanto que a de assimétricos (SSI/ISS) diminuiu. Isto ocorreu porque os acidos palmitico e
miristico, ambos saturados, tendem a se situar na posi¢do sn-2 na gordura do leite natural e, em
funcdo da interesterificagdo quimica, tendem a se distribuir igualmente entre as trés posi¢des do
glicerol (GUNSTONE, 1986).

Nos 6leos vegetais, os acidos graxos insaturados tendem a estar ligados na posi¢cdo sn-2,
enquanto que os saturados tendem a ficar nas posigoes sn-1 e sn-3 (BROCKERHOFF, 1971). Isto
foi verificado na composi¢do em TAGs do 6leo de milho, onde os TAGs monoinsaturados
simétricos (SIS) aparecem em maior quantidade antes da reacdo e diminuem depois da
interesterificagdo; com os assimétricos (SSI/ISS) ocorre o contrario. Os monossaturados
assimétricos (SII/IIS) sdo muito mais abundantes que os simétricos (ISI) antes da reacdo do que
depois, confirmando a existéncia da tendéncia na gordura natural e sua auséncia depois da reagdo ao
acaso. Os triacilglicerois trissaturados e triinsaturados apresentam mudangas muito pequenas antes €
depois da reagdo, pois os dcidos graxos saturados estdo presentes em pequena quantidade, tornando
mais dificil que ocorram TAGs trissaturados mesmo depois da reagdo, e os acidos graxos
insaturados sao muito abundantes, fazendo com que os TAGs triinsaturados estejam presentes em
grande quantidade, mesmo antes da reagao.

Nas misturas, a interesterificagdo provocou diminuicdo de TAGs trissaturados e
triinsaturados, em func¢do da distribuicao probabilistica dos 4acidos graxos nos triacilglicerdis.

A Tabela 13 apresenta a composi¢ao em triacilglicerois quanto ao numero de carbonos da
cadeia antes e depois da interesterificagdo das amostras puras 1 e 6, com nimero de carbonos
variando de 26 a 60.

Segundo ROUSSEAU & MARANGONI (1999), os TAGs com 38 e 50 carbonos sdo os
mais abundantes na gordura do leite antes da interesterifica¢do, contribuindo com cerca de 12 e
11% respectivamente em sua composicdo e os TAGs com 48 e 50 carbonos estdo presentes em
aproximadamente 13% cada na gordura do leite interesterificada. Com a aplicagdao da teoria 1,3
random-2-random para a gordura do leite antes da reagdo, foram obtidos valores muito diferentes
dos acima citados. Isto pode ser explicado pelo fato de que esta teoria ndo se aplica bem a gorduras
que possuem acidos graxos com cadeias de tamanhos muito diferentes, que ¢ o caso da gordura do
leite. Esta teoria d4 uma representagao precisa da composi¢ao em triacilglicer6is de 6leos naturais

que contenham principalmente acidos graxos de 16 e 18 atomos de carbono (TAN & HAMILTON,
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1981). Assim sendo, o 6leo de milho apresentou resultados mais satisfatorios, pois possui apenas
acidos graxos com numero de carbonos de 16 a 20. A interesterificacdo ndo provocou grandes
mudangas na composi¢ao em triacilgliceréis em relacdo ao nimero de carbonos. Pelo fato deste
6leo possuir quase 86% de acidos graxos com 18 carbonos, hd predominancia de formacdo de
TAGs com 54 carbonos em decorréncia da reagdo. Devido a semelhanga entre as composig¢des dos
6leos de milho e canola, pode-se comparar sua resposta a interesterificacao. Segundo ROUSSEAU
et al. (1996a), o 6leo de canola também apresentou pequenas mudangas depois da reacao. O C54 foi

o mais abundante, presente em aproximadamente 75% antes e 65% depois da reagao.

Tabela 13. Composi¢do em triacilglicerdis quanto ao seu numero de carbonos (%)

TAG Mistura 1 Mistura 6
(Gordura do leite) (Oleo de milho)
Antes Depois Antes Depois
C26 0.1 0.1 - -
C28 0.1 0.1 - -
C30 0.2 0.2 - -
C32 0.4 0.4 - -
C34 0.8 0.7 - -
C36 1.7 1.5 - -
C37 0.1 1.5 - -
C38 2.8 2.7 - -
C39 0.2 0.2 - -
C40 34 4.0 - -
C42 4.1 5.1 - -
C44 6.6 7.1 - -
C46 10.8 10.8 - -
C48 17.9 16.3 0.1 0.2
C50 24.9 20.9 4.0 4.4
C51 1.9 1.8 - -
Cs2 19.1 18.2 30.2 28.8
C53 0.4 0.5 - -
C54 4.5 7.9 62.9 63.9
C56 - - 1.9 1.9
C58 - - 0.4 0.4
C60 - - 0.5 0.4
Total 100.0 100.0 100.0 100.0

As misturas interesterificadas apresentaram odor caracteristico do catalisador. Para que se
tornem proprias para consumo, devem ser submetidas a um processo de desodorizacdo para

eliminar os componentes volateis.
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4.4.  Indice de iodo

De acordo com a literatura (HUIL, 1996), o indice de iodo médio da gordura do leite ¢ 37,
podendo variar de 28 a 43 g de i0do/100g gordura. O indice de iodo do 6leo de milho, de acordo
com a legislacao brasileira (BRASIL, 1999) ¢ de 103 a 128. Os indices de iodo das amostras estdo
apresentados na Tabela 14 e representados graficamente na Figura 12. Os indices de iodo da
gordura do leite e do dleo de milho apresentaram-se nas faixas constantes na literatura e na

legislagdo brasileira.

Tabela 14. Indice de iodo das misturas calculado a partir de sua composicdo em dcidos graxos

Mistura Indice de Iodo (g de iodo/100g)
1 (100:0) 35,38
2 (80:20) 51,17
3 (60:40) 69,10
4 (40:60) 85,59
5(20:80) 100,94
6 (0:100) 116,34

A Figura 12 mostra que o indice de iodo das misturas ¢ proporcional a quantidade de

cada componente. Através da regressao multipla obteve-se a seguinte equagao:

Indice de iodo = 34,9x; + 116,4x, (coeficiente de determinacio R*=0,999, significativo a
p<0,05)

O nivel de significancia da interacao x;x, foi maior que 0,05, (0,1404), mostrando que

a interagdo entre os componentes nao influencia no indice de iodo das misturas.
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4.5.  Indice de saponificacio

De acordo com a literatura (HUI, 1996) e com a legisla¢ao brasileira (BRASIL, 1999), o
indice de saponificagdo da gordura do leite apresenta valores que variam de 210 a 250, enquanto o
do 6leo de milho vai de 187 a 195. A Tabela 15 mostra os valores experimentais dos indices de
saponificacdo das misturas e a Figura 13 os representa graficamente. Os valores obtidos para a

gordura do leite e para o 6leo de milho estdo compreendidos nas faixas acima citadas.

Tabela 15. Indice de saponificacdo das misturas calculado a partir de sua composi¢io em dcidos

graxos
Mistura Indice de Saponificagdo
(mg KOH/g)

1 (100:0) 210,25

2 (80:20) 207,39

3 (60:40) 203,02

4 (40:60) 199,20
5(20:80) 196,32

6 (0:100) 192,92

A Figura 13 mostra que o indice de saponificacdo das misturas ¢ proporcional a

quantidade de cada componente. Através da regressdo multipla obteve-se a seguinte equacao:

Indice de saponifica¢do = 210,5x; + 192,9x, (coeficiente de determinagdo R’=0), 999,
significativo a p<0,05)

O nivel de significancia da intera¢do x;x, foi muito alto, (0,5), mostrando que a

interacdo entre os componentes nao influencia no indice de saponificagdo das misturas.
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4.6.  Ponto de amolecimento

O ponto de amolecimento das misturas esta representado na Tabela 16 e a curva

correspondente ¢ apresentada na Figura 14. De acordo com a literatura (O’BRIEN, 1998;

BOCKISCH, 1998), o ponto de fusdo do 6leo de milho estd na faixa de -10 a -12°C. Nao foi

possivel a obtengdo destes valores pelo método utilizado, ja que este era realizado com agua e o

ponto de fusdo do 6leo ¢ menor que o da agua.

Tabela 16. Ponto de amolecimento das misturas antes e depois da interesterifica¢do

Mistura

Ponto de Amolecimento (°C)

1 (100:0)
2 (80:20)
3 (60:40)
4 (40:60)
5 (20:80)
6 (0:100)

Antes Depois
340+ 0 37,0+ 0,118
33,0 £ 0,094 35,0 £ 0,205
31,0+ 0,236 32,5+0
27,0+ 0,471 29,5+0,141
18,0 £ 0,953 21,5+0
-12,0 -10,0

O ponto de amolecimento das misturas, antes e depois da interesterificagdo, decresce com o

aumento na propor¢ao de 6leo de milho. Porém, esta relagdo ndo ¢ linear, pois ambas as curvas

apresentam pontos de amolecimento maiores que o esperado por interpolacdo linear. A resposta

para a regressao multipla confirma isso nas equagdes abaixo, que revelam que esta propriedade nao

depende do 6leo de milho, que teve nivel de significancia maior que 5%, mas sim da gordura do

leite e da interagdo entre as duas gorduras.

Ponto de amolecimento (antes) = 31,46x; + 77,23 x;x5 (R 2=0,983, significativo a p<0,05)

Ponto de amolecimento (depois) = 33,93x; + 77,68 xx; (coeficiente de determinagdo R’=0,979,

significativo a p<0,05)
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As propriedades funcionais de manteiga e margarinas podem ser relacionadas aos
triacilglicerois componentes da fase gordurosa. Os trissaturados, com pontos de fusdo 54-65°C, e
alguns dissaturados, com pontos de fusdao 27-42°C, sdo os responsaveis pela estrutura do produto.
Estes ultimos também sdo importantes para as propriedades orais proximo a temperatura corporal.
Os monossaturados, com pontos de fusdo 1-23°C, sdo importantes para as propriedades orais e
estao relacionados ao desempenho a temperatura ambiente. Os triinsaturados, com pontos de fusao
-14 a 1°C, sdo importantes para a maciez do produto, além de serem fatores nutricionais, contendo
os acidos graxos poliinsaturados (HOFFMANN, 1989; WIEDERMANN, 1978; BESSLER &
ORTHOEFER, 1983).

Observa-se que a adi¢@o de até 40% de 6leo de milho na gordura do leite produziu pequena
alteracdo no ponto de amolecimento, com diminui¢do de apenas 3°C. Isto ocorre porque o ponto de
amolecimento depende da passagem para o estado liquido dos triacilglicerdis de maior ponto de
fusdo, que ainda estdo presentes em maior propor¢do quando o teor de 6leo de milho ¢ de até 40%.
Para teores de 6leo de milho acima de 60% a queda no ponto de amolecimento ¢ acentuada, pelo
efeito de diluicao dos triacilglicer6is de maior ponto de fusdo. O mesmo comportamento foi
observado para as gorduras interesterificadas, quando a adicdo de até 40% de dleo de milho
porvocou diminui¢do de apenas 4,5°C no ponto de amolecimento.

A interesterificacdo da gordura do leite e de suas misturas com 6leo de milho ocasionou
aumento no ponto de amolecimento. Isto ¢ decorrente do aumento no teor de triacilglicerdis
dissaturados simétricos e da diminui¢@o no teor de dissaturados assimétricos (Tabela 12), visto que
triacilglicerois com distribuicdo assimétrica tendem a apresentar pontos de fusdo mais baixos
(ROUSSEAU et al., 1996a).

A Figura 15 apresenta a relagdo entre o ponto de amolecimento das misturas e a somatoria
do teor de triacilglicer6is trissaturados e dissaturados simétricos. Foram estabelecidas as seguintes

relacdes matematicas entre estas caracteristicas:

Ponto de amolecimento (antes) = 23,39 In (x) - 42,70 (coeficiente de determinagio R’ = 0,922,

significativo a p < 0,05)

Ponto de amolecimento (depois) = 15,29 In (x) - 15,53 (coeficiente de determinagdo R’ =0,859,
significativo a p < 0,05)

onde x = somatoria do teor de triacilglicerois trissaturados e dissaturados simétricos
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Observa-se que nas misturas apresentando teores acima de 20% destes TAGs, para as
misturas contendo até 60% de o6leo de milho, ocorreu pequena diminui¢do no ponto de
amolecimento. Porém, abaixo deste teor de TAGs trissaturados e dissaturados simétricos, a
diminui¢do no ponto de amolecimento foi mais intensa. SOTERO SOLIS et al. (2001) obtiveram
correlagdo linear entre o ponto de fusdo e a somatéria dos teores de TAGs trissaturados e
dissaturados de misturas de diferentes propor¢des de gordura da castanha do paré interesterificadas.
Esta relagdo linear pode ser devida a composicao desta gordura, que apresenta predominancia dos
acidos graxos saturados palmitico e estearico, com alto ponto de fusdo. A gordura do leite, por sua
vez, apresenta acidos graxos saturados de cadeias de tamanhos diversificados, incluindo as de
cadeia curta, que tém pontos de fusao baixos e sao liquidos mesmo a baixas temperaturas.

ROUSSEAU & MARANGONI (1999) observaram que o ponto de amolecimento da
gordura do leite aumentou de 33,4 para 37,4°C depois da interesterificacdo. A mistura de proporcao
80:20 (gordura do leite: 6leo de canola) apresentou aumento no ponto de amolecimento de 31,1 para
32,3°C depois da interesterificacdo, uma variacdo um pouco menor, 0 mesmo tendo ocorrido com a
gordura do leite pura e com a mistura 80:20 de gordura do leite: 6leo de milho. No trabalho citado,
os pontos de amolecimento ndo tiveram relagdo com os resultados de consisténcia pelo método da

penetrometria de cone.
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4.7. Consisténcia

A Tabela 17 apresenta a consisténcia das misturas antes e depois da interesterificagdo,
calculada como “yield value” em gf/cm?’, em temperaturas de 0 a 30°C, com intervalos de 5°C. Os
resultados mostraram que a adi¢do de 6leo de milho provocou diminui¢do na consisténcia de todas
as misturas pelo fato de ser um o6leo liquido e assim provocar a diluicdo da rede cristalina da
gordura do leite. A adicdo de apenas 20% de 6leo de milho ja provocou grande queda na
consisténcia da mistura, o que ¢ devido a uma rede cristalina estruturalmente mais fragil
(ROUSSEAU et al., 1996¢). Por outro lado, o ponto de amolecimento somente foi afetado em maior
escala quando o percentual de 6leo de milho adicionado a gordura do leite foi de 60%.

Também pdde-se observar que a consisténcia ¢ diminuida com o aumento da temperatura,
que provoca a fusdo gradual dos cristais e consequentemente a destruicdo da rede cristalina, que
confere plasticidade a gordura (deMAN, 1983). Nenhuma das misturas apresentou consisténcia a
30°C. Nao foi possivel determinar a consisténcia da mistura 6, pois o 6leo de milho ¢ liquido as
temperaturas em que foi analisado.

A interesterificacdo provocou aumento na consisténcia das misturas na maioria dos casos.
Todavia, principalmente a temperaturas mais baixas (0 e 5°C), provocou diminuicdo na
consisténcia, o que pode ser devido a incorporagdo dos acidos graxos insaturados do 6leo de milho
pelos triacilglicer6éis (ROUSSEAU et al., 1996c¢). Esta diferenca de comportamento da propriedade
de consisténcia em funcao da temperatura pode ser explicada pela estrutura da rede cristalina das
gorduras, que pode cristalizar em diferentes formas polimorficas, dependendo do tratamento
térmico a que sdo submetidas, ou simplesmente da temperatura de cristalizacdo (SIMOES &
GIOIELLI, 1999a).

As gorduras podem ser classificadas quanto a sua espalhabilidade em fungao de seu “yield
value”, segundo HAIGHTON (1959), como apresentado na Tabela 18. Uma gordura pode ser
considerada espalhavel na faixa entre 100 ¢ 1000 gf/cm?, mas os valores ideais de “yield value”
estdo compreendidos na faixa de 200 a 800 gf/cm®. A gordura do leite demonstrou ser muito dura
até 15°C. Pela adicao de 6leo de milho as gorduras foram se tornando mais espalhaveis a
temperaturas mais baixas. Assim sendo, do ponto de vista exclusivo da consisténcia, a temperatura
de refrigeragdo doméstica (10-15°C), a mistura 3 interesterificada seria a mais adequada para o
preparo de um spread, porém existem outros fatores que influenciariam na escolha da mistura ideal,

como contetido de gordura solida, método de resfriamento, tratamento térmico apds o resfriamento
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(temperagem), tempo e grau de trabalho mecénico, tamanho e forma dos cristais (estrutura
cristalina) e estado de emulsdo. A consisténcia ¢ pouco influenciada pelos métodos de
emulsificacdo do produto ou por variagdes nas proporgoes relativas de leite e gordura (GIOIELLI,

1996a).

Tabela 17. Consisténcia das misturas antes e depois da interesterificacdo (gf/cm?)

T (°C) Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3 Mistura 4 Mistura 5 Mistura 6
(100:0) (80:20) (60:40) (40:60) (20:80) (0:100)
Antes Depois Antes Depois Antes Depois Antes Depois Antes Depois Antes Depois
0 20003,2 8891,2 7296,9 6247,1 2824,6 28552 742,0 556,6 153,6 203,4 0 0
5 11609,6 8859,7 4832,0 5203,6 16224 15755 380,5 462,6 0 0 - -
10 6359,5 6490,3 3239,8 4240,7 1118,6 977,7 169,0 2743 - - - -
15 3416,3 5049,7 1445,7 20334 292,77 387,0 0 0 - - - -
20 607,3 4176,1 259,2 1380,1 0 249,3 - - - - - -
25 2604  1710,2 0 658,8 - 0 - - - - - -
30 0 0 - 0 - - - - - - - -

Tabela 18. Classificagdo de produtos gordurosos segundo “yied value”

“Yield value” (gf/cm®) Consisténcia
<50 muito macia, quase fluida
50-100 muito macia, ndo espalhavel
100-200 macia, ja espalhéavel
200-800 plastica e espalhavel
800-1000 dura, satisfatoriamente espalhavel
1000-1500 muito dura, limite de espalhabilidade
>1500 muito dura

As Figuras 16 e 17 representam a consisténcia das misturas antes da interesterificagdo em
funcdo da temperatura e da propor¢ao de 6leo de milho, respectivamente. As curvas representadas
na Figura 17 apresentam consisténcia menor que a esperada por interpolacdo linear, o que revela
interacao monotética entre a gordura do leite e o 6leo de milho. Este tipo de interagdo ¢ confirmado
pelos coeficientes de regressdo multipla para a interagdo [3,,, contidos na Tabela 19, que sdo todos
negativos. Estatisticamente, para p < 0,05, a consisténcia foi dependente da gordura do leite, e ndo

do 6leo de milho. Esta dependéncia diminui com o aumento de temperatura; tanto [3; quanto 312
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tendem a se aproximar de zero, j& que com o aumento de temperatura, a propriedade de consisténcia
tende a ndo existir mais.

As consisténcias das misturas interesterificadas estao representadas nas Figuras 18 e 19. As
curvas representadas na Figura 19 também permitem observar a interacdo monotética entre as
gorduras, assim como representam os coeficientes negativos [3;5, na Tabela 20. A interagdo
monotética ocorre em fun¢do do empacotamento das moléculas ser dificultado, por diferengas no
tamanho molecular e de polimorfismo. (TIMMS, 1984; ROSSELL, 1973). A gordura do leite
contém acidos graxos de cadeia curta e média e cristaliza na forma beta-prima, ao passo que o 6leo
de milho contém acidos graxos de cadeia longa e tende a cristalizar na forma beta

(WIEDERMANN, 1978; CHRYSAM, 1985).

Tabela 19. Coeficientes de regressao multipla dos valores de consisténcia das misturas antes da

. . ~ . . ~ 2
interesterificacdo e coeficiente de determina¢do R

Coeficientes
Temperatura (°C) Bi B, B2 R’
0 18654,2 0 -34955,0 0,977
5,0 8831,5 0 -15603,4 0,992
10,0 6241,1 0 -10450,0 0,994
15,0 3270,9 0 -6457,6 0,977
20,0 582,2 0 -1239,9 0,957

Tabela 20. Coeficientes de regressdo multipla dos valores de consisténcia das misturas

interesterificadas e coeficiente de determinagdo

Coeficientes
Temperatura (°C) B B> Bz R’
0 9210,2 0 -10874,2 0,994
5,0 7575,3 0 -12681,9 0,995
10,0 6655,2 0 -10358,4 0,988
15,0 4801,6 0 -9672,8 0,983
20,0 3874,0 0 -8260,4 0,970
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4.8.  Conteudo de gordura solida

A ressonancia nuclear magnética (RNM) ¢ uma técnica de espectroscopia que possui
diversas aplicagdes em analises de estrutura e composi¢do. E baseada no principio de que os spins
dos nucleos dos atomos alinham-se em um campo magnético (todos os atomos de hidrogénio
possuem um spin). Estes spins alinhados podem ser tirados de seu estado de equilibrio (excitacao)
por um pulso eletromagnético curto. Em seguida, estes spins retornardo a sua posicao de equilibrio
pelo processo chamado relaxamento. A eficiéncia (e taxa) destes processos de relaxamento ¢
determinada pela mobilidade das moléculas as quais os spins nucleares pertencem. Este ¢ o
principio basico da determinacdo do conteudo de gordura solida por ressonancia nuclear magnética,
que depende da grande diferenga do tempo de duracdo dos sinais das fases solida e liquida. Nas
ultimas trés décadas a RNM tornou-se a principal técnica para a determinagdo de gordura soélida.
Anteriormente esta determinacdo era feita por dilatometria, que fornece o chamado indice de
gordura sélida, porém este método ¢ subjetivo e demorado (van DUYNHOVEN et al., 1999).

Os resultados de conteudos de gordura soélida (CGS) das misturas antes e depois da
interesterificagdo nas temperaturas de 10 a 40°C, estdo contidos nas Tabelas 21 e 22,
respectivamente. Os resultados obtidos antes da interesterificagdo estdo representados graficamente
nas Figuras 20 e 21. Em todas as misturas observa-se que o aumento de temperatura provocou a
diminui¢ao do CGS devido a fusdo dos cristais. Pode-se observar que a adicdo de 6leo de milho
provocou diminui¢ao no CGS, por ser um liquido, e provocou certa linearizagdao do perfil de fusao
da gordura do leite. O 6leo de milho ndo apresentou sélidos em nenhuma das temperaturas
analisadas. Nota-se que houve uma queda mais intensa do CGS entre 10 e 20°C para as misturas 1,
2 e 3, devido a grande proporcao de triacilglicerdis que se fundem e se solubilizam nesta faixa
(ROUSSEAU et al., 1996a). Acima de 20°C, as inclinagdes das curvas sao menos pronunciadas.

Observa-se também que as curvas representadas na Figura 21 apresentam pontos abaixo dos
esperados por interpolacdo linear, confirmando a interacdo monotética entre as gorduras, ja
observada com as analises de consisténcia. Os coeficientes de intera¢do 31, negativos apresentados
na Tabela 19 também confirmam a intera¢do. Esta mesma tabela também revela que o CGS nao foi
dependente do 6leo de milho, mas da gordura do leite e da interacdo entre eles. As misturas
interesterificadas apresentaram o mesmo comportamento, como mostram as Figuras 22 e 23, com

excecdo do coeficiente 312, que ndo foi significativo a 10°C.
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A Figura 24 apresenta uma comparagdo entre o CGS das misturas antes e depois da
interesterificagdo em funcao da temperatura. O rearranjo provocou diminui¢ao no CGS da gordura
do leite (mistura 1) abaixo de 15°C, mas provocou aumento de 15 a 20°C até fusao total. O mesmo
comportamento foi observado por ROUSSEAU et al. (1996b) para misturas de gordura do leite e
6leo de canola, por interesterificagdo quimica. A explicagdo pode residir no fato de que na gordura
do leite natural ha grande quantidade de triacilglicerdis que se fundem nesta faixa de temperatura,
refletindo-se em uma linha mais inclinada no grafico, enquanto que a interesterificagdo provoca um
efeito de diluicdo na gordura, fazendo com que a fusdo ocorra mais lentamente neste intervalo e
provocando o cruzamento das linhas na figura citada.

As mudancas no CGS induzidas pela interesterificagdo enzimatica podem ser diferentes
daquelas induzidas pela interesterificacio quimica. ROUSSEAU & MARANGONI (1998b)
submeteram a gordura do leite e misturas de gordura do leite com até 40% de 6leo de canola a
interesterificacdo enzimadtica. Foram obtidos valores de CGS mais baixos que antes da reacdo para
todas as misturas nas temperaturas de 5 a 40°C.

Conforme as Tabelas 21 e 22, a mistura 2 teve o CGS diminuido apenas a 10°C, em
decorréncia da interesterificacdo. A partir da faixa entre 10 e 15°C o CGS aumentou apds o
rearranjo. A mistura 3 apresentou pequeno aumento no CGS em todas as temperaturas,
apresentando comportamentos muito semelhantes antes e depois da reacdo. As misturas 4 e 5, ao
contrario das misturas 1 e 2, apresentaram aumento no CGS a 10°C e a partir da faixa entre 10 e
15°C comegaram a apresentar diminui¢do, que continuou até fusdo total. Pela Figura 24 observa-se
que, conforme os teores de gordura do leite nas misturas diminuem, ocorre inversdo do
comportamento de fusdo entre 10 e 20°C.

A interesterificagdo provocou a linearizagao das curvas de CGS em func¢do da temperatura.
As quedas no CGS decorrentes da interesterificacdo sdo devidas a reposi¢ao de acidos graxos
saturados por insaturados nos triacilglicerois da gordura do leite, que contém muitos di- e
trissaturados. Devido a presenca de duplas ligagdes, os acidos graxos insaturados apresentam menor

ponto de fusao (ROUSSEAU et al., 1996a).
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Tabela 21. Conteudo de gordura solida das misturas antes da interesterificagdo

Contetdo de gordura sélida (%)

T (°C) Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3 Mistura 4 Mistura 5 Mistura 6
(100:0) (80:20) (60:40) (40:60) (20:80) (0:100)
10 50,6 £0,25 38,1 +0,25 255+0 13,8+0,15 4,1+0,35 0
15 359+0,45 243+0,15 142+0,25 6,7+0,15 1,5+0,10 -
20 17,8+ 0 12,0+£0,15 7,5+0,05 3,7£0,20  0,3+£0,25 -
25 12,0+£0,20 8,0+0,20 4,5+0,55 1,5+0,25 0,1+£0,05 -
30 4,1+0 250,15 09+0,10 0 0 -
35 0,3+0,25 0 0 - - -
40 0 - - - - -

Tabela 22. Conteudo de gordura solida das misturas depois da interesterificag¢do

Conteudo de gordura sélida (%)

T (°C) Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3 Mistura 4 Mistura 5 Mistura 6
(100:0) (80:20) (60:40) (40:60) (20:80) (0:100)
10 46,3+ 0 37,1£0,25 256+045 140+1,8 4,6+0,25 0
15 348+0,15 255+0,20 14,7+0,05 6,3+2,55 0,2+0,3 -
20 229+0,25 156+0,05 7,6+020 3,1+£1,55 0,2+0,20 -
25 17,2 + 0,65 11,0£0 49+0,15 0 0 -
30 9,7+0,05 500,10 1,5+0,05 - - -
35 3,7+0,05 1,2+0 0 - - -
40 0 0 - - - -
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Tabela 23. Coeficientes de regressdo multipla dos valores de contetido de gordura solida das

. . . ~ . . ~ 2
misturas antes da interesterificagcdo e coeficiente de determina¢do R

Coeficientes
Temperatura (°C) B B, Bz R?
10 51,4 0 -23,9 0,999
15 36,2 0 -31,3 0,999
20 17,9 0 -14,2 0,999
25 12,2 0 -12,5 0,999
30 4,2 0 -6,4 0,996

Tabela 24. Coeficientes de regressdo multipla dos valores de conteudo de gordura solida das

. . . . ~ . . ~ 2
misturas depois da interesterificagdo e coeficiente de determinagdo R

Coeficientes
Temperatura (°C) B B2 Biz R’
10 47,5 0 0 0,998
15 35,9 0 -28,7 0,996
20 23,4 0 -25,0 0,998
25 17,7 0 -24.7 0,995
30 9,6 0 -16,7 0,996
35 3.4 0 -1,7 0,961

O comportamento reologico da gordura do leite, ou seja, todos os fenomenos relacionados a
escoamento e deformacdo, sdo influenciados por um grande nimero de variaveis. Normalmente,
muitas delas operam ao mesmo tempo e torna-se dificil separar estes fatores de modo que seu efeito
relativo possa ser estudado. Entre estes fatores estdo temperatura, conteido de gordura sdlida,
tamanho, distribui¢do do tamanho e forma dos cristais, forcas de interagdo entre as particulas e
tratamento mecanico dado a gordura. Destes, um dos fatores mais importantes que afetam a
consisténcia ¢ o teor de solidos da gordura do leite (deMAN, 1964). Assim, foi efetuada uma
correlagdo entre os valores experimentais de conteudo de gordura sélida e consisténcia das misturas

1, 2 e 3 as temperaturas de 10 a 30°C por regressao linear simples. Os coeficientes da regressao e os
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de determinagio R” estdo apresentados na Tabela 25. A equagdo da reta correspondente ¢ a

seguinte:
y=ax+b

onde: y = contetido de gordura solida (%)
x = consisténcia (g/cm?)
a = coeficiente angular

b = coeficiente linear

Os resultados mostraram que houve relagdo linear significativa a p < 0,05 entre as
propriedades para as misturas 1, 2 e 3, tanto antes quanto ap0s a interesterificacdo. As misturas 4, 5
e 6 ndo apresentaram valores de consisténcia suficientes para se estabelecer uma correlagdo. O
coeficiente linear representa o conteido de gordura solida quando a consisténcia € igual a zero. Os
valores vao de 9,7 a 5,2% para propor¢ao de 6leo de milho de 0 a 40% antes da interesterificacao e
de 7,6 a 3,3% para as correspondentes misturas interesterificadas. Isto mostra que, quando o teor de
solidos na gordura ¢ muito baixo, o material apresenta-se como um liquido viscoso, ao invés de se
comportar como uma gordura plastica. Quando a propor¢ao de gordura no estado s6lido € maior que
cerca de 10%, o oleo liquido ¢ imobilizado pela matriz cristalina, tornando a gordura plastica

(LARSSON, 1994).

Tabela 25. Coeficientes de regressao linear simples para conteudo de gordura solida e

. A . . . . ~ . . ~ 2
consisténcia antes e depois da interesterificacdo e coeficiente de determina¢do R

Coeficientes

Mistura a b R’

1 antes 0,0068 9,6907 0,9568
1 depois 0,0053 7,6291 0,9169
2 antes 0,01 7,0803 0,9549
2 depois 0,0076 06,1246 0,9701
3 antes 0,019 5,1569 0,9016
3 depois 0,0233 3,3319 0,9618
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As Figuras 25 e 26 comparam os comportamentos de solidos das misturas 1, 2 e 3 antes e
depois da reacdo, respectivamente, com margarinas comerciais duras e cremosas (GIOIELLI,
1996b). A manteiga (mistura 1) contém cerca de 10% a mais de gordura so6lida a 10°C (temperatura
de refrigeracdo doméstica) do que a média de margarinas duras, sendo um produto muito duro para
passar no pao. Porém, a temperatura ambiente apresenta teor de so6lidos menor, estando totalmente
fundida a 35°C, enquanto que a margarina dura resiste até quase 40°C. A gordura do leite apresenta
entdo faixa de fusdo mais estreita e, portanto, menos plasticidade. A gordura do leite
interesterificada também possui mais so6lidos a temperatura de refrigera¢do, porém a diferenca caiu
para 5%. A gordura do leite interesterificada apresenta comportamento mais proximo ao das
margarinas duras do que a gordura do leite normal, principalmente conforme a temperatura
aumenta. A faixa de fusdo aumentou com a reagdo, tornando a gordura do leite mais plastica. A
mistura 2 apresenta comportamento muito proximo de uma margarina cremosa a partir de 20°C,
porém a temperatura de refrigeragdo a mistura 3 possui teor de sélidos mais proximo. A
interesterificagdo aumentou a semelhanga entre os comportamentos das misturas contendo gordura
do leite com as margarinas comerciais, pois provocou linearizagdo de suas curvas. Assim, a mistura
3 interesterificada continua apresentando teor de sélidos muito préximo ao da margarina a
temperatura de refrigeracdo, mas o comportamento da margarina cremosa ¢ intermediario entre as
misturas 2 e 3 interesterificadas, sendo que maior aproximacao poderia ser obtida com uma mistura
de 70% de gordura do leite e 30% de 6leo de milho interesterificada.

O conteudo de gordura solida da mistura de propor¢ao 70:30 de gordura do leite:6leo de
milho, antes e depois da interesterificagdo, foi calculado a partir dos coeficientes da regressdo
multipla e estd representado na Tabela 26. Os célculos confirmam seu comportamento intermediario
as misturas 2 e 3, o que pode ser observado comparando-se estes valores com os das Tabelas 21 e
22. Esta proporg¢do, tanto antes quanto depois da reagdo, resultaria em um produto com teor de
solidos ideal a temperatura de refrigeracdo (cerca de 30%), cuja plasticidade resistiria até
aproximadamente 20°C. A mistura interesterificada apresentou maior CGS em todas as
temperaturas, mostrando-se um pouco mais consistente a temperaturas mais altas. Este
comportamento ¢ desejado em um pais de clima quente, como o Brasil.

As Figuras 27 e 28 comparam as misturas 1, 2 e 3 antes e depois da interesterificagao,
respectivamente, com manteigas e misturas manteiga-margarina comerciais (RICHARDS &
GIOIELLI, 1999). A gordura do leite (mistura 1) apresentou comportamento muito semelhante as
manteigas comerciais analisadas. A mistura 1 interesterificada apresentou cerca de 4% menos

gordura sélida que as manteigas comerciais a temperatura de refrigeragdo. A 15°C o conteudo de
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gordura soélida foi praticamente o mesmo. A partir de 15°C comegou a apresentar mais sélidos,
sendo um pouco mais resistente a temperaturas mais altas, apesar de ambas estarem totalmente
fundidas apenas a partir de 40°C. A mistura 2 interesterificada apresentou grande semelhanca com a
mistura manteiga-margarina 2, com maior semelhanca do que antes da reagdo. A mistura 3 possui
contetido de gordura so6lida mais baixo que a mistura manteiga-margarina 1, que ¢ a mais macia.
Assim, novamente sugere-se que uma mistura 70:30 de gordura do leite com o6leo de milho
apresente o melhor comportamento de solidos, pois se assemelharia mais a mistura comercial 1, que
contém cerca de 30% de solidos a temperatura de refrigeragdo, teor este ideal para melhor

espalhabilidade, segundo ROUSSEAU et al. (1996a), atingido pela manteiga apenas a 15°C.

Tabela 26. Conteudo de gordura solida calculado da mistura 70:30, antes e depois da

interesterificagdo, em fun¢do da temperatura

Conteudo de gordura soélida (%)

Temperatura (°C) Antes Depois
10 31,0 33,3
15 18,8 19,1
20 9,5 11,1
25 59 7.2
30 1,6 3,2
35 - 0,8
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margarinas comerciais em fungdo da temperatura
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4.9.  Curvas de solidificagdo

As curvas de solidificagdo representavam uma ferramenta importante no estudo da
cristalizacdo de 6leos e gorduras (JACOBSON et al., 1961). Atualmente sdo mais comumente
obtidas por DSC (differencial scanning calorimetry), que ¢ um método mais sensivel e moderno e
que mede o fluxo de calor total associado as mudangas de fase (ten GROTENHUIS et al., 1999).
Porém, o método utilizado nas curvas de solidificagdo ¢ rapido e de baixo custo. O ponto de
solidificacdo da gordura pode ser estimado a partir da temperatura onde ocorrem os picos no grafico
(GRALL & HARTEL, 1992).

As Figuras 29 e 30 mostram as curvas de solidificagdo das misturas 1, 2, 3 e 4 antes e depois
da interesterificacdo, respectivamente. As misturas 5 ¢ 6 ndo foram apresentadas pois nao
cristalizam o suficiente para haver liberacao de calor e consequente formagao de picos.

A mistura 1 antes da interesterificagdo apresentou pico a temperatura de 16,5°C, que
permaneceu de 53 até 57 minutos do experimento. A mistura 2 apresentou pico a 17,1°C, de 46 a 50
minutos. As misturas 3 ¢ 4 ndo apresentaram picos. As curvas foram se tornando mais lineares,
antes da estabilizacdo, em funcao do aumento do teor de 6leo de milho. Isto ocorre porque os picos
observados nas curvas de solidificagdo correspondem a cristalizagdo dos triacilglicerdis que estao
presentes em grande quantidade em uma gordura e que, por cristalizarem todos mais ou menos ao
mesmo tempo, liberam calor, ja& que a cristalizagdo ¢ uma reagdo exotérmica, provocando este
aumento na temperatura da mistura. Esta temperatura de solidificacdo corresponde
aproximadamente ao ponto de fusdo da forma menos estavel da gordura (LANNES & GIOIELLI,
1999). O 6leo de milho possui composi¢do em triacilglicerdis bem menos variada que a gordura do
leite, mas os triacilglicerois apresentam pontos de fusdo mais baixos por apresentarem teores
maiores de acidos graxos insaturados. A cristalizagdo ocorre, portanto, em pequena quantidade, com
pequena liberacao de calor, sem o aparecimento dos picos.

Com relagdo as misturas interesterificadas, a mistura 1 ndo apresentou pico, apenas um
pequeno patamar, do minuto 12 ao 15, com temperatura de 22,8°C. A mistura 2 apresentou o
mesmo comportamento, com patamar um pouco maior, do minuto 12 ao 19, com temperatura de
20,4°C. a mistura 3 apresentou um pico muito pequeno, no tempo de 20 a 22 minutos, quando a
temperatura subiu de 17,8 para 18,0°C, voltando a cair em seguida. a mistura 4 ja apresentou um
pico mais marcante, do minuto 22 ao 29, quando subiu de 14,3 para 14,6°C, voltando a cair em

seguida. As misturas interesterificadas apresentaram comportamento oposto ao das nao
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interesterificadas. Antes da reacdo, a adi¢do de 6leo de milho contribuia para o desaparecimento dos
picos de temperatura. As misturas interesterificadas, por sua vez, apresentaram aumento no tempo
de duragdo do patamar de temperatura ou aumento no tempo de aumento de temperatura nos
pequenos picos que surgiram conforme aumentava o teor de 6leo de milho. Os picos ou patamares
também ocorreram em temperaturas mais elevadas. Com a interesterificacdo a composicdo em
triacilglicerois foi modificada e podem ter surgido TAGs trissaturados e dissaturados-
monoinsaturados contendo acidos graxos de maior peso molecular provenientes do 6leo de milho
que favorecem um melhor empacotamento das moléculas, aumentando o ponto de fusdo da gordura
interesterificada. A reacdo também pode ter provocado uma distribuicdo mais homogénea dos
acidos graxos, fazendo com que houvesse maior variedade de triacilglicerdis e consequentemente
maior variedade nos pontos de fusdo, provocando diminui¢cdo na intensidade dos picos depois da

reacgao.
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Figura 29. Curvas de solidifica¢do das misturas 1 (100:0), 2 (80:20), 3 (60:40) e 4 (40:60) antes

da interesterificagdo.
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Figura 30. Curvas de solidifica¢do das misturas 1 (100:0), 2 (80:20), 3 (60:40) e 4 (40:60) depois

da interesterificagdo.
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4.10. Cinética de cristalizacdo

As Tabelas 27, 28, 29 e 30 apresentam o contetudo de gordura solida das misturas 1, 2, 3 ¢ 4,
respectivamente, antes ¢ depois da interesterificagao, em func¢do do tempo. A partir destes dados
foram contruidas as curvas de cinética de cristalizagdo, representadas nas Figuras 31, 32, 33 e 34.

As curvas de CGS em fun¢do do tempo da misturas 1 a 3 e a 10°C ndo apresentaram periodo
de inducdo, onde a cristalizagdo ocorre lentamente. Estas curvas apresentaram duas fases de
aumento rapido no CGS: uma no inicio, seguida de um periodo de lentidao, que pode ser devido a
liberagdo de calor proveniente da cristalizacdo de grande parte dos triacilglicerois da gordura do
leite, outra fase de aumento rapido no CGS e por fim o equilibrio atingido no ponto maximo de
cristalizacao. A 20°C o periodo de inducao foi observado e a curva apresentou formato sigmoidal,
caracteristico do modelo de Avrami.

Segundo HERRERA et al. (1999b), para resfriamento lento das misturas de gordura do leite,
com temperaturas de cristalizacdo acima de 25°C, as curvas de CGS em fun¢do do tempo
apresentaram formato sigmoidal com um periodo de indugdo de cristalizagdo no comeco. Para
resfriamento rdpido, a temperatura abaixo de 25°C, ndo se observou periodo de indugdo e a
cristalizagdo ocorreu rapidamente.

A mistura 2, contendo 20% de 6leo de milho, apresentou 0 mesmo comportamento da
mistura 1, porém os conteudos de gordura solida atingidos no equilibrio foram menores. A mistura
1 chegou a 50,9% de CGS a 3°C, a 34,8% a 10°C e a 11,3% a 20°C. Ja a mistura 2 chegou a 36,8%
a 3°C, 23,0% a 10°C e a 5,9% a 20°C. A mistura 3, com 40% de 6leo de milho, apresentou CGS
maximo de 25,5% a 3°C. A 10 e a 3°C as curvas tiveram o mesmo formato que os das misturas 1 e
2. A 20°C, a mistura 3 ndo apresentou sélidos.

As curvas de cinética de cristalizagdo da mistura 4 ndo apresentaram formado condizente
com o modelo de Avrami, possivelmente porque o CGS maximo atingido foi de 5,5% a 10°C e de
14% a 3°C, valores que por serem muito baixos, podem levar a erros. Conclui-se entdo que a adi¢ao
de até¢ 40% de oleo de milho ndo modificou o formato das curvas de cristalizacdo das misturas,
apenas diminuiu seu CGS durante todo o tempo da analise.

A interesterificag¢do, por outro lado, modificou o formato das curvas da mistura 1 a 10 e a
20°C. Nestas temperaturas, a mistura 1 interesterificada apresentou curva hiperbdlica, sem periodo

de indugdo. A 3°C, porém, ndo houve mudanca no formato da curva, cujo comportamento foi igual

88



ao da mistura 1 antes da reacdo, com CGS algumas vezes maior, outras menor, mas no equilibrio,
menor.

No caso da mistura 2 (80:20), a interesterificacdo nao modificou o comportamento das
curvas. A 20°C a curva também apresentou formato sigmoidal, porém com periodo de inducdo
muito mais curto. A mistura 3 interesterificada, assim como antes da reagdo, ndo apresentou solidos
a 20°C. A 3 e a 10°C a reagao ndao modificou o formato das curvas, que nao apresentaram periodo
de indugdo e tiveram as duas fases de aumento de CGS ja comentadas. Nao foram observadas
mudangas no comportamento da mistura 4 depois da interesterificacao.

Medidas de CGS ndo servem para distinguir entre a nucleag@o e o crescimento dos cristais.
Ambos os passos sao considerados simultancamente (HERRERA et al., 1999a).

Comparando-se os resultados obtidos na cinética de cristalizacdo com os obtidos pelo
método oficial da AOCS (Tabela 21), observa-se que o conteudo de gordura sélida ¢ superior nos
resultados do método oficial. Neste método a gordura ¢ cristalizada a 0°C (resfriamento a baixa
temperatura) e posteriormente ¢ colocada em banhos a 10 e 20°C, respectivamente. As misturas,
portanto, j4 estavam na forma cristalizada. No método de cinética de cristalizacdo as misturas

estavam liquidas e a partir dai foram cristalizadas.
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Tabela 27. Conteudo de gordura solida da mistura 1 (100:0) antes e depois da interesterifica¢do

em fung¢do do tempo.

Contetdo de Gordura Solida (%)

20°C 10°C 3°C
Tempo (min) Antes Depois Antes Depois Antes Depois

0 0 0 0 0 0 0

2 0 5,7+0,25 10,8 £ 0 13,1+£0,40 25,6+035 224+0,25
5 0 11,1+0,55 150+0,85 19,0+0,10 33,5+0,30 29,3+1,25
10 0,5+0 152+0,20 17,2+0,20 253+0  359+1,00 32,7+0,95
15 1,7+ 0,40 16,2+0 18,3+0,10 28,1+0,05 359+0,75 36,9+1,05
20 22+0,10 16,3+0,25 18,0+0,25 29,5+0,15 37,8+0,80 41,6+0,60
30 40+0,75 169+020 224+0,15 31,0+0,75 40,5+0,25 43,3+0,75
45 7,0+£0,20 17,6+0,35 31,0+0,10 32,0+0,15 456+0,70 454+1,05
60 10,3+0,55 17,7045 33,7+0,15 33,2+0,10 494+1,15 46,9+0,75
75 11,4+£0,85 182+0,05 34,0+0,25 334+045 50,8+1,00 47,1+1,35
90 11,3+£0,10 17,4+0,25 348+0,30 33,7+040 50,9+0,85 46,5+0,65
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Tabela 28. Conteudo de gordura solida da mistura 2 (80:20) antes e depois da interesterifica¢do

em fung¢do do tempo.

Contetdo de Gordura Solida (%)

20°C 10°C 3°C
Tempo (min) Antes Depois Antes Depois Antes Depois

0 0 0 0 0 0 0

2 0 02+020 53+0,15 83+040 16,9+0,25 13,6+0,50
5 0 26+045 74+050 9,6+035 23,0+0,05 17,4+0,10
10 0 6,0+£0,30 72+0,75 12,6+0,60 23,0+0,10 19,0+0,25
15 0 8,7+0,45 8,6+0,10 16,6+0,35 24,2+0,55 23,9+0,30
20 0 9,7+0 8,6£0,05 189+0,10 244+0,20 28,6+0,20
30 0 10,4 £0,85 10,7+0,65 23,0£0,50 27,4+0,10 32,1+0,25
45 0,5+045 103+0,60 18,0+0,45 248+0,15 33,2+0,30 34,4+0,50
60 1,2+0,35 10,0+0,60 222+0220 25,1+0,35 353+0,70 35,8+0,35
75 3,3+£0,35 10,7+0,15 228+0,60 250+0,30 37,1+0,35 36,5+0,25
90 59+0,10 11,0+0,10 23,0£0,40 255+035 36,8+0,35 37,1+0,10
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Tabela 29. Conteudo de gordura solida da mistura 3 (60:40) antes e depois da interesterifica¢do

em fung¢do do tempo.

Contetdo de Gordura Solida (%)

20°C 10°C 3°C
Tempo (min) Antes Depois Antes Depois Antes Depois

0 0 0 0 0 0 0

2 0 0 32+045 38+£0,55 9,0+£040 7,6+0,25
5 0 0 35£0,45  49+0,75 13,2+£0,25 8,9+0,20
10 0 0 5,0+0,85 5,6+0,30 14,0+0,50 9,7+0,15
15 0 0 40+030 84=+025 14,0+045 12,4+0,10
20 0 0 4,0+0,55 10,3+0,20 13,8 +0 15,7+ 0,35
30 0 0 6,1£0,30 132+0,65 18,6+0,20 21,2+0,30
45 0 0 9,5+£0,05 15,7+0,30 23,0+0,60 23,0+0,60
60 0 0 11,9+0,70 16,0+0,15 23,3+£0,15 23,9+045
75 0 0 11,7£0,30 15,5+0,35 24,9+0,40 25,0+0,40
90 0 0 12,8+0,10 16,1 +£0,10 244+0,10 25,5+0,10
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Tabela 30. Conteudo de gordura solida da mistura 4 (40:60) antes e depois da interesterifica¢do

em fung¢do do tempo.

Contetdo de Gordura Solida (%)

20°C 10°C 3°C
Tempo (min) Antes Depois Antes Depois Antes Depois

0 - - 0 0 0

2 - - 1,8+0,20 1,9+0,40 3,1+0 2,4+0,30

5 - - 1,3+0,35 2,8+0 44+0,05 3,5+0,15

10 - - 23+035 2,740,110 56+0,15 3,2+0,25

15 - - 1,8+0,35 49+030 42+020 42+0,25

20 - - 29+0,05 6,8+030 57=+0,15 6,2+0,20

30 - - 36+£0,15 7,7+040  7,8+1,00 10,2+0,80
45 - - 47+0,10 87+0,10 11,5£0,05 12,8+0,10
60 - - 54+0,10 82+0,30 12,6+0,15 14,3+0,70
75 - - 56+£040 84+020 139+0,05 14,8+0,35
90 - - 55+0 7,5+0,05 14,0+0,60 15,1+0,30
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Figura 31. Cinética de cristalizagcdo da mistura 1 (100:0) antes e depois da interesterificagdo.
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Figura 32. Cinética de cristalizagcdo da mistura 2 (80:20) antes e depois da interesterificagdo.
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Figura 33. Cinética de cristalizagcdo da mistura 3 (60:40) antes e depois da interesterificagdo.
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Figura 34. Cinética de cristalizagcdo da mistura 4 (40:60) antes e depois da interesterificagdo.
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As Tabelas 31 e 32 apresentam os parametros de Avrami, os coeficientes de determinagao
R? ¢ 0 meio-tempo de cristalizacio das misturas 1, 2, 3 ¢ 4 antes ¢ depois da interesterificacio,
respectivamente. As constantes de Avrami, k, das misturas 1, 2 e 3 antes e depois da
interesterificacdo aumentaram com a diminui¢do da temperatura, o que era esperado, ja que esta
constante representa a taxa de cristalizagdo e este processo ocorre mais rapidamente quanto mais
baixa for a temperatura. A exce¢ao foi a mistura 4, que manteve constante seu valor de k antes da
reacao ¢ teve k diminuido depois da interesterificagdo. O valor de k decresce conforme a
porcentagem de gordura do leite diminui, pois no processo de cristalizacdo € necessaria a
supersaturagio da solugdo a uma dada temperatura (SIMOES & GIOIELLI, 1999A). Em misturas
com menores teores de gordura de leite a cristalizacdo ¢ dificultada, devido a menor supersaturacao
do meio a uma dada temperatura, causando diminuic¢ao da velocidade de cristalizagao.

Em relagdo aos valores de k obtidos, ndo foi possivel verificar a influéncia da
interesterificagdo na velocidade de cristalizacdo, pois os valores de k apresentaram oscilagdes.
Observando-se as curvas de cinética de cristalizagdo, verfica-se que a maioria das misturas depois
da reagdo, apresentava maior porcentagem de gordura solida ao final da cristalizagao.

O expoente de Avrami (n), que indica 0 mecanismo de crescimento dos cristais, ndo
apresentou diferengas substanciais com a diminui¢do da temperatura de cristalizagdo, nem com a
adicao de oleo de milho para todas as misturas nas trés temperaturas analisadas. Os valores de n
permaneceram na mesma faixa, indicando o mesmo tipo de nucleacdo e formato de cristais, nao
atingindo valores maiores que 1,0, apresentando cristais agulha.

A gordura do leite cristaliza predominantemente sob a forma de cristais [3’, embora sob altas
taxas de resfriamento a forma a serd formada abaixo de 20°C. O cristal o ndo ¢ um cristal muito
estavel e a 20°C os triacilglicerois sdo transformados em uma forma mais estavel, o cristal 3’. A
mudanga de forma observada no modo de cristalizacdo em torno de 20°C ¢ talvez relacionada a
formacdo de cristais 0 a baixas temperaturas (WRIGHT et al., 2000). A gordura do leite a
temperatura de 20°C apresentou valor de n um pouco maior, 2,01.

WRIGHT et al (2000) obtiveram resultados da constante de Avrami (k) e do expoente de
Avrami (n) para misturas de gordura do leite. Para 20 e 10 °C, respectivamente, obtiveram valores
de 4,0 x 107 ¢ 1,7 x 10" min™ para a constante k e 1,52 ¢ 0,61 para o expoente n. Comparando-se
estes resultados aos valores obtidos na cinética de cristalizagdo para k e n da mistura 1, verifica-se

que ha excelente concordancia entre os resultados.
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Tabela 31. Constante de Avrami, k, expoente de Avrami, n, coeficiente de determinag¢do, RZ, e

meio-tempo, t;,, das misturas antes da interesterificagdo.

Temperatura (°C) k (min™) n R’ ti> (min)
Mistura 1 (100:0)

20 4,7x10° 2,05 0,981 11,43
10 1,9x10™ 0,60 0,800 8,64
3 4,9x10™ 0,40 0,859 2,38
Mistura 2 (80:20)

20 - - -

10 1,2x10™ 0,63 0,706 16,17
3 4,2x10™" 0,41 0,821 3,39
Mistura 3 (60:40)

20 - - -

10 1,3x10™ 0,60 0,650 16,27
3 2,8x10™ 0,51 0,823 591
Mistura 4 (40:60)

20 - - -

10 1,3x10™ 0,64 0,726 13,66

3 1,3x10™ 0,60 0,786 16,27




Tabela 32. Constante de Avrami, k, expoente de Avrami, n, coeficiente de determinag¢do, RZ, e

meio-tempo, t;,, das misturas depois da interesterifica¢do

Temperatura (°C) k (min’k) n R® t12 (min)
Mistura lie (100:0)

20 2,8x10™! 0,73 0,730 3,46
10 3,2x107 0,63 0,991 3,41
3 4,1x10™! 0,54 0,968 2,64
Mistura 2ie (80:20)

20 1,8x102 1,43 0,860 12,84
10 1,5x10! 0,80 0,923 6,77
3 2,4x10™ 0,62 0,939 5,53
Mistura 3ie (60:40)

20 - - -

10 1,0x10™! 0,87 0,839 9,25
3 1,5x107 0,67 0,880 9,82
Mistura 4ie (40:60)

20 - -

10 1,1x10™! 0,89 0,824 7,91
3 5,9x10 0,84 0,832 18,78
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4.11. Microscopia

A Figura 35 mostra a estrutura cristalina das amostras antes e depois da interesterificacao
por cristalizagdo rapida a 15°C. A partir da analise destas imagens, foi elaborada a Tabela 33, que
mostra o nimero total de cristais contados em uma imagem, os valores médios dos didmetros dos

cristais das misturas, e as razdes entre a area cristalizada e a area total da imagem.

Tabela 33. Didmetro e area dos cristais das misturas antes e depois da interesterificagcdo, por

cristalizagdo rapida a 15°C.

Mistura Contagem Total (n°) DpMed (um) Area (%)
Antes

1 4.264 7,51 +3,75 19,79 £ 1,24
2 1.677 6,90 + 3,22 3,54 +£0,65
Depois

1 5.572 6,05+ 2,00 32,19+0,91
2 5.170 5,83+ 1,94 28,28 +7,90
3 4.097 5,42+ 1,83 15,04 + 3,27
4 681 8,98 + 3,27 6,22 + 0,47

Contagem total = nimero total de cristais presentes em uma imagem.
Dwmed = média dos diametros dos cristais.

Area = razao entre a soma das areas de todos os cristais e a area total da imagem.

A tabela acima mostra que tanto a adi¢ao de 6leo de milho quanto a interesterificacdo nao
provocaram diferenca significativa entre os didmetros dos cristais das amostras. E provavel que o
aplicativo Image Pro Plus tenha considerado aglomerados de cristais das misturas 1, 2 e 3 como
sendo um unico cristal. Dessa forma, os didmetros reais talvez sejam efetivamente menores que os
valores descritos na Tabela 33.

A mesma justificativa pode ser aplicada ao numero total de cristais. Para as misturas apos a
interesterificacdo, o nimero total de cristais diminui em grande extensdo para a mistura 4. O ponto
de amolecimento das misturas também comegou a apresentar diminui¢do acentuada apenas a partir
da mistura contendo 60% de 6leo de milho (mistura 4), caracterizando, portanto, uma relagdo entre
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as duas propriedades. Pela Figura 35, observa-se que houve formacdo de aglomerados irregulares de
pequenos cristais nas amostras com até 40% de 6leo de milho (mistura 3). A maioria dos cristais
apresentou diametro na faixa de 5 - 8 um. Os altos valores do desvio-padrao em relagdo a média do
diametro, ou seja, altos coeficientes de variagdo, sdo caracteristicos de gorduras cristalizadas
quando observadas pelo método de microscopia sob luz polarizada (ROUSSEAU et al. 1996b).

As areas de gordura cristalizada, apresentadas na Tabela 33, diminuiram com a adi¢cdo de
6leo de milho. Assim, a adigdao de 6leo de milho provocou diminuicao da quantidade de gordura
cristalizada, porém sem provocar alteracdes na microestrutura da rede cristalina. Esta afirmacao
pode ser confirmada pelos valores obtidos para os parametros de Avrami, da cinética de
cristalizacdo. A constante de Avrami (k), que representa a velocidade de cristalizagdo das gorduras,
em geral diminuiu com a adi¢ao de 6leo de milho para amostras cristalizadas a mesma temperatura.
Se a velocidade de cristalizagdo diminuiu, foram formados cristais em menor quantidade. O
expoente de Avrami (n), que representa a forma de nucleagdo e tipo dos cristais, apresentou valores
proximos de 1 para todas as misturas (com excegao da mistura 1 a 20°C, que apresentou n = 2,05), o
que significa que nao houve mudanga da estrutura dos cristais com a adi¢ao de 6leo de milho.

Pelo fato de a taxa de nucleagdo aumentar exponencialmente com o aumento da
supersaturagdo e a taxa de crescimento dos cristais aumentar apenas proporcionalmente a
supersaturacao, o numero de cristais aumenta € o tamanho dos cristais diminui quando a
cristalizacdo ocorre a baixas temperaturas. O resfriamento rapido a uma baixa temperatura seguido
de agitacdo intensa leva a formacgao dos cristais pequenos encontrados na margarina, na faixa de 0,1
a 20 um (TIMMS, 1995; GIOIELLI, 1996a). Os processos industriais de fabricacdo de manteiga e
de spreads em geral se utilizam da cristalizacao rapida das gorduras (RICHARDS & GIOIELLI,
1999). Por este motivo o método de resfriamento rdpido das laminas foi o escolhido para se
realizarem as analises quantitativas relativas a cristalizagao.

As Figuras 36 e 37 mostram a estrutura cristalina das misturas por cristalizagdo lenta a 15°C
antes e depois da interesterificacdo, respectivamente.

A gordura do leite apresentou uma densa rede de esferulitos irregulares de tamanhos
variados, em geral, pequenos. Outras formas irregulares ¢ mal definidas também puderam ser
observadas. A adi¢do de 6leo de milho ndo provocou mudangas na estrutura cristalina da gordura do
leite. Apenas pode-se notar o efeito da diminui¢do da quantidade de cristais presentes nas amostras,
assim como ocorreu na cristalizacao rapida. O método lento, porém, possibilitou a observagao de
cristais em amostras contendo até 80% de 6leo de milho, enquanto que o método rapido permitiu a

observagdo das misturas com até¢ 20% de o6leo de milho apenas, antes da interesterificagdo.
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ROUSSEAU et al. (1996b) observaram que a adi¢ao de 10% de o6leo de canola a gordura do leite
resultou na diluicdo de sua estrutura, sem mudancas substanciais na sua morfologia. Uma
quantidade menor de grandes cristais podia ser vista, com a presenca de apenas alguns agregados de
formas irregulares. A adi¢ao de 20% de dleo de canola, porém provocou mudangas morfologicas
substanciais na gordura do leite, sendo que a rede cristalina era constituida de esferulitos grandes e
densos, medindo aproximadamente 20 um. Ha, portanto, divergéncia entre os resultados com oleo
de canola e 6leo de milho, mas as diferengas provavelmente sao devidas ao tipo de preparagao das
laminas. O método de cristalizagdo lenta apresenta pouca reprodutibilidade, sendo encontradas
grandes divergéncias entre uma mesma amostra cristalizada sob as mesmas condigdes em
experimentos diferentes.

As misturas interesterificadas apresentaram mudangas morfologicas na rede cristalina com a
adi¢do de 6leo de milho. As misturas 1 e 2 interesterificadas mostraram cristais pequenos, densos e
brilhantes. As misturas 3, 4 e 5 apresentaram esferulitos tipo B, que sdo um pouco maiores € menos
densos. O 6leo de milho (mistura 6) interesterificado apresentou apenas cristais tipo agulha em
pequena quantidade.

A interesterificagdo provocou aumento na propor¢ao de gordura cristalizada nas misturas,
além de tornar a cristalizagdo mais homogénea. Além disso, provocou diminui¢do no tamanho dos
cristais das misturas 1 e 2. ROUSSEAU et al. (1996b) também observaram este efeito na gordura do
leite, porém na mistura contendo 20% de 6leo de canola houve aumento no tamanho dos cristais,
que também se tornaram mais dispersos. Nas misturas 3, 4 e 5 de gordura do leite com oleo de
milho, os cristais mudaram de esferulitos tipo A para esferulitos tipo B, em decorréncia da
interesterificacao.

A Figura 38 mostra imagens da gordura do leite pura antes e depois da interesterificacao
cristalizada em difentes temperaturas, desde 15°C até que nao houvesse mais formagdo de cristais.
O aumento da temperatura provocou aumento no tamanho dos cristais. As amostras antes da
interesterificacdo apresentaram cristais predominantemente do tipo esferulito A, que mudaram para
esferulito B depois da reagdo até 30°C. A 35°C a imagem da gordura do leite interesterificada

mostra um tipico cristal esferulito A.
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Mistura 1 Mistura 2

Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3 Mistura 4

interesterificada interesterificada interesterificada interesterificada

Figura 35. Imagens digitalizadas das misturas 1 e 2 antes da interesterificagcdo e das misturas 1, 2, 3 e 4 depois da reagdo, por resfriamento

rapido a 15°C, com aumento de 100x.



Mistura 5

Figura 36. Imagens digitalizadas das misturas 1, 2, 3, 4 e 5 antes da interesterificagdo, por

resfriamento lento a 15°C, com aumento de 40x.
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Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3

interesterificada interesterificada interesterificada

Mistura 4 Mistura 5 Mistura 6

interesterificada interesterificada interesterificada

Figura 37. Imagens digitalizadas das misturas 1, 2, 3, 4, 5 e 6 depois da interesterifica¢do, por

resfriamento lento a 15°C, com aumento de 40x.
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Gordura do leite Gordura do leite Gordura do leite Gordura do leite

15°C 20°C 25°C 30°C

Gordura do leite Gordura do leite Gordura do leite Gordura do leite Gordura do leite

interesterificada interesterificada interesterificada interesterificada interesterificada
15°C 20°C 25°C 30°C 35°C

Figura 38. Imagens digitalizadas da mistura 1 antes e depois da interesterifica¢do, por resfriamento lento a 15, 20, 25, 30 e 35°C, com

aumento de 40x.



4.12. Dimensao fractal

A Tabela 34 apresenta as dimensdes fractais das misturas 1 e 2 antes da interesterificagdo e
das misturas 1, 2, 3 e 4 depois da reacdo, resfriadas pelo método rapido a 15°C. Assim como o
expoente de Avrami (n), as dimensdes fractais das misturas apresentaram pequena variagao, de 1,69
a 2,00. NARINE & MARANGONI (1999a; 1999b) obtiveram resultado semelhante, em que a
gordura do leite apresentou valor de 2,01 e a gordura do leite interesterificada quimicamente
apresentou valores de 1,96. RICHARDS (2001) observou valores da dimensao fractal da gordura do

leite na mesma faixa, variando de 1,81 a 2,15.

Tabela 34. Dimensao fractal das misturas a 15°C antes e depois da interesterificagdo

Mistura Dimensao fractal
Antes

1 1,98 £0,02

2 1,69 £ 0,01
Depois

1 1,93 £0,08

2 1,95+0,10

3 1,99 £ 0,01

4 2,00 £ 0,21

A Figura 39 ¢ um exemplo do calculo das dimensdes fractais das misturas, exemplificada

para a gordura do leite antes da interesterificacdo a 15°C.
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y = 1,8787x - 1,6028
R%=0,9998

0,00 \ \ \ \ \ \
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
log R

Figura 39. Determinagdo da dimensdo fractal (D) para a gordura do leite a 15°C
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5. Conclusdes

Foram obtidos lipidios estruturados contendo teores de até 22% de 4cidos graxos
poliinsaturados w-6 pela adicdo de até 40% oleo de milho a gordura do leite, que originalmente
possuia apenas cerca de 2%.

Os resultados mostraram relacao linear significativa entre o contetido de gordura solida e a
consisténcia das misturas. Os coeficientes significativos relativos as interagdes entre as gorduras
foram sempre negativos, demonstrando efeito antagdnico, caracteristico de interacdes monotéticas
entre as gorduras. A mistura contendo 70% de gordura do leite e 30% de 6leo de milho apresentou
plasticidade propria de um spread, propriedade que foi melhorada com a reacdo de
interesterificacao.

A adicdo de oleo de milho ndo provocou mudangas substanciais na estrutura da rede
cristalina da gordura do leite, apenas diminuiu a quantidade de gordura cristalizada. A
interesterificacdo provocou aumento na propor¢do de gordura cristalizada nas misturas, além de
tornar a cristalizacdo mais homogénea.

O expoente de Avrami (n), que indica 0 mecanismo de crescimento dos cristais, aumentou
conforme a porcentagem de gordura do leite diminuiu. Contudo, a presenga de 6leo de milho nao
teve grande influéncia para o formato dos cristais, visto que os valores de n permaneceram na
mesma faixa, indicando o mesmo tipo de nucleagdo e formato de cristais, nao atingindo valores
maiores que 1, caracteristicos de cristais tipo agulha. Nao foi possivel verificar a influéncia da
interesterificacdo na velocidade de cristalizacdo, pois os valores de k apresentaram oscilagdes.

As misturas interesterificadas apresentaram odor caracteristico do catalisador. Para que se
tornem préoprias para consumo, devem ser submetidas a um processo de desodorizagao para
eliminar os componentes volateis.

Para continuidade deste trabalho, sugere-se o fracionamento da gordura do leite e a
utilizacdo das fragdes para aprimorar a plasticidade da manteiga; a adicdo de ésteres de
fitosterois/fitostandis a misturas de gordura do leite com o6leos vegetais, incluindo estudos para
avaliar o limite da adicdo destes fitoquimicos em termos de propriedades fisicas; aplicagdao da
interesterificacdo enzimatica nas misturas e comparagdo desta com a interesterificagdo quimica;
analises sensoriais de emulsdes obtidas a partir destas bases gordurosas também seriam de grande

valia.
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