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DESENVOLVIMENTO DE BASES LIPIDICAS A PARTIR DE
INTERESTERIFIFCACAO QUIMICA DE ESTEARINA DE PALMA/AZEITE DE
PATAUA.

Pedro Danilo de Oliveira

RESUMO

Diversos trabalhos relacionados com a interesterificacdo quimica de
O0leos e gorduras e suas misturas vém sendo estudados na literatura.
Entretanto, em relacdo a Oleos tipicos da Amazbnia, os dados séao
relativamente escassos. Neste contexto, verifica-se que a realizacdo de
estudos relacionados a novas matérias primas e/ou suas combinacgdes é fator
preponderante para obtencdo de novas fracdes gordurosas que possam ser
empregadas na maior variedade possivel de produtos alimenticios. Deste
modo, o objetivo deste trabalho foi desenvolver bases lipidicas a partir da
mistura de azeite de pataua e estearina de palma em distintas proporcgoes,
visando a obtencdo de um produto com melhores propriedades fisico-quimicas,
reoldgicas e nutricionais para aplicacdo na industria alimenticia. Essas misturas
foram analisadas em diferentes propor¢ces antes e ap0Os a interesterififcacéo
guimica quanto a composicdo em acidos graxos, acidez, indice de peréxido,
ponto de fusdo, consisténcia, conteudo de gordura sélida e viscosidade. Foram
obtidas misturas com teores entre 60 e 70% de &cidos graxos insaturados
alcancando uma boa relacdo entre saturados e insaturados. A interesterificacéo
diminuiu a viscosidade das misturas 40/60 e 60/40. A mistura com proporcao
de 50 % de estearina e 50% de azeite de pataud apresentou melhores
resultados depois da reacdo de interesterificacdo quimica quanto as
possibilidades de aplicacdo em produtos gordurosos apresentando bom ponto
de fuséo, perfil de sdélidos semelhante ao perfil de margarinas de mesa suave,
consisténcia plastica e espalhavel na temperatura de refrigeracdo, além de
conter mais de 60% de acidos graxos insaturados, reunindo boas propriedades

fisicas e nutricionais.

Palavras—chave: estearina de palma, azeite de pataud, interesterificacdo quimica.



DEVELOPMENT OF LIPID BASES FROM CHEMICAL
INTERESTERIFIFCATION PALM STEARIN / PATAWA OIL

Pedro Danilo de Oliveira

ABSTRACT

Several studies related to chemical interesterification of fats and oils and
their mixtures have been studied in the literature. However, for typical oils of the
Amazon, the data are relatively scarce. In this context, it appears that the
studies related to new materials and/or combinations thereof is decisive for
obtaining new fat fractions that can be used in the widest variety of food
products. Thus, the objective of this study was to develop lipid bases from the
mixture of patawa oil and palm stearin in different proportions, aiming to
produce a product with better physicochemical properties, rheological and
nutritional application in the food industry. These mixtures were analyzed in
different proportions before and after the chemical interesterififcacdo as the fatty
acid composition, acidity, peroxide index, melting point, consistency, solid fat
content and viscosity. Mixtures were obtained with levels between 60 and 70%
of unsaturated fatty acids reaching a good relationship between saturated and
unsaturated. The interesterification decreased the viscosity of the mixtures
40/60 and 60/40. A mixture with a ratio of 50% of palm stearin and 50% patawa
oil showed better results after chemical interesterification as to possible
applications in fat products having good melting point, solids profile similar to
the profile table soft margarine, plastic consistency and spreadable at
refrigeration temperature, and contain more than 60% unsaturated fatty acids,

combining good physical properties and nutritional quality.

Keywords: palm stearin, patawa oil, chemical interesterification.



1 INTRODUCAO

A maioria dos Oleos vegetais em seu estado natural tem aplicacdes
limitadas devido a sua composi¢cao quimica especifica e seu baixo ponto de
fusdo, uma vez que as gorduras tém maior aplicagdo na formulacdo de
produtos comerciais. Para ampliar sua utilizacdo, os Oleos vegetais sao
modificados quimicamente, pela hidrogenacédo, interesterificacdo, ou
fisicamente pelo fracionamento (SILVA e GIOIELLI, 2006).

Embora tenha sido utilizada por um longo tempo, a hidrogenacéo parcial
promove a formacgdo de acidos graxos trans, que tém efeitos nocivos na saude
humana (SHIBASAKI e YAMANE, 2000; SEMMA, 2002). Por isso que é
comum na industria, a substituicdo da hidrogenacéo parcial de lipideos pelos
métodos combinados de fracionamento e interesterificacdo para a fabricacéo
de margarinas e bases gordurosas, isentas de acidos graxos trans, com
diversas aplicacdes (GUNSTONE, 2001; PISKA, et al.,2006).

Além da auséncia de &cidos graxos trans nesses produtos, o
crescimento da demanda do consumidor por margarinas, gorduras, spreads e
shortenings que associem boas propriedades fisicas e sensoriais, como
textura, cremosidade e sabor agradavel, tém servido como impulso para a
producéo industrial de lipideos estruturados, que sdo misturas de triacilglicerodis
modificadas normalmente por interesterificacdo (ROUSSEAU, et al., 1996;
SILVA e GIOIELLI, 2006; ZARUBOVA, et al. 2010)

Essas misturas, compostas de matérias-primas com composi¢cdes bem
variadas fornece boa heterogeneidade em relacéo aos tipos de triacilglicerois e,
consequentemente, pode produzir gorduras interesterificadas com
propriedades fisico-quimicas substancialmente modificadas (RIBEIRO, et
al.,2009).

Diversos trabalhos relacionados com a interesterificacdo de Oleos e
gorduras e suas misturas vém sendo estudados na literatura; Rousseau e
Marangoni (1999) avaliaram o efeito da interesterificacdo nas propriedades
fisicas e sensoriais de um “spread” a base de manteiga e 6leo de canola.
Piska, et al. (2006) estudaram as propriedades reologicas e de cristalizacdo de
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uma mistura binaria de 6leo de colza e 6leo de coco. Silva e Gioielli (2006)
obtiveram lipideos estruturados com caracteristicas semelhantes as da gordura
do leite humano misturando banha e 6leo de soja. Ract e Gioielli (2008)
desenvolveram um lipideo estruturado a partir de uma mistura ternaria (gordura
de leite, 6leo de girassol e ésteres de fitoesterdis) para aplicacdo em “spreads”.
Na conclusdo do trabalho revelaram a importancia da interesterificagdo na
modificacdo no perfil de textura das misturas. Siddique et al.(2010) misturaram
6leo de palma com outros 6leos comestiveis, encontrando resultados bastante

satisfatorios quanto a qualidade e propriedades fisico-quimicas.

Em relagéo a 6leos tipicos da Amaz6nia e suas modificacdes estruturais
os dados sao relativamente escassos na literatura. Neste contexto, verifica-se
gue a realizacédo de estudos relacionados a novas matérias primas e/ou suas
combinacbes € fator preponderante para obtencdo de novas fracOes
gordurosas que possam ser empregadas na maior variedade possivel de
produtos alimenticios, sem restricbes de ordem tecnolégica ou funcional,
visando atender as exigéncias do consumidor quanto as propriedades fisicas,

nutricionais e sensoriais desses produtos.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

» Desenvolver bases lipidicas a partir da mistura de azeite de pataua e
estearina de palma em distintas propor¢des, visando a obtencdo de um produto
com melhores propriedades fisico-quimicas e reoldgicas para aplicacdo na

industria alimenticia como producdo de margarinas, shortenings ou spreads.

2.2 ESPECIFICOS

* Avaliar o comportamento da mistura Oleo/gordura em diversas

proporcdes em relagcéo as suas propriedades fisico-quimicas e reologicas.

» Estudar a interesterificacdo quimica dessa mistura em diferentes

concentracdes de catalisador;

* Analisar as propriedades fisico-quimicas e reologicas das misturas

antes e apos a interesterificacado quimica;

» Selecionar a melhor proporcdo de estearina de palma e azeite de
pataua para a elaboracdo de produtos como margarinas, shortenings ou

spreads.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 OLEOS E GORDURAS VEGETAIS
3.1.1 Composicao quimica

Oleos e gorduras comestiveis sdo nutrientes essenciais da dieta
humana, apresentando papel vital mediante o fornecimento de &cidos graxos
essenciais e energia. Em adicdo as qualidades nutricionais, os Oleos e
gorduras oferecem consisténcia e caracteristicas de fusdo especificas aos
produtos que os contém, atuam como meio de transferéncia de calor durante o
processo de fritura e como carreadores de vitaminas lipossolluveis e aroma.
Além disso, os lipideos afetam a estrutura, estabilidade, sabor, aroma,
gualidade de estocagem, caracteristicas sensoriais e visuais dos alimentos
(RIBEIRO, et al., 2007).

Sobre aspecto molecular os Oleos e gorduras s&o constituidos
principalmente por triacilglicerois (TAGs). Estes sdo compostos por acidos
graxos unidos por ligacbes éster a cada uma das trés posicoes
estereoespecificas (sn-1, sn-2 e sn-3) de um glicerol (Figura 1) (CAHOON;
SCHMID, 2008).

Palmitic acid
{16:0)

Linoleic acid 0
‘;\- {18:2A8.12)

[ v Oleic acid
| 5n-3 {18:1A5)

Figura 1Estrutura da molécula de um triacilglicerol.
Fonte: CAHOON; SCHMID, 2008

Os principais fatores quimicos e estruturais que tém os maiores efeitos
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sobre as propriedades fisicas dos TAGs sdo: o comprimento da cadeia dos
acidos graxos (cadeia curta, média e longa), a sua posi¢cdo na molécula de
glicerol (sn-1, sn-2 e sn-3) e 0 numero e posicdo das ligacdes duplas de
carbono no acido graxo (saturados, insaturados e poli-insaturados)(CAHOON;
SCHMID, 2008).

Os &cidos graxos saturados, geralmente ocupam apenas as posi¢coes
sn-1 ou sn-3. SA0 menos reativos e apresentam ponto de fusdo superior em
relacdo ao &cido graxo correspondente de mesmo tamanho de cadeia com
uma ou mais duplas ligacbes (CAHOON; SCHMID, 2008; RIBEIRO, et al.,
2007).

Os é&cidos graxos insaturados podem ser encontrados em qualquer uma
das trés posicdes estereoespecificas. Existem nas configuracdes cis e trans,
com diferentes propriedades fisico—quimicas. Por suas caracteristicas
estruturais, os acidos graxos na forma trans (AGT) tém ponto de fusdo mais
elevado quando comparado com seu isdmero cis correspondente, mas inferior
ao ponto de fusdo do acido graxo saturado com mesmo numero de atomos de
carbono. Assim, o0s isdmeros trans podem ser considerados como
intermediarios entre um acido graxo original insaturado e um acido graxo
completamente saturado. (RIBEIRO, et al., 2007; CAHOON; SCHMID, 2008).

A Tabela 1 apresenta os acidos graxos geralmente encontrados nos

principais Oleos vegetais.

Tabela 1 acidos graxos geralmente encontrados nos principais 0leos vegetais.

Ponto de fuséo

Acido graxo Abrev. Tipo C)
Acido palmitico 16:0 Saturado 64
Acido estearico 18:0 Saturado 70
Acido oleico 18:1A° Monoinsaturado 13
Acido linoleico 18:2A%12 Poliinsaturado -9
Acido a-linolénico 18:3A%121° Poliinsaturado -17

Fonte: CAHOON; SCHMID, 2008.
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3.1.2 Gorduras e Oleos vegetais Amazoénicos

A Amazbnia é o mais importante ecossistema do mundo, pois inclui
territorios pertencentes a nove paises sul-americanos. O Brasil corresponde a
61% desse territério. Das estimadas 30 milhGes de espécies de plantas
encontradas na Amazobnia, somente algumas foram estudadas e identificadas
até o momento, com base no conhecimento popular e estudos cientificos
(FERREIRA, et al, 2011).

A floresta amazonica é muito rica em frutos oleaginosos, representando
grande potencial econdmico para a regido. Um dos principais desafios que os
pesquisadores enfrentam, € explorar e compreender as propriedades fisicas e
guimicas desses produtos naturais, ou seja, promover uma alternativa para
transformar estes recursos em matérias-primas renovaveis para a industria
(ZANATTA, et al., 2008; MANZI e COOMES, 2009; FERREIRA, et al, 2011;
ALBUQUERQUE, et al.,2003).

O fruto do buriti (Mauritia flexuosa) e do pataua (Oenocarpus bataua),
por exemplo, tém valor nutricional significativo e sdo bastante apreciados pela
populacdo desta regido. Esses frutos pertencem a familia Arecaceae, e estédo
distribuidos por toda a Amazonia e norte da América do Sul (RODRIGUES, et
al., 2010).

Além destes, outros frutos da regido amazoénica como babacu, tucuma,
pequi, murumuru, pupunha, dentre outros, também sao exemplos de espécies
economicamente importantes, cujos 6leos e gorduras tém encontrado diversas
aplicacbes na industria de alimentos, farmacos, cosméticos e téxteis
(FERREIRA, et al., 2011; ARAUJO, et al., 2007).

3.1.2.1 Pataua

O Pataua (Oenocarpus bataua) pertence a subfamilia Arecoideae e é
uma palmeira da floresta tropical ao longo do Rio Amazonas que cresce até 25
m de altura. Produz grandes aglomerados de frutas escuras puarpuras (Figura

2) que sao usadas principalmente como fonte de 6leo para fins medicinais,
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cosmeéticos ou culinarios e preparar bebidas (MILLER, 2002; LINS, et al., 2011;
MONTUFAR, et al., 2010).

b

Figura 2 Fruto do pataua (Oenocarpus bataua).
Fonte: MACHADO, 2008

Estas bebidas sdo importantes fontes de calorias e proteinas na dieta
indigena. A qualidade da proteina da polpa do fruto é comparavel ao das
proteinas animais e sendo superior aquelas encontradas na maioria dos
cereais e leguminosas (MONTUFAR, et al., 2010; HERNANDEZ, et al.,2009).

Os frutos e seus derivados (celulose, bebidas, 6leo) sdo vendidos em
mercados regionais da Amazobnia. O Oleo € extraido por fervura dos frutos
seguido da coleta do sobrenadante lipidico (MONTUFAR, et al., 2010). Este
Oleo apresenta-se como um liquido amarelo esverdeado, transparente, com
odor pouco pronunciado e gosto semelhante ao do 6leo de oliva (ARAUJO, et
al., 2007).

O azeite de pataua é rico em acidos graxos monoinsaturados (Tabela 2),
destacando-se, assim como no Oleo de buriti, o acido oleico (C18:1). A
proporcao de acidos graxos saturados/acidos graxos insaturados para polpa do
fruto de pataua é de 18,5%: 81,5%, similar ao azeite de oliva, indicando um

contetdo de acidos graxos saudaveis (LINS, et al., 2011).
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Tabela 2 Composi¢cdo em acidos graxos da polpa do fruto de Pataua

Acido graxo Polpa do fruto de Pataua
(Oenocarpus bataua)(%)
C15:0 (Pentadendico) 0,3+0,06
C16:0 (Palmitico) 13,5+0,31
C16:1 (Palmitoléico) 0,7+0,1
C18:0 (Esteérico) 4,2+0,42
C18:1 (Oléico) 76,8 £ 0,50
C18:2 (Linoléico) 3,9 £0,38
C18:3 (Linolénico) Tracos
C20:0 (Aracnidico) 0,6+0,1
AGs saturados 18,6
AGs monoinsaturados 77,5
AGs poli-insaturados 3,9

Fonte: LINS, et al., 2011

3.1.2.2 Estearina de Palma

Oleo de palma contém uma mistura de triglicerideos de altos e baixos
pontos de fusdo. A temperatura ambiente, os triacilgliceréis de ponto de fuséo
mais elevado se cristalizam em uma fracdo solida chamada estearina,
enquanto que os de ponto de fusdo mais baixo permanecem na forma liquida
chamada oleina (Figura 3). Portanto, uma diferenca importante entre a oleina e
a estearina de palma é o grau de insaturacédo, onde a oleina contém maior grau
de instauracao (ZALIHA, et al., 2004; PATTAMAPROM, et al., 2012).

@ (b) (©

Figura 3- Oleo de Palma bruto (a) fracéo liquida — oleina (b) e fracdo solida -
estearina (c).
Fonte; ACEPALMA, 2011
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A estearina é obtida pelo fracionamento de 6leo de palma, que consiste
numa separagao termomecanica, envolvendo o resfriamento em condigdes
controladas para a formacgao de cristais grandes A filtracdo separa as fracdes
de estearina (20-30%) e oleina (70-80%) (SOARES, 2010). Nao é usada
diretamente para fins comestiveis devido ao seu alto ponto de fuséo variando
de 44-56 °C dando a baixa plasticidade aos produtos e fusdo incompleta a
temperatura do corpo (NORIZZAH, et al., 2004; SOARES, et al., 2009;)

A estearina de palma exibe uma larga faixa de triacilgliceréis com
diferentes perfis de fusdo. Mesmo apés o fracionamento, a estearina contém
triacilglicer6is muito variados com temperaturas de fusdo e cristalizacdo
largamente distribuidas (SONODA, et al.,2004)..

Os principais acidos graxos presentes na estearina de palma (Tabela 3)
séo o acido palmitico (C16:0) e o acido oleico (C18:1) (SILVA, et al., 2010).

Tabela 3 Composicdo em acidos graxos da estearina de palma.

Acido graxo Estearina de palma (%)
C12:.0 0,1-0,6
C14:.0 1,1-19
C16:0 47,2-73,8
Cl6:1 0,05-0,2
C18:0 4,4-5,6
C18:1 15,6-37
C18:2 3,2-9,8
C18:3 0,1-0,6
C20:0 0,1-0,6

Fonte: GUSTONE; HARWOOD; DIJKSTRA;, 2007.

A estearina e a oleina de palma, por sua composicdo versatil em acidos
graxos e triacilgliceréis, sdo matérias-primas para a interesterificacao,
produzindo uma variedade de produtos como margarinas, gorduras vegetais,

biscoitos, sorvetes, chocolates, bolos e outros (SOARES, et al., 2009).
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3.1.3 Propriedades Fisico-Quimicas e Reoldgicas

As propriedades quimicas e fisicas sdo fatores fundamentais para
determinar a aplicacdo de Oleos e gorduras. Estas propriedades (ponto de
fusdo e amolecimento, viscosidade, o comportamento de fases e o perfil de
sélidos das gorduras, dentre outras) sdo ditadas pela composicdo e pelo
arranjo dos &cidos graxos nos trialciglicerdis. Uma vez que os acidos graxos
contribuem com cerca de 95% do peso total da molécula do triacilglicerol e por
serem a porcédo reativa da molécula, estes influenciam significativamente as
caracteristicas dos glicerideos (SILVA, et al., 2010; ALMEIDA, 2008 ; SOARES,
2010).

A qualidade dos oleos e gorduras depende também de propriedades
guimicas, como indice de iodo, indice de peroxidos, valor p-anisidina, acidez,
dentre outras (SIDDIQUE, et al., 2010).

O estado de conservacao do oleo esta intimamente relacionado com a
natureza e qualidade da matéria-prima, com a qualidade e o grau de pureza do
O0leo, com o0 processamento e, principalmente, com as condi¢cbes de
conservacao, pois a decomposicdo dos glicerideos € acelerada por
aquecimento e pela luz, enquanto a rancidez é quase sempre acompanhada da
formacédo de acido graxo livre (RIBEIRO; SERAVALLI, 2004).

O indice de acidez e o indice de peroxido de 6leos e gorduras sao
determinados para a comprovacdo de sua autenticidade e avaliacdo de sua
gualidade. O indice de acidez representa a concentracdo de acidos graxos

livres de uma gordura ou 6leo oriundos da degradacao hidrolitica.

O indice de peréxido representa o grau de oxidacao lipidica, uma vez
que os peroxidos sdo os principais produtos iniciais da autoxidacdo. E um dos
métodos mais utilizados para medir o estado de oxidacdo de 6leos e gorduras
(CECCHI, 2003; CASTRO, 2002).

O indice de iodo é uma medida de insaturacéo de 6leos e gorduras. E
definido como o iodo absorvido pelas duplas ligacbes dos &cidos graxos e
expresso em g iodo por 100 g de dleo nas condi¢cGes de ensaio. Segundo esta

determinacdo € importante para a classificacdo de Oleos e gorduras e para o
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controle de alguns processamentos (CHU et al., 2002; CECCHI , 2003).

3.1.3.1 Ponto de Fusao

O ponto de fusdo (PF) é definido como a temperatura na qual um
material passa do estado sélido para o liquido. No entanto, gorduras naturais
ou randomizadas ndo mostram um ponto de fusdo bem definido como as
substancias puras, pois consistem em misturas complexas de triacilglicerois
gue se submetem a fusdo gradual de acordo com os pontos de fusdo
individuais, até se tornarem completamente liquidas. Portanto, as gorduras néao
apresentam um ponto de fusédo especifico, mas sim uma faixa de fusédo. (CHIU;
GIOIELLI, 2002; SIKORSKI; KOLAKOWSKA, 2003).

O ponto de fuséo é influenciado pelo comprimento da cadeia (quanto
mais longa a cadeia, maior o PF), o grau de insaturacdo (quanto mais
insaturacdes, menor o PF) e acidos graxos trans (AGT) (os AGT insaturados
possuem maior PF do que os isémeros cis correspondentes) (MISKANDAR, et
al., 2005).

A principal vantagem da maioria dos métodos de determinacéo do ponto
de fusdo das gorduras é a sua relativa simplicidade. Os dois métodos mais
amplamente utilizados para a determinacdo da fusdo das gorduras sdo por
capilaridade. O “capillary melting point” e o “softening Point” ou ponto de
amolecimento, que sdo padronizados pela American Oil Chemist’s Society
(AOCS). A diferenca entre os meétodos consiste em que o primeiro utiliza
capilares fechados em uma das extremidades e o segundo capilares abertos.
Este caracteriza-se por apresentar melhor reprodutibilidade dos resultados
(RIBEIRO, et al., 2009).

Outra forma de determinacdo do ponto de fusdo € através do contetudo
de gordura sélida. Segundo TIMMS (1985), a gordura escorre no tubo capilar
guando ha aproximadamente 5% de gordura sélida, o que permite caracterizar
o ponto de fusdo quando o teor de solidos ou conteudo de gordura sélida

estiver entre 1 e 5%.
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3.1.3.2 Conteudo de Gordura Sdélida

O Conteudo de Gordura Sdlida (CGS) é um parametro que expressa a
relacdo de solido e liquido em diferentes temperaturas. Ou seja, indica o
percentual de gordura que se encontra no estado sélido a uma determinada
temperatura. Tem uma relagédo importante com a consisténcia e a plasticidade
das gorduras. (KARABULUT; TURAN, 2006; CHIU; GIOIELLI, 2002).

Os métodos mais utilizados para determinacdo do teor de sdlidos sao:
Conteudo de gordura solida (CGS) determinado por espectrometria de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e indice de gordura solida (IGS)
determinado por dilatometria (TIMMS, 1985).

Até o inicio da década de 70, a dilatometria foi o0 método padréo
utilizado. Baseava-se na mudanca de volume especifico resultante da fusdo
completa da gordura em uma determinada temperatura. Essa alteragédo de
volume era medida por dilatometria. Entretanto, essa metodologia € muito
demorada (RIBEIRO, et al., 2009).

A espectrometria de ressonancia magnética nuclear é atualmente o
método de escolha para a determinacdo do conteudo de gordura solida. O
método se baseia nas diferencas entre os decaimentos de energia das fases
sélida e liquida de uma gordura quando exposta a um intenso pulso de
radiofrequéncia. A medida da intensidade da energia em varios pontos de
decaimento permite a determinacdo da quantidade de protons presentes nas
fases sélida e liquida. O método de ressonancia magnética nuclear € mais
rapido, mais preciso e fornece resultados mais proximos ao teor absoluto de
gordura sélida em relacdo a técnicas como dilatometria e andlise térmica
diferencial. (CHIU; GIOIELLI, 2002).

O conteudo de gordura solida influencia significativamente na
disponibilidade de aplicacdo de 6leos e gorduras. A quantidade de cristais de
gordura na mistura é responsavel por muitas caracteristicas do produto,
incluindo aparéncia geral, facilidade de envase, propriedades organolépticas,

exsudacdao de 6leo e espalhabilidade ou consisténcia (ALMEIDA, 2008).
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3.1.3.3 Consisténcia

A reologia de um sistema de gordura é determinada por sua consisténcia
e textura (GHOTRA, et al., 2002).

A textura € definida como a manifestacdo sensorial da estrutura de um
alimento e a maneira na qual esta reage a aplicacdo de uma forca (CHIU;
GIOIELLI, 2002). Alguns dos atributos sensoriais identificados como descritivos
da textura de alimentos sOlidos s&o: consisténcia, dureza, elasticidade,
coesividade e mastigabilidade (CHIU; GIOIELLI, 2002). A mudanca da
consisténcia em uma faixa de temperatura € denominada plasticidade
(ERICKSON; ERICKSON, 1995).

A textura medida como consisténcia ou plasticidade € uma das
caracteristicas mais importantes dos produtos gordurosos é primariamente
determinada pelas propriedades fisicas dos 6leos e gorduras. (CHIU; GIOIELLI,
2002).

Alimentos ricos em lipideos séo constituidos por uma rede cristalina
muito fina de particulas e macromoléculas sustentadas por uma grande
variedade de forcas intermoleculares e coloidais. Sua textura, estabilidade, e
funcionalidade sdo fortemente influenciadas pelo grau dessas interacdes. As
propriedades de espalhabilidade, cremosidade, maciez, dureza e de gorduras
estdo relacionados com as caracteristicas reologicas de seus componentes e
também aos efeitos do aquecimento nas propriedades fisico-quimicas das
matrizes lipidicas (RIBEIRO, et al., 2009).

As propriedades reologicas das gorduras plasticas podem ser
determinadas através de testes que aplicam pequenas ou grandes
deformacfes. Estes ultimos utilizam penetrémetro de cone com compressao
uniaxial. Parametros como indice de dureza (HI) e yield value podem ser
obtidos dessas medidas. (MARANGONI; ROUSSEAU, 1998).

O termo dureza é definido como a forca aplicada sobre uma éarea de
penetracdo. No entanto, o parametro yield value é a mais utilizada para

interpretar a consisténcia de gorduras (RIBEIRO, et al., 2009).
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O Parametro yield value foi descrito por Haghton (1959), devido a
dificuldade em realizar comparacdes de medidas de dureza em gorduras,
margarinas e produtos gordurosos, obtidas por penetrometros de cone e outros

instrumentos reologicos.

O yield value ¢é influenciado diretamente pela cristalizacdo das gorduras
e corresponde a resisténcia da gordura a deformacdo, ou seja, € a forca
aplicada por unidade de area capaz de causar deformacdo na gordura. As
gorduras comportam-se como sélidos rigidos até que a tensédo de deformacédo
exceda o yield value, quando fluem como um liquido viscoso ( MING; GIOIELLI,
SOLIS, 2002).

Segundo Haghton (1959), é possivel classificar as gorduras desde muito
macias até muito duras, a determinada temperatura de aplicacdo, em funcao

da propriedade subjetiva da espalhabilidade (Tabela 4).

Tabela 4- Classificacdo de produtos gordurosos segundo o yield value.

“Yield value” (kgf/cm?) Consisténcia
<0,05 Muito macia, quase fluida
0,05-0,1 Muito macia, ndo espalhavel
0.1.0.2 Macia, ja espal
havel
0,2-0,8 Plastica e espalhavel
0,8-1 Dura, satisfatoriamente espalhavel
1-1,5 Muito dura, limite de espalhabilidade
>1,5 Muito dura

Fonte: HAIGHTON, 1959

3.1.3.4 Viscosidade

Outro parametro fundamental, obtido no estudo reolégico é a
viscosidade, que é utilizada para caracterizacdo e avaliacdo da textura de
alimentos liquidos. E uma simples anélise que esta sendo muito aplicada para
determinar o comportamento de solugdes, suspensdes e misturas (SANTOS et
al., 2005).
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Qualquer que seja a forma de obtencdo ou emprego dos 6leos vegetais,
o conhecimento da viscosidade, assim como outra propriedade termofisica, é
de fundamental importancia para a execugdo das etapas de projeto de
equipamentos e de processos ou mesmo para especificagdo do produto
(BROCK, et al., 2008).

Os Oleos sd@o misturas de Triacilgliceréis (TAGSs), assim, a viscosidade
vai depender da natureza destes componentes presentes no 6leo. Existe uma
elevada correlacdo entre a viscosidade dos 6leos e a composicdo dos acidos
graxos (KIM, et al., 2010; SIDDIQUE, et al., 2010).

Os Oleos vegetais devem sua viscosidade relativamente alta as forcas
intermoleculares de atracdo entre as longas cadeias das suas moléculas de
glicerideos. A viscosidade aumenta com o comprimento da cadeia de acidos
graxos de triglicerideos e diminui com a insaturagéo. Cada ligacdo dupla com
uma configuragdo cis causa uma torcdo na cadeia linear, e a presenca das
ligacdes duplas ndo permite que as moléculas de acidos graxos se encaixem,
consequentemente, interferem no empacotamento no estado cristalino. Assim,
a viscosidade é uma funcédo da dimenséao e orientacdo das moléculas (KIM, et
al., 2010; SIDDIQUE, et al., 2010; SANTOS, et al., 2005).

Os valores de viscosidade dos 6leos sé@o obtidos experimentalmente em
laboratorio, utilizando-se viscosimetro, que mede o tempo que determinada
guantidade de fluido leva para escoar através de um pequeno tubo (capilar) a

uma temperatura constante (COSTA, 2006).

Os viscosimetros sdo selecionados de acordo com a sua geometria,
faixas de viscosidade e taxas de cisalhamento necessarias para o estudo. Os
critérios para a escolha devem envolver, sobretudo, a natureza do material; se
€ de baixa ou alta viscosidade; se é elastico ou ndo e a dependéncia da
temperatura na viscosidade, dentre outros (POSSA e POSSA, 2000).

Outro equipamento para a determinacdo da viscosidade é o redmetro.
Estes sdo capazes de avaliar materiais cujo tamanho das particulas varia de
centimetros a microns, 0os quais podem ser classificados, quanto ao seu tipo:

rotacional, cilindro concéntrico, extencional, optico e capilar (COSTA, 2006).
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3.1.4 Tecnologias de modificacdo de 6leos e gorduras

A maioria dos Oleos e gorduras oferecem uma aplicacao limitada em
seus estados naturais, devido a sua particular composicédo de acidos graxos e
triacilglicerois. Atualmente, os processos de modificacdo de 6leos e gorduras
tém sido realizados por hidrogenacdo, fracionamento, interesterificacdo e
mistura. Estes processos modificam as propriedades fisicas e quimicas
originais (RIBEIRO, et al., 2009; ZARUBOVA, et al., 2010).

3.1.4.1 Mistura, hidrogenacéo e fracionamento

A mistura é o método mais simples de modificacdo de 6leos e gorduras.
Os requisitos para a aplicacdo de gorduras em diversos produtos, tém se
tornado cada vez mais sofisticado. Contudo, ha poucas formas pelas quais as
especificacdes adequadas podem ser atingidas simplesmente utilizando-se a
mistura de 6leos e gorduras naturais. Outras técnicas de modificacdo precisam
ser utilizadas para um ou mais componentes da mistura a fim de alcancar as
especificacdes comerciais dos produtos a um menor custo (CHIU; GIOIELLI,
2008).

Outro processo de transformacédo € a hidrogenacgao, que € um processo
guimico que consiste na adicdo de atomos de hidrogénio a ligacdes
insaturadas entre carbonos formadores de cadeia de acidos graxos. A industria
geralmente utiliza processos de hidrogenacdo parcial, que promovem

saturacao incompleta das cadeias de acidos graxos (SEMA, 2002).

E realizada com o intuito de modificar a composicdo, estrutura e
consisténcia de um 6leo. Seu resultado é a reducdo do grau de insaturacao do
Oleo e aumento de seu ponto de fusdo, associado ao aumento da estabilidade
oxidativa e funcionalidade das fracbes semi-sélidas produzidas. (RIBEIRO, et
al., 2007).

Apesar dessas vantagens, no processo de hidrogenacdo parcial a
formacdo de acidos graxos trans € inevitavel. Uma proporcéo significativa de

duplas ligacdes cis séo isomerizadas através de conversdo cis-trans e de
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mudanca posicional ao longo da cadeia. O conteudo de isémeros trans vai
depender das condi¢cdes utilizadas no processo. (RIBEIRO, et al., 2007;
ADHIKARI, et al., 2010; DHAKA, et. al.,2011).

No passado, a formacédo destes compostos foi considerada vantagem
tecnologica, uma vez que, devido a seu maior ponto de fusdo em relagdo aos
correspondentes isémeros cis, favorecem a criacdo dos niveis de solidos

desejaveis das gorduras hidrogenadas (RIBEIRO, et al., 2007).

Porém, varios estudos relataram uma relacdo entre acidos graxos trans
e riscos de doencas cardiovasculares, cancer de mama, diminuicdo do periodo
de gravidez, distirbios do sistema nervoso e da visdo em recém-nascidos,
obesidade, diabetes, dentre outros (ADHIKARI, et al.,; 2009; DINC, et al.,
2011).

Portanto, devido ao problema das gorduras trans geradas pela
hidrogenagéo parcial, a industria alimenticia esta procurando estratégias para
alterar a composicdo de triacilglicerois nos Oleos e gorduras e reduzir estes

acidos graxos a niveis apropriados (VEREECKEN, et al., 2010).

Uma estratégia para reduzir ou eliminar o conteudo de trans nas
gorduras para margarinas e shortenings € a mistura de Oleos totalmente
hidrogenados, sem nenhum isdbmero trans, com Oleos liquidos néo
hidrogenados, naturalmente sem isémeros trans. A dureza e espalhabilidade
dos produtos devem ser ajustadas variando a proporcao de solidos e liquidos
na mistura (ALMEIDA, 2008; RIBEIRO, et al., 2007).

Outro processo alternativo é o fracionamento, que se baseia nas
diferencas dos pontos de fusdo dos componentes triglicerideos e glicerideos
parciais. E um processo de separacdo termomecanica, onde os triglicerideos
de alta e baixa fusdo sdo separados por cristalizacdo parcial, seguida de
filtracdo (ZALIHA, et al. 2004).
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3.1.4.2 Interesterificacéo

Recentemente, a interesterificacdo de 6leos e gorduras comestiveis tem
sido considerada uma Otima alternativa para a producdo de gorduras
comerciais livres de acidos graxos trans e para melhoria das propriedades
fisicas de fuséo e cristalizacdo (RIBEIRO, et al., 2007; RESHMA, et al., 2008;
SILVA, et al., 2009; MENG, et al., 2011, ZHU, et al., 2012).

A interesterificacdo envolve a redistribuicdo dos acidos graxos entre os
triacilglicerois, podendo ocorrer dentro da mesma molécula ou entre moléculas
diferentes. O produto modificado resultante € chamado de lipideo estruturado e
apresenta a mesma composicdo em acidos graxos do material inicial, mas a
composicdo em triacilglicerois e as propriedades fisicas, como ponto de fuséo,
curva de solidos, espalhabilidade e estrutura cristalina, podem ser alteradas.
(GUNSTONE, 2001; OSBORN; AKOH, 2002).

A interesterificacdo pode ser conduzida quimicamente ou pela via
enzimatica. Na interesterificacdo quimica, alquilatos metéalicos (ex.: metoxido
de sdédio) ou alquilatos de liga metalica sao utilizados como catalisadores para
promover a reorganizacao dos acidos graxos na molécula do triacilglicerol. Na
enzimatica, sdo utlizados biocatalisadores, tais como lipases microbianas
(GHOTRA, et al., 2002).

Os catalisadores mais usados sdo os alquilatos metéalicos (metéxido ou
etoxido de soédio), seguidos dos metais sédio, liga sodio-potassio e dos
hidroxidos de sodio ou potassio em combinagcdo com glicerol, apresentados na
Tabela 5 (GIOIELLI, 1998).

A interesterificacdo quimica pode ser aleatdéria ou dirigida. Na
interesterificacdo dirigida um dos componentes é removido da mistura de
reacdo, que ¢€ resfriada, fazendo com que ocorra a cristalizacdo dos
triacilglicerois (geralmente os trissaturados) de elevados pontos de fusdo na
fase liquida. Tais condicfes perturbam o equilibrio da fase liquida direcionando
a reacdo para formar fracbes do componente de maior ponto de fusdo. Na
interesterificacdo aleatoria, todos os triacilgliceréis estdo na fase liquida

ocasionando a redistribuicdo completa dos acidos graxos em todos o0s
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triacilgliceréis (MARANGONI; ROUSSEAU, 1995: WILLIS; MARANGONI, 1999;
GHOTRA, et al., 2002).

Tabela 5 Catalisadores utilizados para interesterificagéo.

Catalisadores (%) Temperatura (°C) Tempo (min)
Alquilatos
metalicos 02-20 50 -120 5120
(metoxido de
sédio)

Metais alcalinos

(Na. K, Liga Na/K) 0,1-1,0 25 -270 3-120
Hidroxido 0,05-0,1

alcalinos + 60 -160 30 -45
Glicerol 0,1-0,2

Fonte: GIOIELLI, 1998

No processo quimico, 6leos e gorduras, isentos de umidade, sao
aquecidos e o catalisador € adicionado em proporcdes apropriadas (0,1 a
0,5%), de forma a ocorrer sua rapida e completa dispersédo na matéria-prima. A
reacdo é conduzida por intervalo de tempo pré-determinado e finalizada
mediante a adicdo de agua, que promove a inativacdo do catalisador. Fatores
gue podem influenciar a reacao incluem intensidade de agitacdo, temperatura,
tempo, catalisador e qualidade da matéria prima (RIBEIRO, et al.,2007;
GRIMALDI, et al., 2005).

Com relacdo a matéria prima, o 6leo a ser modificado deve estar seco e
bem refinado (baixos indices de acidez e de peréxido), visto que a agua, acidos
graxos livres e peroxidos atuam como veneno dos catalisadores (RIBEIRO, et
al.,2007; GRIMALDI, et al., 2005). A Tabela 6 apresenta o efeito dos venenos

sobre os catalisadores.

O metilato de sédio é normalmente usado na propor¢éo de 0,2-0,4% em
relacdo ao Oleo e apresenta as seguintes vantagens: facil manuseio, baixo
preco, inicia a reacdo em temperaturas baixas como 50-70°C e podem ser
facilmente removidos apés a reacao por lavagem com agua. Contudo, é toxico
e altamente reativo, devendo ser manuseado com cuidado. Para evitar perda

na qualidade do catalisador, € importante evitar contato com umidade e ar,
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mantendo-o em recipientes fechados em condi¢cdes de baixa temperatura e
umidade, até o momento do uso (GIOIELLI, 1998).

Tabela 6 Inativacdo de catalisadores de interesterificagao.

Veneno
Catalisador inativado (kg / 1000 kg 6leo)
Tipo Nivel
Na NaOCHs; NaOH
Agua 0,01% 0,13 0,3 -
o 0,05%
Acido graxo b (em 0,04 0,1 0,07
acido oleico)
Per6xido 1,0 (meq Ou/kg) 0,023 0,054 0,04
Total 0,193 0,454 0,11

Fonte: GIOIELLI,1998.

O mecanismo de reacdo de interesterificacdo quimica (Figura 4)
envolve, inicialmente, a formacdo de um anion diglicerinato, a partir do
catalisador metoxido de sodio. Em funcdo da polaridade, o anion diglicerinato
se aproxima da carbonila de uma ligacdo éster de um triacilglicerol, formando
um complexo instavel com cinco acidos graxos. Este complexo, ao regenerar o
triacilglicerol e o anion diglicerinato, pode promover a troca ao acaso dos
radicais acil presentes, provocando, entdo, a interesterificacdo. Este rearranjo
prossegue até que seja atingido o equilibrio quimico, quando a distribuicdo dos
acidos graxos os triacilglicerdis € totalmente ao acaso (BOCKISCH, 1998;
MARANGONI; ROUSSEAU, 1995).

A interesterificacdo pode ocorrer sem 0 uso de catalisador, a altas
temperaturas (300°C ou mais). Porém, este processo é lento e varias outras

reacdes ocorrem, como a polimerizacao e a isomerizacao (GIOIELLI, 2000).
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Figura 4 Mecanismo da reacdo da interesterificacdo quimica com metoxido de

so6dio como catalisador
Fonte: LIU, 2004

Sob a perspectiva de custo e aplicacio em larga escala, a
interesterificacdo quimica parece ser o método mais atrativo. Contudo, sob a
perspectiva de produzir lipidios com composi¢cdes muito especificas para
aplicacdes funcionais e medicinais, os métodos de interesterificacdo enzimatica

sdo mais interessantes (SILVA, et .al., 2008).

A interesterificacdo de 6leos e gorduras pode ser aplicada por diversas
razdes: para influenciar o comportamento na fusado, fornecendo consisténcia
desejada em temperatura ambiente e de refrigeracdo; para melhorar ou
modificar o comportamento cristalino, de forma a facilitar os processos de
producédo e, para diminuir a tendéncia a recristalizacdo durante a vida atil do
produto (RIBEIRO, et al., 2007).
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Diversos estudos tém sido realizados para avaliar a influéncia da
interesterificacdo quimica nas propriedades fisico-quimicas de 6leos e gorduras
e suas misturas. Dentre esses estudos estdo os trabalhos de PETRAUSKAITE,
et al.,1998 (estearina de palma e Oleo de soja), LIDA, et al., 2002 (6leo de
girassol, 6leo de palma e palmiste), RODRIGUES; GIOIELLI, 2003 (gordura de
leite e 6leo de milho). KIM, et al., 2008 (azeite de oliva e gordura totalmente
hidrogenada), SILVA, et al,2009 (banha e 6leo de soja) SILVA, et al., 2010
(estearina de palma e azeite de oliva) dentre outros.

Todos esses estudos tinham como objetivo obter lipidios estruturados
com caracteristicas apropriadas para a formulacdo de margarinas, shortenings

e spreads.

Shortenings sé@o gorduras comestiveis comercialmente preparadas para
uso em frituras, produtos de panificacdo, e com ingrediente em recheios,
gelados entre outros itens. S&o formulados pela mistura de diferentes tipos de
gorduras. E uma gordura plastica altamente funcional, preparada sob leve
refrigeracdo, plastificando e temperando corretamente a mistura de oleos e
gorduras fundidos (METZROTH, 2003).

A plasticidade de um shortening se deve a presenca da fase liquida e
sélida, onde a fase sdlida deve estar finamente dispersa em toda matriz solido-
liquido e unida por forcas internas de coesdo em uma adequada proporcéo,
formando uma matriz cristalina tridimensional assim, a fase solida retém a
porcdo liquida, conferindo plasticidade e rigidez ao sistema (KARABULUT;
TURAN, 2006). Um desempenho satisfatorio dessas gorduras depende
principalmente da consisténcia e de sua estrutura cristalina, sendo que
consisténcia depende da razdo de sélido para liquido a diferentes temperaturas
(REDDY; JEYARANI, 2001).

As margarinas sdo emulsdes do tipo agua em 6leo, onde a fase aquosa
esta dispersa de forma continua em forma de gotas na fase oleosa. A fase
oleosa € composta pela gordura, aromas, vitaminas lipossoluveis,
emulsificantes e carotenos; a fase aquosa é composta por agua, sais, leite ou
leite em po e conservantes (WASSEL; YOUNG, 2007; BOLCKISCH, 1998).
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Na industria de margarinas e gorduras vegetais existe uma faixa de
variacao permitida em relacdo ao conteudo de gordura soélida do produto final.
Esta faixa costuma ser mais estreita para produtos de mesa e mais ampla para
produtos industriais, podendo variar por tipo de produto ou entre as diferentes
empresas, sendo também diferente entre as temperaturas consideradas. Em
temperaturas menores a variagdo aceitdvel € maior e, em temperaturas

maiores, a variagdo deve ser menor (BLOCK, 1997).

Spreads sdo margarinas com conteddo de gordura reduzido. O
regulamento do conselho 2991/94 da comunidade europeia define margarina
como uma emulsdo com teor de gordura entre 80 a 90%. No Brasil o teor
maximo é de 95% (GUNSTONE; HARWOOD e DIJKSTRA, 2007; BRASIL,
1997).

Nos Estados Unidos, o termo "spread" € comumente usado para oS
produtos que contém menos gordura do que a margarina, entretanto, ndo ha
nenhuma norma Federal. O termo "margarina diet” € utlizado para a
"halvarina" contendo 40% de gordura, porém, mais uma vez, ndo ha uma
norma federal para este tipo de produto (GUNSTONE; HARWOOD e
DIJKSTRA, 2007).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIA PRIMA

Foram utilizados como matéria prima azeite de pataua bruto, obtido de
cooperativas dos municipios de Salvaterra e Cameta, e estearina de palma
refinada fornecida pela Companhia Refinadora da Amazénia (AGROPALMA -
PA). As matérias primas foram acondicionadas a -10 °C, em frascos de 500 mL
até a sua posterior utilizagdo.

4.2 METODOLOGIA

As amostras foram preparadas por meio de misturas binarias de
estearina de palma e azeite de pataua nas propor¢cdes mencionadas na Tabela
7, apos fusdo completa das gorduras individuais a temperatura de 60-70 °C.
Em seguida as misturas foram homogeneizadas por 10 minutos e

armazenadas sob refrigeracao.

Tabela 7 Planejamento experimental da mistura binaria estearina de palma e
azeite de pataua.

Mistura (estearina: pataua) Proporcdes (%p/p)
1 (30:70)
2 (40:60)
3 (50:50)
4 (60:40)

4.2.1 Interesterificacdo Quimica

Para a reacdo de interesterificacdo, 100g da mistura foi previamente
submetida a secagem em baldo de trés bocas com agitacdo magnética, sob
pressao reduzida, em banho de agua a 80-85°C por 30 minutos. A essa mistura

foi adicionado 1% (m/m) de catalisador metoxido de sodio.
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A reacdo de interesterificacdo foi realizada sob agitacdo magnética
constante, pressédo reduzida (20-30 mm Hg), a 65-70°C no proéprio baldo de
trés bocas imerso em banho de agua a 70 °C, por 1 h (Figura 5). Para
interromper a reacao foi adicionado 5 mL de 4gua destilada & 60°C. Finalmente
efetuou-se a filtracdo a quente sob vacuo utilizando-se papel de filtro e sulfato

de sédio anidro para a retencdo da umidade.

Apos a filtragdo a amostra foi novamente submetida & secagem a 80-
85°C, sob presséao reduzida por 30 minutos.

Figura 5 Esquema experimental da reacéo de interesterificacdo quimica
realizada em laboratério.

4.2.1.1. Testes preliminares

Os testes relacionados a reacdo de interesterificacdo quimica foram

conduzidos variando a concentracdo de metoxido de sodio em 0,2 0,5 e 1%.

As andlises utilizadas para a avaliagdo da reacdo foram ponto de fusdo e
contetdo de gordura sdlida. A acidez também foi determinada antes e apdés a

reacao.
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4.2.2 Propriedades fisico-quimicas e reologicas

4.2.2.1 Composicdo em acidos graxos

A composicao de acidos graxos foi determinada pela conversédo de
acidos graxos em ésteres metilicos (FAMES) com base no método proposto por
Rodrigues et al. (2010) e detectados utilizando cromatografia gasosa (Varian
modelo CP 3380) equipado com um detector de ionizacdo de chama e com
uma coluna capilar CP-Sil 88 (comprimento 60 m, diametro interno 0,25 mm,
espessura 0,25 mm; Varian Inc., EUA) . As condi¢des de operacao foram: hélio
como gas de arraste com vazéo de 0,9 mL / min, um detector FID a 250 ° C,
um injetor (split razdo de 1:100) a 245 ° C, um volume de injecdo de 1 pL. A
temperatura programada da coluna: 4 min a 80 ° C e um aumento subsequente
a 220 ° C a4 ° C / min. Os picos de acidos graxos individuais foram
identificados por comparacdo dos tempos de retencdo com os de misturas
conhecidas de padrdo de acidos graxos (74X Nu-check-prep, Inc., EUA),
executados sob as mesmas condicbes operacionais. Os resultados foram

expressos em porcentagem relativa do total de acidos graxos.

4.2.2.2 Composicado em Triacilglicerdis

Foi determinado através do programa Préleos. O programa baseia-se
em equacOes matematicas que buscam prever a porcentagem molar dos
triacilglicerois presentes em 6leos vegetais, a partir da composicdo em acidos
graxos destas amostras, que sdo a base da hipotese de distribuicdo 1,2,3
randdmica (ANTONIOSI FILHO, 1995).

4.2.2.3 indice de acidez

Foi determinado por titulacdo, utilizando o hidroxido de sédio 0,1N,e

fenolftaleina como indicador, segundo o método oficial Ca 5a-40 AOCS (1995)

4.2.2.4 indice de Peroxido

Para determinacdo do indice de perodxido, foi empregado o método
titulométrico, tendo como solucdo titulante o tiossulfato de sodio 0,01 M,
obedecendo-se a metodologia oficial Cd 8-53 da AOCS (1997).
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4.2.2.5 indice de iodo

O indice de iodo foi calculado a partir da composi¢cdo em &cidos graxos,
segundo a norma Cd 1c-85 da AOCS (2004).
4.2.2.6 Umidade

Determinado de acordo com o método oficial Ca — 2c - 25, segundo as
normas da AOCS (1997).

4.2.2.7 Ponto de fusao

O ponto de fusdo das amostras foi determinado pelo método do tubo
capilar aberto, imerso em agua sob agitacao e aquecimento, de acordo com o
método oficial Cc 3-25 da AOCS (2004).

4.2.2.8 Consisténcia

A consisténcia das amostras foi determinada utilizando texturémetro
microprocessado e automatico, QTS — 25 (BROOKFIELD, USA), operando em
interface com um microcomputador, através do software Texture Pro® verséo
2.1. As misturas foram aquecidas em banho termostatico (60-70°C), para a
fusdo completa dos cristais, e acondicionadas em recipientes de 50 mL. A
amostra foi acondicionada por 24 horas (no minimo) a 5°C, para determinacéo

da consisténcia a 5°C, e a 10°C, para a determinacdo a 10°C.

A andlise de consisténcia foi efetuada por meio de teste de penetracéo
utilizando um probe cénico de acrilico com ponta ndo truncada e angulo de 45°.

Os testes foram operados nas seguintes condicdes (D’AGOSTINI et. al., 2000):
Retorno ao inicio;

Distancia = 10 mm;

Velocidade = 120 mm/min;

Tempo =5 s;

Determinacéo da forca de compresséao (Kgf).

Triplicata.
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Para realizar a conversdo dos dados de penetracdo em um parametro
independente de peso e do tipo de cone, foi utilizada a equacéo 1 proposta por

Haighton (1959), para o calculo do “yield value”:
C=KxW /p*® (1)

Onde:

C = “yield value”, em gf/cm?

K = fator que depende do angulo do cone (para angulo de 45° K é igual a
4.700)

W = peso total do sistema, em g (para penetrometro de cone)
P = profundidade de penetracdo, em 0,1 mm.

Considerando as condi¢des dos testes de compressao realizados com o

analisador de textura, a equacao assume a seguinte forma (2):
C = 4700.(W / 100*°) (2)
Onde:
C = “yield value”, em gf/cm?

W = forca em compresséo, em gf, para tempo =5 s.

4.2.2.9 Conteudo de gordura de sdlida

O conteudo de gordura solida foi analisado por ressonéancia magnética
nuclear, segundo método oficial 23 Cd 16b- 93 AOCS (2004).

4.2.2.10 Reologia (viscosidade)

O comportamento reoldgico das misturas foi analisado através de um
rebmetro (marca BROOKFIELD, modelo R/S plus) utilizando o sistema cone
placa (C50-1, gap 0,6). Os ensaios reoldgicos foram realizados em duplicata,
nas temperaturas de 10 a 30°C. Foram aplicadas taxas de cisalhamento na

faixa de 0-360 s™ sob condicBes de cisalhamento estacionario para amostras
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das quais a tensao de cisalhamento resultante foi obtida.

4.2.3 Andlise Estatistica

Aos resultados obtidos referentes as misturas e as reacdes de
interesterificacdo quimica foi aplicada regressdo mdltipla, do tipo linear e
guadrético, representado pelas seguintes equacdes:

y =Bix1 + Boxz(linear);  y=Bix1 + BoXz+ Br2xaX2 (quadratico)
Onde:

y = resposta

B = coeficientes gerados por regresséo multipla

X = proporc¢ao dos componentes

Foi utilizado o programa STATISTICA 8.0, que permitiu a obtencéo dos
coeficientes para o modelo, além de apresentar seus niveis de significancia,

coeficientes de determinacéo e analise de variancia.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 TESTES PRELIMINARES

Foram realizados testes de interesterificagcdo na mistura 30/70, variando
a concentracao de catalisador.

Os resultados referentes ao conteudo de gordura sélida da mistura
(estearina/pataua) na proporcdo 30/70 antes e apdés a reacdo, nao
apresentaram diferenca significativa impossibilitando utilizar essa analise como

parametro de escolha da concentracao de catalisador.

O ponto de fusdo foi a propriedade utilizada como parametro para
verificar a ocorréncia da randomizacdo dos &cidos graxos promovida pela
interesterificacdo, visto que essa propriedade é modificada depois desse
processo quimico. E uma das mais rapidas e simples técnicas, embora em
alguns casos, as mudancas sejam tado pequenas que podem estar na faixa do
erro experimental (GIOIELLI, 1998).

A acidez das misturas também foi determinada antes e ap0s da reacao,

pois 0 azeite de pataua apresentava teores elevados de acidos graxos livres.

Os resultados referentes ao ponto de fusdo e acidez estdo apresentados

na Tabela 8.

Tabela 8 Ponto de fusédo e acidez da mistura de estearina de palma e azeite de
pataua antes e apoOs a interesterificacdo em diferentes concentracbes de

catalisador.

Concentracéo do

catalisador Ponto de fuséo (°C) Acidez*
Controle (EP 30/70) 23,63 £ 0,26 2,64 +£0,04
0,2% 23,30 +£0,19 1,75 + 0,07
0,5% 23,60 £0,21 0,66 + 0,03
1% 19,60 + 0,15 0,05 + 0,00

* g &cido oléico/100g amostra
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De acordo com a Tabela 8 verificou-se que a reagdo com 0,2 e 0,5 % de
catalisador ndo alterou o ponto de fusdo da mistura estearina e pataua na
proporcao 30/70. Entretanto, o ponto de fusdo variou consideravelmente na
concentragao de 1%.

Verificou-se também a diminuicdo nos valores de acidez (de 2,64 a
0,05%) com o aumento da concentracédo do catalisador. Logo, a concentragao
de 1% de metdxido de sodio provocou maior reducdo na acidez.

Além da variacdo no ponto de fusdo e na acidez, também foi levado em
consideracdo a alteracdo da cor da amostra durante a interesterificacéo.
Segundo Gioielli (1998), a mudanca visual que ocorre durante interesterificacédo
€ o desenvolvimento de coloracdo marrom que se intensifica com o progresso
da reacdo. Normalmente a reacéo é processada por periodo de tempo fixo (0,5
- 1 h) apos o aparecimento da cor escura. No presente estudo, essa alteracéo

de cor foi visivelmente mais intensa na amostra contendo 1% de catalisador.

Diante disso, a concentracdo de 1% de metoxido de sodio foi

selecionada para a realizacdo dos experimentos.

Os parametros tempo e temperatura foram fixados em 60 minutos e
70°C respectivamente. Utilizou-se essa temperatura baixa visando maior

conservacao das propriedades nutricionais do 6leo bruto de pataua.

5.2 CARACTERIZACAO DA MATERIA PRIMA

5.2.1 Composicdo em acidos graxos

A composicao em acidos graxos das misturas antes da interesterificacédo
foi obtida através da composicdo dos componentes puros de acordo com as

proporcdes analisadas.

A composicdo em acidos graxos das matérias-primas puras e suas
misturas antes e apOs a interesterificacdo quimica estdo apresentadas na
Tabela 9.
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Tabela 9 Composicdo em &cidos graxos (g/100g) do azeite de pataua e estearina de palma e suas misturas antes a apoés a

intereterificacdo quimica.

AG Estearina 30/70 30/70 40/60 40/,60 50/50 50/§0 60/40 6Q/4O Pataud
antes 1Q apos 1Q antes 1Q apos 1Q antes 1Q apos 1Q antes 1Q apos 1Q
C8:0 0,05 0,02 0,20 0,02 0,84 0,03 0,38 0,03 1,29
C10:0 0,07 002 0,02 0,03 0,10 0,03 0,10 0,04 0,11
C12:0 0,91 0,27 0,26 0,36 1,06 0,45 1,12 0,54 1,02
C14:0 1,11 0,41 0,39 0,51 0,86 0,61 0,98 0,71 0,93 0,11
C15:0 0,05 0,27 0,23 0,24 0,25 0,21 0,2 0,18 0,15 0,37
C16:0 44,56 23,02 23,17 26,09 26,98 29,17 30,65 32,25 37,45 13,79
Cl6:1 0,12 0,45 0,38 0,40 0,50 0,35 0,41 0,31 0,30 0,59
C17:0 0,09 0,03 0,08 0,04 0,05 0,07 0,06 0,08
C18:0 4,76 2,91 3,09 3,17 2,67 3,44 3,24 3,7 3,75 2,11
Ci18:1 40,09 66,83 66,34 63,01 59,36 59,19 54,37 55,37 48,3 78,29
C18:2 7,66 5,62 5,12 5,91 6,66 6,21 7,96 6,5 6,19 4,75
Cc18:3 0,35 0,10 0,13 0,14 0,17 0,21
C20:0 0,19 0,06 0,07 0,08 0,72 0,10 0,55 0,12 0,44
Y saturados 51,6 27,01 27,51 30,54 33,48 34,09 37,29 37,63 45,22 16,38
S Monoinsaturados 40,21 67,28 66,72 63,41 59,86 59,54 54,78 55,68 48,6 78,88
S Poliinsaturados 8,01 5,72 5,25 6,05 6,66 6.38 7,96 6,71 6,19 4,75
lodo 50,95 70,95 69,61 68,1 65,89 65,24 63,66 62,38 54,91 79,52
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A composicdo em acidos graxos da estearina de palma apresentou
diferengcas com os resultados publicados na literatura (SONODA et al., 2004,
SOARES, et al., 2009; SILVA, et al., 2009; CAMPBELL, S.D.; GOLF, H.D,;
ROUSSEAU, D., 2002; JEYARANI, T.; KHAN, I.LK. KHATOON, S., 2009) em
relacdo aos valores de &cido palmitico e oléico.

Em geral, os teores apresentados na literatura estdo na faixa de 50-65%
e 19-35% respectivamente, enquanto que a deste estudo foi de 44,46% de
palmitico e 40,09% de oléico. Segundo Gunstone; Harwood e Dijkstra, 2007 o
teor de acido palmitico na estearina de palma varia entre 47,2 a 73,8% e o de
acido oléico entre 15,6 a 37%.

A composicdo em acidos graxos da estearina de palma pode variar em
funcdo da origem da matéria-prima, considerando a regido e o continente,
época do ano e das condicbes de processos empregados durante o
fracionamento do 6leo de palma (GEE, 2007).

A estearina de palma do presente estudo € constituida principalmente
por acidos graxos saturados (51%), sendo predominante o acido palmitico, e
insaturados apresentando cerca de 48% destacando-se o0 acido oléico. Essa
versatilidade em acidos graxos e também triacilgliceréis da estearina de palma
a qualifica como boa matéria prima para a interesterificacdo, produzindo uma
variedade de produtos, tais como margarina, gordura vegetal, biscoitos,
sorvetes, chocolates, bolos e outros (AINI; MISKANDAR, 2007).

O azeite de pataua, ao contrario, apresenta elevada quantidade de
acidos graxos insaturados (88,63%), destacando-se 0s acidos graxos
monoinsaturados como o0 acido oléico (78,29%). Estes resultados estdo de
acordo com a literatura (LINS, et al., 2011; MONTUFAR, et al., 2009).

A adicdo de azeite de pataua a estearina de palma provocou uma
reducdo no teor de acidos graxos saturados. A adicdo de 40% de azeite de
pataua a gordura provoca uma diminuicdo de 51% para cerca de 37% em
acidos graxos saturados. Consequentemente, o elevado teor de acidos graxos
insaturados presentes no azeite de pataua, proporcionou a obtencdo de

misturas com bons teores desses compostos (entre 60 e 70%) considerando as
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proporgdes analisadas.

LINS, et al., 2011, caracterizando quimica e nutricionalmente o polpas
do fruto de buriti e pataua , quanto aos teores de acidos graxos, tocoferdis e
composicdo nutricional, concluiram que o azeite de pataud pode ser
considerado saudavel com niveis consideraveis de tocoferdis quando
comparado a outros frutos, além de possuir uma boa relacdo de acidos graxos
saturados e insaturados (18,5: 81,5) similar ao azeite de oliva.

Deste modo, a adicdo do 6leo vegetal a gordura, contribuiria ndo s6 para
melhorar as caracteristicas fisicas de um possivel produto, como também suas
propriedades nutricionais (ROUSSEAU et al., 1996).

Os valores obtidos para o indice de iodo estdo em conformidade com o
grau de insaturacdo da estearina e azeite de pataua, bem como de suas
proporgdes nas misturas. O indice de iodo da estearina varia entre 22 a 49
(GUNSTONE, F.D.; HARWOOD, J.L.DIJKSTRA, 2007).

O indice de iodo é uma propriedade quimica de 6leos e gorduras que
reflete seu grau de insaturacdo e sua determinacdo € importante para
classificacao de 6leos e gorduras e para o controle de alguns processamentos
(RACT, 2006; CECCHI, 2003).

A composicdo em acidos graxos das misturas ap0s a reacdo é
semelhante a composicdo das misturas antes do processo quimico,
confirmando que a interesterificagdo quimica, ndo altera a composicdo em
acidos graxos. Com excec¢ao para a mistura contendo 60% de estearina e 40%
de odleo, onde verifica-se alteracBes consideraveis no teor de dois acidos

graxos (palmitico e oléico).

Segundo GAMBOA, O.W. D e GIOIELLI, L.A., 2006, as diferencas
obtidas podem ser atribuidas a variacbes decorrentes dos métodos

experimentais empregados.
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5.2.2 Composicdo em Triacilglicerdis.

As composictes em triacilgliceréis das misturas apés a interesterificagéo
guimica, obtidas teoricamente estdo apresentadas nas Tabelas 10, 11, 12 e 13.

Tabela 10 Composicdo em triacilglicerdis (g/100g) da mistura de estearina de

palma e azeite de pataua (30/70) apds a interesterificagdo quimica.

TAGs Apbs 1Q N° carbonos Apbs 1Q
PPP (48.0) 1,33 48 1,33
PPS (50.0) 0,53 50 12,87
PPO (50.1) 11,45 52 41,4
PPL (50.2) 0,88 54 44,4
PSO (52.2) 3,05
POO (52.2) 32,78
POL (52.4) 5,06
PLL (54.1) 0,19
SSO (54.2) 0,2
SO0 (54.3) 4,37
000 (54.3) 31,96
OOL (54.5) 7,27
OLL (54.6) 0,56

TAGs, Triacilgliceréis; P, acido palmitico; S, acido esteérico; O, acido oleico; L, &cido linoleico;
IQ, interesterificacdo quimica.
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Tabela 11 Composicdo em triacilglicerdis (g/100g) da mistura de estearina de

palma e azeite de pataua (40/60) ap0s a interesterificagdo quimica.

TAGs Apos 1Q N° carbonos Apés 1Q
PPP (48.0) 2,24 48 2,24
PPS (50.0) 0,67 50 17,13
PPO (50.1) 14.8 52 43,62
PPL (50.2) 1,66 54 37,03
PSO (52.2) 2,93
POO (52.2) 32,9
POL (52.4) 7,32
PLL (54.1) 0,41
SSO (54.2) 0,14
SOO (54.3) 3,24
000 (54.3) 24,61
OOL (54.5) 8,09
OLL (54.6) 0,90

TAGs, Triacilglicerdis; P, acido palmitico; S, acido estearico; O, acido oleico; L, acido linoleico;
IQ, interesterificacdo quimica.
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Tabela 12 Composicdo em triacilglicerdis (g/100g) da mistura de estearina de
palma e azeite de pataua (50/50) apos a interesterificagdo quimica.

TAGs Apos 1Q N° carbonos Apds 1Q
PPP (48.0) 3,23 48 3,23
PPS (50.0) 1,02 50 20,74
PPO (50.1) 17,19 52 44,38
PPL (50.2) 2,52 54 31,65
PSS (52.0) 0,11
PSO (52.2) 3,64
POO (52.2) 31,04
POL (52.4) 8,93
PLL (54.1) 0,65
SSO (54.2) 0,19
SO0 (54.3) 3,25
000 (54.3) 18,99
OOL (54.5) 7,99
OLL (54.6) 1,16

TAGs, Triacliglicerdis, P, acido palmitico; S, acido estearico; O, acido oleico; L, acido linoleico;

IQ, interesterificacdo quimica.
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Tabela 13 Composicdo em triacilglicerdis (g/100g) da mistura de estearina de

palma e azeite de pataua (60/40) ap0s a interesterificagdo quimica.

TAGs Apbs 1Q N° carbonos Apés 1Q
PPP (48.0) 5,99 48 5,99
PPS (50.0) 1,8 50 27,96
PPO (50.1) 23,18 52 43,49
PPL (50.2) 2,97 54 22,55
PSS (52.0) 0,18
PSO (52.2) 4,64
POO (52.2) 30,50
POL (52.4) 7,66
PLL (54.1) 0,49
SSO (54.2) 0,23
SO0 (54.3) 3,02
000 (54.3) 13,63
OOL (54.5) 4,99
OLL (54.6) 0,63

TAGs, Triacilgliceréis; palmitico; S, acido estearico; O &cido oleico; L, acido linoleico; 1Q,

interesterificagdo quimica.

As misturas apresentaram triacilglicerdis que variaram entre C48 a C54,
considerando o numero de atomos de carbono dos acidos graxos, sendo o C52
e C54 os principais componentes, representando em torno de 70 a 80% do

total.

As propriedades funcionais das gorduras podem ser relacionadas com a
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composicéo triacilglicerois. Os S3, com pontos de fuséo de 54 a 65 ° C, e os
S;U, com pontos de fusdo 27-42 ° C sdo responséaveis pelo tipo de estrutura
sélida do produto. Os S,U sdo importantes para as propriedades relacionadas
a sensacdo na boca a temperatura do corpo. Os U,S, com pontos de fusdo de
1-23°C, também sdo importantes para as propriedades de sensac¢éo na boca e
estdo relacionados com a funcionalidade do produto na temperatura ambiente.
Os Uz com pontos de fusdo de 1-14°C, sao importantes para a maciez do
produto e oferecer beneficios nutricionais dos acidos graxos poli-insaturados
(DA SILVA et al., 2010; BESSLER; ORTHOEFER, 1983; HOFFMANN, 1989;
WIEDERMANN, 1978).

5.2.3 Acidez, indice de Peréxido e Umidade.

A qualidade de Oleos e gorduras utilizados como matéria prima para a
interesterificacdo quimica é fundamental. Essa qualidade esta relacionada com
os teores de acidos graxos livres, indice de peroxido, umidade e sabdes. Estes
compostos atuam como “venenos” cataliticos da reacdo de interesterificacao,
ou seja, podem provocar queda na atividade do metoxido de sodio (GRIMALDI,
et. al., 2005).

Portanto, a matéria prima deve apresentar baixa concentracédo de acidos
graxos livres (inferiores a 0,05% em acido oléico) para a utilizacdo de 0,1-0,2%
de metoxido de sbédio como catalisador. Em casos de matrizes com acidez
superior a 0,05%, torna-se necessario maior quantidade de catalisador, pois ele
€ inicialmente utilizado para a neutralizacdo dos acidos graxos livres
ROZENAAL, 1992).

A Tabela 12 apresenta os valores de acidez (AGL), indice de peroxido e
umidade das misturas antes e apOs a interesterificacdo quimica obtidos

experimentalmente.
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Tabela 14 Acidez, Peroxido e Umidade das misturas antes e apds a
interesterificacdo quimica.

Misturas Acidez** Peroxido*** Umlodade
(%)
Antes Apos 1Q Antes Apbs 1Q Antes

Pataua 3,70 £0,03 21,94+058 T e
EP* (30/70) 2,64 + 0,04 0,056+0,00 16,69+0,06 8,10+0,31 0,10+0,01
EP (40/60) 2,29 + 0,00 0,07+0,00 1563+0,09 4,21+0,14 0,11+0,03
EP (50/50) 1,94 + 0,00 0,04 +0,010 13,29+0,31 350+0,31 0,11+0,03
EP (60/40) 1,59 +0,01 0,06 £+0,01 1296+0,88 1,79+0,30 0,09 0,00

Estearina 0,02+0,00 7 445+0,29 -

*EP: Estearina e Pataua ** g acido oléico*/100g amostra; ***meq/kg

Conforme a Tabela 14 o azeite de pataua apresentou teor inicial de
acidez 3,7 % e a estearina de palma 0,02%. A acidez das misturas foi
influenciada pela quantidade de azeite de pataua, que é bruto e possui elevado
valor de acidez, comparado a acidez da estearina que é refinada. O mesmo
comportamento foi observado para o peroxido onde a estearina de palma

apresentou valor de 4,45meq/kg e o 6leo pataua igual a 21,94.

A acidez e o indice de peroxido das misturas diminuiram apos a

interesterificacdo quimica, apresentando reduc¢cdes consideraveis. Essas
reducbes podem ser atribuidas a interacdo entre o catalisador (metoxido de
sédio) e os acidos graxos livres e peroxidos presentes nas amostras
(GRIMALDI, et al.,, 2005). Sendo estes removidos na etapa de filtracdo
juntamente com o catalisador. Assim a quantidade remanescente de
catalisador seria utilizada para a randomizacdo dos acidos graxos nos

triacilglicerais.

A relacdo da quantidade de catalisador inativada pelos acidos graxos,
peroxidos e umidade é descrita por Gioielli (1998). Segundo este autor, um
material com acidez igual a 0,05% (em &cido oleico) e perédxido igual a 1 meq
0O2/kg), inativa 0,1 e 0,054 kg de metoxido de sbédio respectivamente em 1000

kg de dleo.
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Fazendo a relacao para 100 g de 6leo (massa utilizada neste estudo), a
mistura na propor¢cdo 30% de estearina e 70% de pataud, por exemplo, que
possui maior acidez, necessita de 0,528 g de metdoxido para neutralizar os
2,64% de acidos graxos livres presentes nessa mistura antes da
interesterificacdo. Com relacdo aos teores de perodxido, 0,09 g de catalisador
seria inativado com valor de peréxido igual a 16,69 meq O./kg).

Como foi adicionado 1 grama de catalisador (1% m/m), teoricamente, a
guantidade de metdéxido que ainda estava disponivel para a reacao foi
aproximadamente entre 0,3 e 0,4g (ou 0,3 e 0,4%).

Portanto, mesmo utilizando maior concentracdo de catalisador do que
normalmente € utilizado na literatura (0,2 a 0,5%), o resultado deste estudo
obteve um produto com baixa acidez, dentro dos padrbes exigidos pela
legislagédo (0,3% em acido oléico no maximo, para o0leos e gorduras refinadas)
(BRASIL, 2005). Ressalta-se que, neste caso, 0 processo de interesterificacéo
eliminaria a etapa de refino do azeite de pataua (desacidificacdo) além de
manter as caracteristicas nutricionais (tocoferdis e esterodis) presentes

naturalmente no azeite bruto no produto final.

5.2.4 Ponto de fusao

Apesar de nado ser considerado um fator determinante no
desenvolvimento de gorduras, a determinacdo do ponto de fusdo é

fundamental e esta relacionada com a aplicabilidade (ALMEIDA, 2008).

A Tabela 15 apresenta os valores de ponto de fusdo das misturas

obtidos experimentalmente antes e ap0s a interesterificacdo quimica.
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Tabela 15 Ponto de fusdo das misturas antes e apds a interesterificacao
quimica.

Misturas Ponto de fusdo + DP (°C)
Estearilglafitt:a ﬁgeite de Antes IQ Apos 1Q"
30/70 23,63 +0,15 19,6 £ 0,26
40/60 23,73+£0,15 27,7+0,21
50/50 27,63 £0,15 33,1+0,17
60/40 30,20 + 0,17 33,7+0,70

*|Q, Interesterificacdo Quimica

De acordo com a Tabela 15, a adicdo do azeite de pataua a estearina
provocou uma diminuicdo no ponto de fusdo das misturas. Isso se deve a
incorporacao de acidos graxos mono e poliinsaturados presentes no azeite de
pataud (SILVA, et.al. 2010). As misturas deste estudo antes da reagdo
apresentaram ponto de fusdo na faixa de 23-30°C e apoOs a reagdo, esse

intervalo aumentou para 19-34°C.

A diminuicdo do ponto de fusdo da mistura antes e apdés a
interesterificacdo em funcdo da adicdo do Oleo obedece a um modelo de
regressdo mdultipla do tipo quadratico. Os coeficientes da regressdo e o0s

coeficientes de determinacéo estdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 Coeficientes de regressao multipla dos resultados de Ponto de fuséo
e coeficientes de determinacdo R? para a mistura antes e apoés da
interesterificacdo quimica.

Coeficientes

Misturas 5

B1 B2 B 12 R
Antes 57,16 27,4 - 61,67 0,9549
Apos 1Q ns* -28,7 188,33 0,9951

ns* : ndo significativo a p<0,05: IQ = Interesterificacdo Quimica.

Segundo o modelo aplicado, as alteracBes ocorridas no ponto de fusao
das misturas antes da reacdo foram dependentes da presenca de estearina e
pataua, enquanto que apos a interesterificacdo, a estearina nao foi significativa

e o coeficiente relativo ao azeite de pataua foi negativo. A interacdo binaria foi
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significativa antes e ap0s a reacdo, com coeficiente negativo e positivo

respectivamente.

A ocorréncia de coeficientes de interagdo positivos e negativos na
mesma regressao reflete diferentes tipos de interacdo em fungcédo da proporcao
entre os componentes das misturas (RACT, 2009).

A interesterificacdo quimica provocou um aumento no ponto de fuséo
das misturas, exceto a mistura na propor¢do 30/70 (estearina: pataua) onde
ocorreu uma diminuicdo. Norizzah, et al., (2004) avaliando o efeito da
interesterificacdo quimica na mistura de estearina e oleina de palmiste também

verificaram diminuigdo no ponto de fusao.

Segundo Timms (1980), a diminuicdo do ponto de fusdo da fase
gordurosa é devido a imcompatibilidade quimica entre as moléculas dos
triacilglicerois presentes nas gorduras. Esse comportamento € denominado

efeito eutético.

Entretanto, na maioria dos casos, a interesterificacdo acarreta o
aumento do ponto de fusdo do produto, mediante 0 aumento nos niveis de
triacilglicerois dissaturados e trissaturados. Logo, € possivel a obtencdo de

produtos plasticos com consisténcia caracteristica de shortenings (KOK, 1999).

Farmani, Hamedi e Safari (2008) avaliando a interesterificacdo quimica
de oleina de palma com Oleos de girassol e colza verificaram também, dentre

outras alteracdes, aumento do ponto de fusdo das misturas.

KARABULUT; TURAN, 2004 avaliando algumas propriedades de 15
margarinas e 10 shortenings ja comercializados verificaram que os pontos de
fusdo das margarinas e dos shortenings variavam de 31,2 a 34,9°C e 33 a

41,5°C respectivamente.

Portanto, com relacéo a aplicacdo das misturas estudadas, as misturas
com proporcbes de 50/50 e 60/40 apdés a interesterificacdo quimica
apresentaram ponto de fusdo adequados a elaboracdo de margarinas (33,1 e

33,7°C respectivamente).

O ponto de fusdo de qualguer sistema lipidico empregado como
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shortenings e margarinas deve estar abaixo da temperatura do nosso corpo
para se evitar a desagradavel sensacdo de cerosidade na boca durante o
consumo (GHOTRA, 2002).

5.2.5 Contelido de Gordura Sdélida

A Tabela 17 apresenta o contetdo de gordura solida das misturas, antes
da interesterificacdo, em funcdo da temperatura, representando a média de
duas determinagoes.

Tabela 17 Contetdo de gordura sélida da mistura de Estearina de palma e
azeite de pataua antes da interesterificagéo quimica.

EST : PAT Conteldo de Gordura Sdlida + DP (%)

10°C 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C
1(30:70) 11,20+0,19 3,52+0,07 1,09+0,19 1,05+0,09 0,07+0,04 0,00
2 (40:60) 12,48+0,52 368+052 2,1+011 116+0,04 0,78+0,13 0,06+0,04
3(50:50) 21,87+1,33 8,47+0,00 5,19+0,17 3,21+0,11 163+0,12 0,25%0,01
4(60:40) 30,85+0,21 11,81+0,21 7,33+0,08 4,77+0,12 2,81+0,13 1,27+0,11

De acordo com a Tabela 17, o contetdo de gordura solida das misturas
diminuiu com a adicdo do azeite de pataua e com o aumento da temperatura
devido a fusdo dos cristais. As misturas apresentaram maiores teores de

sélidos a 10°C, apresentando uma queda acentuada entre 10 e 20°C.

A Tabela 18 apresenta os coeficientes de regressdo multipla (linear e
guadratica) para o conteudo de gordura soOlida das misturas antes da
interesterificacdo, bem como seus coeficientes de determinacéo (R?). Para as
temperaturas de 20 e 25°C, aplicou-se o modelo linear, uma vez que o modelo

guadratico ndo se ajustou aos dados experimentais.

Os resultados demonstraram que o0 azeite de pataud ndo apresentou
efeito sobre o conteddo de gordura sélida a 30 e 35°C, quando misturado com

a estearina. As interacdes binarias entre os componentes da mistura de

56



estearina e pataua ocorreram nas temperaturas de 10°C e acima de 30°C e os
sinais negativos dos coeficientes relativos a essas interagcdes (B 12) mostram
que estas foram antagbnicas caracteristico das interacBes eutéticas entre

triacilglicerois ou entre gorduras.

Tabela 18- Coeficientes de regressdo mdultipla dos resultados de contetdo de
gordura sélida e coeficientes de determinacdo R? para a mistura antes da
interesterificacdo quimica.

Coeficientes

Mistura T (°C) 5
B1 B2 B 12 R
10 112,54 2495 192,62 0.9814
20 2319 - 6,48 0,9065
Estearina e 25 15,92 - 5,88 0,9664
Pataua 30 20,34 ns* - 36,25 0,9675
35 9,57 ns* 11,25 0,9934
40 9,55 3,17 - 24.00 0,9693

*nédo significativo a p<0,05.

Esse efeito ocorre em funcdo da pequena intersolubilidade no estado
sélido dos triacilgliceréis. No caso de interacfes entre um componente solido e
um liquido, como representa o coeficiente B1o, a interagdo € monotética (CHIU
e GIOIELLI, 2002; RODRIGUES e GIOIELLI, 2003).

Interacdo eutética € sempre observada nas misturas de gorduras e
define um dos critérios para o grau de compatibilidade entre elas. Este tipo de
interacdo tende a ocorrer quando as gorduras diferem em volume molecular e
forma (polimorfo). Uma mistura com um efeito eutético terd& um menor teor de
sélidos do que qualquer uma das duas gorduras puras, que mostra que as
duas gorduras ndo sdo compativeis uma com a outra. Efeitos eutéticos séo
geralmente indesejaveis, mas, no caso de margarinas e gorduras, esse efeito
pode ser benéfico (NOOR LIDA, et.al., 2002).

Quando o sinal dos coeficientes referentes as interacdes é positivo €

caracterizada a formagdo de compostos resultante de um empacotamento
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molecular favoravel das cadeias de acidos graxos, aumentando o conteudo de

gordura sélida em relacao as gorduras originais (CHIU e GIOIELLI, 2002).

A Tabela 19 apresenta o contetdo de gordura sélida das misturas, antes
e apoés a interesterificacdo, em funcéo da temperatura, representando a média
de duas determinagoes.

Tabela 19 Contetdo de gordura sélida da mistura de Estearina de palma e
azeite de pataua antes e ap0s a interesterificagdo quimica.

EST : PAT Conteudo de Gordura Solida + DP (%)
10°C 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C

Antes (30/70)  11,20+0,19°  3,52+0,07° 1,09+0,19° 1,05+0,09° 0,07 £0,04° 0,00°

Ap6s (30/70) 11,64 +£0,01°  3,83+0,02° 2,43+0,04° 1,53+0,01°" 0,44+0,02°" 0,04+0,01%
Antes (40/60) 12,48 +0,52°° 3,68+0,52° 2,1+0,11°  1,16+0,04° 0,78+0,13" 0,06 +0,04*
ApGs (40/60) 19,20+ 0,19° 550+0,02° 3,39+0,22° 1,71+0,09° 0,67+0,18° 0,007

Antes (50/50)  21,87+1,33°  847+0,00° 519+0,17° 3,21+0,11° 1,63+0,12°* 0,25+0,01°
Apés (50/50)  22,08+0,81°  8,30+0,22° 531+0,14° 3,11+0,29° 1,15+0,16° 0,00

Antes (60/40)  30,85+0,21°  11,81+0,21° 7,33+0,08% 4,77+0,12° 281+0,13° 1,27+0,11°
Apés (60/40) 30,76 £0,20°  9,15+0,24* 7,70+0,26* 3,95+0,02*> 1,82+0,19%° 0,02 +0,03*

Médias com letras diferentes na mesma coluna séo significativamente diferentes (p< 0,05).

A interesterificacdo quimica alterou o conteudo de gordura sélida de

duas misturas (40/60 e 60/40) nas diferentes temperaturas analisadas. A
reacao provocou um aumento no conteudo de gordura sdlida na mistura 40/60,
principalmente a 10°C (de 12,48 para 19,2%).

Farmani, Safari e Hamedi (2006), interesterificando oleina de palma com
Oleo de girassol por via enziméatica e Soares et al., (2009) trabalhando com
interesterificacdo quimica de misturas de estearina de palma e oleina de

palma, também verificaram um aumento no contetdo de gordura sélida apés a
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reacao.

Grimaldi, et al., (2005), ao otimizarem em escala laboratorial, as
condicbes da reacdo de interesterificacdo quimica de 6leo de palma
desodorizado, também encontraram aumento do conteldo de gordura sélida
apos a reacao.

Segundo os autores desses trabalhos, o aumento no teor de gordura
sélida ocorreu devido a alteracdo na composi¢cdo em triacilglicerois, com a
formacao de trissaturados (Sz). (GRIMALDI, et al., 2005, FARMANI, SAFARI e
HAMEDI, 2006, SOARES, et al., 2009).

As misturas nas proporc¢des 30/70 e 50/50 ndo apresentaram diferenca
no conteudo de gordura solida depois da interesterificagdo quimica nas
temperaturas abaixo de 20°C. Na mistura de proporgcédo 60/40, ocorreu uma
pequena diminuicdo, porém em duas temperaturas (10 e 25°C) ndo houve

alteracao apos a reacao.

A Tabela 20 apresenta os coeficientes de regressdo multipla (linear e
guadratica (25°C) para o conteudo de gordura solida das misturas apos a

interesterificacdo, bem como seus coeficientes de determinacéo (R?).

Tabela 20 Coeficientes de regressdo multipla dos resultados de conteudo de
gordura sélida e coeficientes de determinacdo R? para a mistura apés a
interesterificacdo quimica.

Coeficientes

Mistura T (°C)

Ba B2 B 12 R?
10 54,04 -6, 17 0,9671
20 17,01 -1,74 0,9617
. 25 24,84 3,52 - 35,75 0,9951

Estearina e

Pataua 30 7,34 -1,32 0,9228
35 3,54 -1,04 0,9182

40

--- ndo significativo a p<0,05.

Os coeficientes (1, referente a estearina de palma, e o B, referente ao

azeite de pataua, foram significativos em quase todas as temperaturas (10 a
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35°C), verificando maior contribuicdo da estearina de palma no contetudo de
gordura sélida. Verifica-se também uma contribuicdo positiva da estearina e
negativa do azeite de pataud, exceto na temperatura de 25°C. Nesta
temperatura, verificou-se uma interacdo binaria com sinal negativo entre o0s
componentes das misturas, o que indica efeito eutético nas diferentes
propor¢cbes, bem como ocorreu antes da interesterificacdo quimica. Na
temperatura de 40°C, os modelos linear e quadratico nao foram significativos.

A quantidade de cristais de gordura nas misturas de 6leos e gorduras
tem uma grande influencia na sua aplicacdo. E responsavel por muitas
caracteristicas de produtos como margarinas, shortenings e spreads incluindo
seu aspecto geral, facilidade de embalagem, exsudacéo de 6leo, propriedades
sensoriais, de fuséo e a consisténcia (RAO, et.al., 2001).

Em geral, as misturas apresentaram baixos teores de gordura sélida. Na
temperatura de refrigeracdo (10°C), os valores obtidos foram no intervalo de
11-31%. Na faixa temperatura de 20-25°C, as misturas 30/70 e 40/60
apresentaram teores abaixo de 5,5%,e as misturas 50/50 e 60/40 valores entre
5e 11%.

Segundo Lida e Ali, 1998, o contetdo de gordura solida entre 4 e 10 °C
determina a espalhabilidade do produto sob temperatura de geladeira. Teor de
sélidos menor que 32% a 10°C é essencial para a boa espalhabilidade em
temperatura de refrigeracdo. Ja na faixa de 20-22°C determina-se a
estabilidade do produto e sua resisténcia a exsudacao do 6leo em temperatura
ambiente: valor de até 10% € essencial para evitar a saida do 6leo. O conteudo
de gordura solida entre 35 e 37 °C determina as propriedades de aroma e

maciez dos produtos gordurosos na boca.

A Figura 6 apresenta o perfil de sdélidos em funcédo da temperatura das
misturas interesterificadas comparado ao perfil de alguns tipos de margarinas
da literatura  (GUNSTONE; WARWOOD e DJKSTRA, 2007
KARABULUT;TURAN, 2006; KOK, et.al., 1999; GHOTRA, et al., 2002).
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Figura 6 Perfil de gordura sélida das misturas interesterificadas em funcéo da
temperatura comparado ao perfil de alguns tipos de margarinas.

As margarinas funcionais sé@o caracterizadas por apresentarem baixos
teores de acidos graxos saturados e consequentemente reduzidas quantidade
de gordura sodlida. As margarinas do tipo “mesa”’ e “mesa suave” também
possuem baixos teores de gordura solida, porém superiores as do tipo
funcional (GUNSTONE, et.al., 2007).

Conforme a Figura 6a, o perfii de sdélidos de duas misturas
interesterificadas (50/50 e 60/40), nas temperaturas de 20 a 35°C, foi
semelhante ao perfil de sélidos das margarinas funcionais. Na temperatura de
refrigeracdo (10°C), essas duas misturas apresentaram teores elevados com
relacdo a esse tipo de margarina podendo resultar em margarinas mais duras.
As misturas 40/60 e 30/70 apresentaram comportamento semelhante na

temperatura de refrigeracéo (10°C) e de fusdo completa das margarinas (35°C).

Para as margarinas de mesa (Fig. 6¢), todas as misturas mostraram-se
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inadequadas, exceto na temperatura de 10°C, onde a mistura 60/40 apresentou
teores solidos no intervalo estipulado. Entretanto, para as margarinas de mesa
suave (Fig.6b), as misturas 50/50 e 60/40 mostraram-se mais adequadas e iSso
€ confirmado na Figura 7, onde verifica-se a semelhanca do perfil de sélidos
dessas duas misturas com o perfil das margarinas de mesa suave (M1,
M2,M3,M4,M5 E M6) da literatura (KARABULUT; TURAN, 2006).

—a&— 30/70 Apos IQ
—e— 40/60 Apos IQ
—A— 50/50 Apos I1Q
—w— 60/40 Apos IQ

N w
o o
1 1

Conteudo de Gordura Solida (%)
S
1

40

Temperatura (¢C)

Figura 7 Perfil de gordura sélida das misturas interesterificadas em funcédo da
temperatura comparado ao perfil de algumas margarinas de mesa suave.

5.2.6 Consisténcia

A Tabela 21 apresenta a consisténcia das misturas antes e pés a

interesterificacdo quimica.

A consisténcia de todas as misturas antes da interesterificacdo diminuiu
bastante em funcdo do aumento de temperatura de 5 para 10°C, com perdas
de consisténcia superiores a 60%. Este decréscimo pode ser atribuido a fuséo
gradual dos cristais, levando a uma rede que € estruturalmente mais fraca, por
sua vez, responsavel pela plasticidade das gorduras (ROUSSEAU; HILL e
MARANGONI, 1996).
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Tabela 21 Consisténcia a 5 e 10°C da mistura de Estearina de palma e azeite
de pataua antes e ap0s a interesterificagdo quimica.

Consisténcia (gf/cm?)

EST: PAT 50C 10°C
Antes Apbs 1Q Antes Apbs 1Q
(30/70) 2137,9 £162,5 1809,8 £ 19,2 355,3+62 173,9+2,1
(40/60) 3332,4 £42,8 2407,1 £8,6 719,7 £ 102,6 468,7 £ 81,3
(50/50) 4632,7 £162,5 37059+6,4 1372,9+124 639,6 £ 44,9
(60/40) 7227,3+81,3 5694,1 +£17,1 2228,7 £4,3 1371,4 £19,2

Rodrigues et al., 2007, avaliando as propriedades fisicas e quimicas da
mistura de gordura de leite e éster de fitoesterol verificaram nessa mesma faixa
de temperatura uma pequena variacdo. Segundo Deman (1983), isso indica
gue uma maior proporcdo de 6leo pode se acomodar na gordura sem perder a

integridade estrutural.

Assim como a temperatura, a adicdo de azeite de pataud a estearina
também provocou uma reducao na consisténcia das misturas. A proporcao de
diminuicdo da consisténcia foi maior que a proporcdo de adicdo de dleo a
gordura. O aumento de 10% de 6leo na mistura causou, em meédia, uma queda
de 33 e 45% na consisténcia das misturas a 5 e 10°C respectivamente. Nunes
et al., 2011 misturando 6leo de soja (25%) e gordura de leite (75%) verificaram
perdas de 57% na consisténcia. Segundo Rousseau et al., 1996, essa
diminuicdo é devida a uma rede cristalina estruturalmente mais fragil com a

adicdo do dleo.

Com relacdo ao comportamento das misturas apés a interesterificacao
guimica, verificou-se uma diminuicdo da consisténcia em funcédo da adicdo de
azeite de pataud e do aumento da temperatura apresentando mesmo

comportamento observado nas misturas antes da reacao.

A Tabela 22 apresenta os coeficientes de regressdo mdaltipla para a
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consisténcia das misturas antes e ap0s da interesterificacdo quimica, bem
como seus coeficientes de determinacéo (R?)

Nas duas temperaturas analisadas, a estearina de palma (i) exerceu
influéncia significativa a p<0,05 sobre a consisténcia das mistura antes e ap6s
a interesterificacdo. O azeite de pataud (B2) ndo apresentou influéncia
significativa na consisténcia das misturas, exceto a 5°C depois da reacao.

Tabela 22 Coeficientes de regressdo multipla dos resultados de consisténcia e
coeficientes de determinacdo R? para a mistura antes e apdés a
interesterificacao quimica.

Temperatura
Coeficientes 50C 10°C
Antes Apos 1Q Antes Apos 1Q
B1 23595,9 20612,6 8182,0 5901,2
B2 ns* 4183,4 ns Ns
B 12 -35002,4 -34775,6 -12284,9 -10924,1
R? 0,9929 0,9999 0,992531 0,9643

*ns ndo significativo p<0,05.

Todas as interagdes binarias (B12) foram significativamente negativas
indicando que houve uma interacdo monotética entre a estearina de palma e o
azeite de pataua assim como ocorreu nos resultados de contetdo de gordura
sélida. Esse efeito também foi encontrado por Soares et al., 2009, entre
estearina de palma e oleina de palma. Todas as regressdes apresentaram

bons coeficientes de determinacdo (R?), que variaram de 0,9643 até 0,9999.

A interesterificacdo quimica provocou uma nitida diminuicdo nha
consisténcia de todas as misturas nas temperaturas analisadas (5 e 10°C). A
consisténcia reduziu de 15 a 27% na temperatura de 5°C e de 35 a 50% a
10°C.

A mudanca na proporcdo de diferentes triacilgliceréis, gerada apés a
interesterificacdo, pode ser a responsavel pelo arranjo de diferentes tipos de

cristais durante o processo de resfriamento e recristalizacao de gordura, que
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influenciam fortemente a textura do produto (GHOTRA; DYAL e NARINE,
2002).

Da Silva et al., 2010 interesterificando, por via quimica, estearina de
palma com azeite de oliva, e Ribeiro et al., 2009 6leo de soja com 6leo de soja
totalmente hidrogenado, também verificaram uma diminuicdo na consisténcia

apos a reacdo nas temperaturas de 5 a 35°C.

Nunes et. al., 2011 verificaram a diminuicdo na consisténcia a 10°C de
misturas de gordura de leite e leo de soja apds a interesterificacdo enzimatica,
porém esse efeito se deu até adicdo de 50% de gordura, ndo apresentando
grandes modificagdes na consisténcia a partir dessa concentracao.

Assim como Soares et al., 2009, que avaliaram a interesterificacao
guimica de estearina de palma com oleina de palma, verificaram uma
diminuicdo na consisténcia nas misturas a 10 °C, com propor¢des de estearina
acima de 50% e aumento nas misturas com proporcdes abaixo desse valor.
Segundo os autores, este comportamento pode ser explicado em funcao de
alteracdes ocorridas na composicéo de triacilgliceréis apds a reacéao, visto que
ocorreram aumentos de trissaturados, dissaturados-monoinsaturados e

triinsaturados.

As gorduras podem ser classificadas quanto a sua espalhabilidade em
funcdo de seu “yield value” ou consisténcia, de acordo com os critérios
estabelecidos por HAIGHTON (1959). Uma gordura pode ser considerada
espalhavel na faixa entre 100 e 1000 gf/cm?, porém produtos com "yield value"
na faixa de 200 a 800 g/cm? sd0 os mais satisfatérios do ponto de vista da

espalhabilidade caracterizando uma gordura plastica e espalhavel.

Os resultados demonstraram que, a 5°C, todas as misturas antes e apos
a interesterificacdo quimica apresentaram consisténcia muito dura mesmo com
a reducdo na consisténcia provocada pela reacdo. A mistura 60/40 também

apresentou consisténcia dura & 10°C antes e ap0s a reacao.

A mistura 30/70 a 10°C ja apresentou boa consisténcia antes da
interesterificacdo sendo classificada como “plastica e espalhavel”. Apos a

interesterificacdo quimica, ocorreu uma diminuicdo da consisténcia, saindo da
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faixa de 200 a 800, sendo classificada como “macia e j& espalhavel” depois
alteracéo dos triacilglicerois evidenciando um resultado indesejado.

Apesar disso, na temperatura de 10°C, as misturas interesterificadas
40/60 e 50/50 apresentaram consisténcia plastica e espalhavel. A primeira
possuia essa consisténcia antes e ap0s a reacdo, e a segunda sé apresentou
essas caracteristicas apds a interesterificacdo quimica evidenciando uma
melhoria da consisténcia tornando as misturas aplicaveis na formulacdo de

bases gordurosas.

BN

Portanto, com relacdo a consisténcia, na temperatura de refrigeracao
(10°C), as misturas contendo cerca de 40/60 a 50/50 (estearina/ azeite de
pataud) seriam as mais indicadas para a elaboracédo de spreads, margarinas e

shortenings.

5.2.7 Relagé&o entre Conteudo de Gordura Sélida e Consisténcia

A consisténcia e o conteudo de gordura soélida sdo parametros fisico-
guimicos que se encontram estreitamente associados. Estes dois parametros
S80 0s principais responsaveis pelas caracteristicas que permitem o uso de
gorduras em aplicacfes especificas para a elaboracao de produtos alimenticios
(MING; GIOIELLI; SOLIS, 2002).

Uma série de estudos recentes tem mostrado uma relacdo direta entre
consisténcia e o0 conteudo de gordura sélida (RIBEIRO et al.,2009;
GIOIELLI;SIMOES e RODRIGUES, 2003; CHIU e GIOIELLI, 2002; SOARES,
et al., 2009). De acordo com Haighton (1976) a relacdo entre o conteudo de
gordura sélida e consisténcia € sempre direta, porém ndo necessariamente

linear.

Assim sendo, foi realizada uma relacdo entre essas propriedades a
temperatura de 10 °C, por regresséo linear simples, apresentada nas Figuras 8

e 9. A equacéao da reta correspondente é a seguinte:
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y = a+ b*x Equacao (3)
Onde:

y = conteudo de gordura solida (%)

a = coeficiente linear

b = coeficiente angular

x = consisténcia (kgf/cm?)
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Figura 8 Conteudo de gordura solida em funcéo da consisténcia a 10 °C da
mistura de estearina e azeite de pataua antes da interesterificacéo.
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Figura 9 Conteudo de gordura solida em funcéo da consisténcia a 10 °C da
mistura de estearina e azeite de pataua apos a interesterificacao.



De acordo com as figuras 8 e 9, os resultados evidenciaram uma relacao
linear significativa a p < 0,05 entre as propriedades a temperatura de 10 °C,

tanto antes como apoés a interesterificagdo quimica.

Assim pode-se dizer que a mistura néo interesterificada possui 6,18%
(coeficiente linear) de contetudo de gordura sélida quando a consisténcia é igual
a zero, e a mistura interesterificada 10,86% quando a amostra ndo apresenta
consisténcia. Isto mostra que, quando o teor de sdlidos na gordura
interesterificada é inferior a 10,86%, o material apresenta-se como um liquido
viscoso, ao invés de se comportar como uma gordura plastica. Quando a
proporcdo dessa gordura no estado sélido € maior que 10,86%, o 6leo liquido é
imobilizado pela matriz cristalina, tornando a gordura plastica. Com relacédo a
mistura nao interesterificada o valor limite seria 6,18% (CHIU e GIOIELLI,
2002).

5.2.8 Viscosidade

Para a avaliacdo do comportamento reolégico das misturas foram
avaliados diagramas de tens&o de cisalhamento (N/m?) em funcédo da taxa de

cisalhamento (s™) para as temperaturas de 10 a 30 °C.

Na Figura 10 sédo apresentados os diagramas de tensdo de
cisalhamento em funcdo da taxa de cisalhamento para a mistura estearina e
pataua nas temperaturas de 10 a 30 °C antes e apds a interesterificacédo
guimica, representando a média de dois ensaios. Nesta analise foi aplicado um
modelo linear para caracterizacdo do comportamento reoldgico (relacdo de

Newton da viscosidade), ndo tendo sido observada ocorréncia de histerese.

De modo geral, constatou-se que o comportamento reoldgico da mistura
foi classificado como Newtoniano, uma vez que na faixa de temperatura
investigada verificou-se uma variacdo linear (com coeficiente linear igual a

zero) da tensao de cisalhamento em funcéo da taxa de cisalhamento.

Tal comportamento estad de acordo com os resultados apresentados na
literatura para alguns oleos vegetais (KIM, et al.,, 2010; , 2005; SANTOS;
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SANTOS e SOUZA, 2005). Este comportamento de fluido newtoniano é

atribuido a presenca de moléculas de cadeias longas em oleos (KIM, et al.,
2010).
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Figura 10 Comportamento reolégico da mistura estearina e pataua em diversas
proporcdes e temperaturas antes e apés a Interesterificacdo Quimica.

A Tabela 23 apresenta os valores de viscosidade das misturas em
diferentes proporcdes antes e ap0s a interesterificacdo quimica, obtidos
através do ajuste do modelo de Newton (coeficiente angular da equacéo).

Tabela 23 Viscosidade da mistura de Estearina de palma e azeite de pataua
antes e apos a interesterificacado quimica.

EST: PAT Viscosidade (Pa.s)
10°C 15°C 20°C 25°C 30°C
Antes (30/70) 0,180° 0,079 0,066 0,051° 0,041°
Apbs (30/70)  0,162° 0,079% 0,060 0,049° 0,042°
Antes (40/60)  0,272° 0,097% 0,066 0,064° 0,039°
Apbs (40/60)  0,116" 0,081% 0,049° 0,018° 0,035°
Antes (50/50) 0,449% 0,136° 0,097% 0,069 0,057%
Ap6s (50/50)  0,437° 0,113 0,093% 0,075" 0,052%
Antes (60/40)  0,469% 0,351° 0,078* 0,071° 0,053%
Apbs (60/40)  0,457° 0,127° 0,092% 0,090% 0,062%

Médias com letras diferentes na mesma coluna sao significativamente diferentes (p< 0,05).

A viscosidade de todas as misturas antes e apoOs a interesterificacéo
diminuiu em funcdo do aumento de temperatura. Este decréscimo pode ser

atribuido a diminuicdo das interacdes intermoleculares devido ao movimento
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molecular gerado pelo efeito térmico (SANTOS; SANTOS e SOUZA, 2005).

Em geral, o aumento da propor¢cédo de estearina nas misturas ocasionou
aumento nos valores de viscosidade. Esse aumento é geralmente evidenciado
na variacao de 40 para 50% de estearina. Quando se aumenta a proporc¢éo de
30 para 40% ou de 50 para 60% de estearina nao se verifica modificacdo na
viscosidade exceto na temperatura de 15°C.

KIM, et al., 2010, avaliando a viscosidade de diversos 6leos vegetais
(girassol, soja, milho, canola, oliva e aveld) demonstraram em seus resultados
gue existe uma alta correlacdo entre a viscosidade desses Oleos com a
composicdo em acidos graxos, mostrando que os 6leos com mais insaturacfes

possuem baixa viscosidade, devido a sua estrutura mais dispersa.

Portanto, essas variagdes nos valores de viscosidade, quanto a adi¢cao
de estearina, podem ser atribuidas as diferentes composicfes de acidos graxos

das misturas em diferentes proporcdes de estearina e azeite de pataua.

A Tabela 24 apresenta os coeficientes de determinacédo (R?) do ajuste
do modelo de Newton aos dados experimentais das misturas antes e apos da

interesterificacdo quimica.

Tabela 24 Coeficientes de determinacdo (R?) do ajuste do modelo de Newton
aos dados experimentais das misturas antes e apos da interesterificacao

guimica.
EST: PAT Coeficiente de determinac&o (R?)
10°C 15°C 20°C 25°C 30°C

Antes (30/70)  0,9950 0,9918 0,9862 0,9792 0,9999
Antes (40/60) 0,9978 0,9966 0,9917 0,9893 0,9654
Antes (50/50) 0,9832 0,9998 0,9969 0,9917 0,9875
Antes (60/40) 0,9832 0,9298 0,9970 0,9925 0,9876
Ap6s (30/70)  0,9999 0,9961 0,9915 0,9871 0,9797
Apés (40/60)  0,9989 0,9957 0,9845 0,9297 0,9618
Ap6s (50/50)  0,9832 0,9987 0,9962 0,9936 0,9764
Apés (60/40)  0,9814 0,9948 0,9996 0,9936 0,9884

O nivel de significAncia encontrado para o modelo de Newton foi em
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geral > 96%, exceto dois valores (antes EP 60/40 a 15°C e ap6s EP40/60 a
25°C). Através da Tabela 22, pode-se observar que a variagdo das respostas
(R? = 0,9618 a 0,9999) pode ser explicada pelo modelo, indicando excelente
ajuste do modelo aos dados experimentais.

Com relacdo ao efeito da interesterificagdo quimica, verifica-se
alteracbes na viscosidade de algumas misturas apO0s a reacdo, conforme
mostra a Tabela 23. A principal modificacdo ocorreu na mistura 40/60
apresentando reducao significativa na viscosidade nas temperaturas de 10 e
25°C. Na mistura 60/40, ocorreu uma diminuicdo significativa da viscosidade
nas temperaturas de 15 e 25°C.

Essas alteracBes podem ser melhor visualizadas através da Figura 11

gue mostra a viscosidade em funcdo da taxa de formacdo antes e apos a

reacao
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Figura 11 Viscosidade em funcédo da taxa de deformacdo das misturas que
apresentaram modificacfes apoés a interesterificacdo quimica.
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DEBNATH; RAVI; LOKESH 2011, também verificaram reducdes
significativas na viscosidade apds a otimizacdo de parametros (temperatura,
tempo de reacdo e concentracdo de enzima) para a interesterificacao
enzimatica de misturas de Oleo de arroz e oleina de palma refinada,
branqueada e desodorizada tendo como um dos objetivos a obtengéo o menor
valor de viscosidade cinematica. Segundo os autores, a reducdo na
viscosidade foi atribuida a diminuicdo na proporcéo de acidos graxos saturados

e aumento dos insaturados.

As misturas 50/50 e 30/70 ndo apresentaram variacao no perfil reolégico

nas temperaturas analisadas depois do processo quimico.
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7 CONCLUSOES

Com relacdo ao perfil de acidos graxos foram obtidas misturas com
teores entre 60 e 70% de &cidos graxos insaturados alcancando uma boa
relacdo entre saturados e insaturados aliando as boas propriedades fisicas da
estearina com as propriedades nutricionais do azeite de pataua.

A elevacdo do ponto de fusdo apoOs a interesterificagcdo quimica na
maioria das propor¢des estudadas, indica que as misturas podem ser utilizadas
para a elaboracdo de margarinas;

Com relacao ao conteudo de gordura sélida, os componentes da mistura
apresentaram interacdes eutéticas sendo esse efeito desejavel em margarinas

e gorduras.

Em geral a interesterificacdo quimica aumentou o contetudo de gordura
sélida das misturas. Entretanto, todas as misturas apresentaram baixo teor de
gordura solida nas temperaturas analisadas sugerindo a aplicacdo dessas
misturas em produtos com reduzido teor de solidos. As margarinas de mesa
suave e as funcionais foram as opcfes mais adequadas para as misturas em
estudo em virtude da semelhanca nas curvas de sdlidos principalmente a

mistura com 60/40 (estearina/azeite de pataud).

A interesterificacdo diminuiu a consisténcia das misturas nas duas
temperaturas analisadas 5 e 10°C. As misturas 40/60 e 50/50 apresentaram
consisténcia plastica e espalhavel a 10°C depois da reacdo, aumentando as

possibilidades de sua aplicacdo na formulacdo de bases gordurosas.

Todas as misturas apresentaram comportamento newtoniano antes e
apos a reacdo. A interesterificacdo diminuiu a viscosidade das misturas 40/60 e
60/40.

Entre as misturas estudadas, a proporcdo de 50/50 (estearina/azeite de
pataua) foi a que apresentou os melhores resultados depois da reacdo de
interesterificacdo quimica para aplicacdo em produtos gordurosos

apresentando bom ponto de fusdo (33,1°C), perfil de sdlidos semelhante ao
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perfil de margarinas de mesa suave, consisténcia plastica e espalhavel
(639,6gf/cm?) na temperatura de refrigeracdo (10°C), além de conter mais de
60% de &cidos graxos insaturados, reunindo boas propriedades fisicas e

nutricionais.
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