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“A vida ndo cessa e a morte € um jogo escuro de ilusGes. Fechar os olhos do corpo nao
decide os nossos destinos. E preciso navegar no proprio drama ou na propria comédia.
Uma existéncia é um ato, um corpo, uma veste, um século, um dia. E a morte... A morte
€ um sopro renovador. Mas néo vou sofrer com a ideia da eternidade, € sempre tempo

de recomecar!

André Luiz
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INTRODUCAO GERAL

A regido amazonica no Brasil tem uma grande diversidade de plantas oleaginosas
nativas. Nos ultimos anos, varios 6leos vegetais amazonicos, alguns dos quais tém
potencialmente promissoras propriedades de salde e nutricionais, foram estudados. Em
particular, os 6leos de buriti, pataud, tucumad, castanha do Brasil, babacu e Inaja tém valor
nutricional significativo e séo apreciados pela populacao desta regido (RODRIGUES, et
al., 2010; DARNET, et al., 2011)

A mistura de dois ou mais Oleos também pode adicionar caracteristicas
tecnoldgicas e funcionais ao produto obtido (cor, ponto de fusédo, perfil de &cidos graxos,
estabilidade oxidativa) que os tornam mais estavel e mais susceptivel de ser utilizado

industrialmente.

Apesar dessa alternativa, a maioria dos 6leos vegetais em seu estado natural ainda
tem aplicac@es limitadas devido & sua composicdo quimica especifica e seu baixo ponto
de fusdo, uma vez que as gorduras tém maior aplicagdo na formulagcdo de produtos
comerciais. Para ampliar sua utilizacdo, os 0leos vegetais, além de misturados, sdo
modificados quimicamente, pela hidrogenacao, interesterificagdo, ou fisicamente pelo
fracionamento (SILVA e GIOIELLI, 2006).

Embora tenha sido utilizada por um longo tempo, a hidrogenacéo parcial promove
a formacdo de é&cidos graxos trans, que tém efeitos nocivos na saude humana
(SHIBASAKI e YAMANE, 2000; SEMMA, 2002). Por isso € comum na industria, a
substituicdo da hidrogenacdo parcial de lipideos pelos métodos combinados de
fracionamento e interesterificacdo para a fabricacdo 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 gue associem
boas propriedades fisicas e sensoriais, como textura, cremosidade e sabor agradavel, tém
servido como impulso para a produgdo industrial de lipideos estruturados, que séo

misturas de triacilglicer6is modificadas normalmente por interesterificacdo
14



(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 6leos e gorduras e
suas misturas vém sendo estudados na literatura; Rousseau e Marangoni (1999) avaliaram
o efeito da interesterificacao nas propriedades fisicas e sensoriais de um “spread” a base
de manteiga e 6leo de canola. Piska, et al. (2006) estudaram as propriedades reolégicas e
de cristalizacdo de 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 aplicagdo em “spreads”. Na conclusdo do trabalho revelaram
a importancia da interesterificagdo na modificagdo 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 relacdo aos Oleos e gorduras tipicos da Amazobnia, estudos de suas
modificacOes estruturais bem como de suas propriedades, séo relativamente escassos na
literatura. Neste contexto, verifica-se que a realizacdo de estudos relacionados a novas
matérias primas e/ou suas combinagoes é fator preponderante para obtengdo de novas
fracOes gordurosas que possam ser empregadas na maior variedade possivel de produtos
alimenticios, sem restrices de ordem tecnoldgica ou funcional, visando atender as
exigéncias do consumidor quanto as propriedades fisicas, reoldgicas, nutricionais e

sensoriais desses produtos.

A proposta deste trabalho foi caracterizar e identificar propriedades reolégicas de
6leos amazonicos (6leos de buriti, pataud, Inaja e castanha do Brasil) com potencial para
desenvolver bases lipidicas a partir da mistura e/ou interesterificacdo quimica e
enzimatica entre gorduras (manteiga de cupuacu e estearina de palma) visando a obtencéo

de um produto com melhores propriedades fisicas, quimicas e reoldgicas e funcionalidade
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desejavel a ser aplicado na industria alimenticia, cosmética ou farmacéutica.

O Capitulo 1 deste trabalho consiste de uma revisdo bibliografica sobre as
principais caracteristicas nutricionais das matrizes amazonicas abordadas no estudo (6leo
de inaja, pataua, buriti, castanha do Brasil e gorduras de cupuacu e palma), as principais
propriedades fisicas, quimicas e reoldgicas de 6leos e gorduras de modo geral bem como
as metodologias empregadas para a determinacao das mesmas, A revisao também aborda
as tecnologias de modificacdo de Oleos e gorduras empregadas na industria

particularmente os processos de interesterificacdo quimica e enzimatica.

O capitulo 2 tem como objetivo a caracterizacdo reolégica de 3 6leos amazodnicos
(pataud, buriti e castanha do Brasil) bem como apresentar uma equagdo empirica para a
predicdo da viscosidade de suas misturas em diversas proporcdes avaliando a
dependéncia da viscosidade dos 0Oleos e das misturas em funcdo da temperatura e da

composicdo em acidos graxos.

O Capitulo 3 avalia a obtencdo de gorduras interesterificadas por via quimica a
base de misturas de 6leo de pataua bruto e estearina de palma, segundo caracteristicas de
composigéo triacilglicerolica, ponto de fusdo, perfil térmico, contetido de gordura solida
e consisténcia, que em conjunto fornecem subsidios para a indicacdao de aplicabilidade

das bases gordurosas obtidas.

Finalmente, no Capitulo 4, sdo avaliados o efeito da interesterificagcdo enzimatica
nas misturas de 6leo de inaja e gordura de cupuacgu. Este estudo também teve como
proposta a obtencdo de bases lipidicas para aplicacdo na industria alimenticia,
farmacéutica e cosmética, porém por outra via de processo (enzimatico) diferente do

realizado no capitulo 3.

Portanto, 0os processos de mistura, mistura e interesterificacdo quimica e
enzimatica foram estudados nos capitulos 2, 3 e 4 respectivamente sempre com o objetivo
de obtencdo de bases lipidicas alternativas, com propriedades similares ou melhores as ja

utilizadas no mercado.
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CAPITULO 1

REVISAO BIBLIOGRAFICA

1 OLEOS E GORDURAS VEGETAIS
1.1 Composic¢do quimica

Oleos e gorduras comestiveis sdo nutrientes essenciais da dieta humana,
apresentando papel vital mediante o fornecimento de acidos 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
lipossoliveis e aroma. Além disso, os lipideos afetam a estrutura, estabilidade, sabor,
aroma, qualidade de estocagem, caracteristicas sensoriais e visuais dos alimentos
(RIBEIRO, et al., 2007).

Sobre aspecto molecular os 6leos e gorduras sdo constituidos principalmente por
triacilglicerdis (TAGs). Estes sdo compostos por acidos graxos unidos por ligagdes éster
a cada uma das trés posic@es estereoespecificas (sn-1, sn-2 e sn-3) de um glicerol (Figura
1) (CAHOON; SCHMID, 2008).
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Figura 1Estrutura da molécula de um triacilglicerol.
Fonte: CAHOON; SCHMID, 2008

Os principais fatores quimicos e estruturais que tém os maiores efeitos sobre as
propriedades fisicas dos TAGs sdo: 0 comprimento da cadeia dos acidos graxos (cadeia

curta, média e longa), a sua posi¢do na molécula de glicerol (sn-1, sn-2 e sn-3) e 0 nUmero
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e posicdo das ligagdes duplas de carbono no &cido graxo (saturados, insaturados e poli-
insaturados)(CAHOON; SCHMID, 2008).

Os &cidos graxos saturados, geralmente ocupam apenas as posi¢des sn-1 ou sn-3.
S80 menos reativos e apresentam ponto de fusdo superior em relacdo ao acido graxo
correspondente de mesmo tamanho de cadeia com uma ou mais duplas ligacdes
(CAHOON; SCHMID, 2008; RIBEIRO, et al., 2007).

Os acidos graxos insaturados podem ser encontrados em qualquer uma das trés
posicdes estereoespecificas. Existem nas configuracbes cis e trans, com diferentes
propriedades fisico—quimicas. Por suas caracteristicas estruturais, 0os acidos graxos na
formatrans (AGT) tém ponto de fusdo mais elevado quando comparado com seu isbmero
cis correspondente, mas inferior ao ponto de fusdo do acido graxo saturado com mesmo
numero de atomos de carbono. Assim, os 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 &cidos graxos geralmente encontrados nos principais 6leos vegetais.

Ponto de fusao

Acido graxo Abrev. Tipo 0)
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 o-linolénico 18:3A%1215 Poliinsaturado -17

Fonte: CAHOON; SCHMID, 2008.

1.2 Gorduras e Oleos vegetais Amazonicos

A Amazobnia é o mais importante ecossistema do mundo, pois inclui territorios
pertencentes a nove paises sul-americanos. O Brasil corresponde a 61% desse territorio.

Das estimadas 30 milhdes de espécies de plantas encontradas na Amazonia, somente
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algumas foram estudadas e identificadas até 0 momento, com base no conhecimento
popular e estudos cientificos (FERREIRA, et al, 2011).

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

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

Além destes, outros frutos da regido amazdnica como inaja, cupuacu, castanha do
Brasil, babacu, tucuma, pequi, murumuru, pupunha, dentre outros, também sdo exemplos
de espécies economicamente importantes, cujos 6leos e gorduras tém encontrado diversas
aplicacdes na industria de alimentos, farmacos, cosmeticos e téxteis (FERREIRA, et al.,
2011; ARAUJO, et al., 2007).

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

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

Os frutos e seus derivados (celulose, bebidas, 6leo) sdo vendidos em mercados
regionais da Amazonia. O 06leo é extraido por fervura dos frutos seguido da coleta do
sobrenadante lipidico (MONTUFAR, et al., 2010). Este 6leo apresenta-se como um
liquido amarelo esverdeado, transparente, com odor pouco pronunciado e gosto
semelhante ao do 6leo de oliva (ARAUJO, et al., 2007). A Tabela 1 apresenta a

composicdo em acidos graxos da da polpa do fruto do pataua.

Tabela 2 Composicdo 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 (Estearico) 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) 06+0,1
AGs saturados 18,6
AGs monoinsaturados 77,5
AGs poli-insaturados 3,9

Fonte: LINS, et al., 2011
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1.2.2 Buriti

O Buriti (Mauritia flexuosa), também conhecido como coqueiro-buriti, miriti,
muriti, muritim, palmeira-dos-brejos, caranda-guagu e carnadai-guacu, € uma palmeira
da familia Palmae, que ocorre naturalmente em areas onde o solo permanece encharcado
durante o ano todo, como nas margens de rios, lagoas, corregos e vereda. Ocorre
naturalmente na Bolivia, Colémbia, Equador, Guiana, Peru, Suriname, Trinidad,
Venezuela e grande parte do Brasil, na Amazoénia e no nordeste do Pantanal (ALMEIDA
etal., 1998; PIO, 2010; SAMPAIO, 2011).

Espécie de porte elegante, seu caule pode alcancar até 35 m de altura. Folhas
grandes, formam uma copa arredondada. Flores de coloracdo amarelada. Seus frutos em
forma elipsoide, castanho-avermelhado, possuem uma superficie revestida por escamas
brilhantes (Figura 3). A polpa amarela cobre uma semente oval dura com améndoa
comestivel. Frutifica de dezembro a junho. O buriti vive isoladamente ou apresenta uma
distribuicdo agregada quando encontram o hébitat ideal, formando grandes popula¢des
(ALBUQUERQUE et al., 2005).

Figura 3 Fruto do Buriti (Mauritia flexuosa).
Fonte: EMBRAPA, 2009.

Do buritizeiro é aproveitada quase em sua totalidade: a polpa de seus frutos é
utilizada na culinaria de diversas formas, como geléia, sorvetes, cremes e doce; tém-se as
raspas de buriti, obtidas a partir da secagem solar da polpa do fruto raspada; a pacoca de
buriti, quando se misturam, as raspas, um pouco de farinha de mandioca e de rapadura.
Do seu fruto também é extraido 6leo comestivel. Da parte interna do estipe da palmeira é
produzida a farinha. Desta planta é extraido o saboroso palmito do broto terminal da
planta. Suas folhas apresentam formato de leque com as quais sao feitas redes, coberturas
de tetos, cordas e balaios. E por fim do seu estipe e das inflorescéncias imaturas faz-se

refresco que ap0s um processo fermentativo obtém-se o vinho de buriti (MELO et al.,
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2008).

O oleo extraido da polpa dos frutos de buriti desperta interesse devido a sua
composicdo quimica (tabela 3) (BATISTA et al., 2012). Rico em carotendides, acidos
graxos e tocoferol (ALBUQUERQUE et al., 2003), o que sugere boa perspectiva na

utilizacdo desse produto na inddstria de alimentos.

Tabela 3 Composicao do 6leo de Buriti

Substancia Quantidade
Carotendides (PPM) 1700
Tocoferois (PPM) 800
Comp. em &cidos graxos (%)

Acido miristico 0,1
Acido palmitico 17,34 -19,2
Acido esteérico 2,0
Acido oléico 73,3-78,73
Acido linoléico 2,4-3,93
Acido linoléico 2,2

Fonte: ALBUQUERQUE et al., 2005.

1.2.3 Inaja

Inaja (Attalea maripa — Arecaceae) é uma palmeira nativa do Brasil, sendo
encontrada em todo o norte da América do Sul, incluindo Colémbia, Venezuela, Bolivia
e Brasil. No Brasil, é encontrada em toda regido amazonica principalmente nos estados
do Maranhdo e Para. Neste, em particular, o inaja forma grandes populacdes em areas de
pastagens e areas de rocado em pousio, formando muitas vezes agrupamentos conhecidos
por inajazais (MATQOS, 2010; BERGMANN et al., 2013).

Estes frutos (Figura 4) sdo de forma cénica compostos de um caro¢o lenhoso, de
ponta aguda, liso, duro de quebrar, de cor parda e amarela, de trés a quatro centimetros

de comprimento e dois centimetros de diametro.
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Figura 4- Fruto do Inaja

Esses frutos possuem um sabor adocicado e sdo ricos em dleo, cerca de 60% do
seu contetido, sendo uma fonte potencial para a producdo de biodiesel. No entanto, um
sistema de producdo ainda ndo foi desenvolvido. Tanto améndoa como a polpa do fruto
podem representar como matéria-prima para industria de cosméticos, saboarias (“'sabao
vegetal™) e alimenticias. Os frutos sao fonte de fésforo, magnésio, acidos graxos, podendo
alcancar até 15% de 6leo. O 6leo extraido do inaja apresenta sabor picante e de cor
vermelho-alaranjado, podendo alcancar até 23% de rendimento com equipamentos
rusticos (SHANLEY & MEDINA, 2005; BERGMANN, et al., 2013).

1.2.4 Castanha do Brasil

A castanha-do-Brasil (Bertholletia escelsa H.B.K.), pertence a familia
Lecythidaceae e € uma das mais importantes especies de exploracdo extrativa da
Amazonia. A castanha é um alimento bastante nutritivo para o ser humano devido ao seu
elevado teor de proteinas, carboidratos, lipideos insaturados, vitaminas (principalmente
vitamina E), e minerais (SILVA, et al., 2016).

Devido ao seu sabor agradavel e alto valor nutricional, a castanha do Brasil
tornou-se um alimento muito popular no mundo todo. Também ¢é altamente valorizada,
devido a presenca de fitoesterois, tocoferol, esqualeno, compostos fenodlicos e
antioxidantes, tais como o selénio, um elemento traco essencial associado a protecdo
contra os efeitos prejudiciais dos radicais livres no organismo, bem como metais pesados
(SILVA, et al., 2016).

No entanto, a castanha-do-Brasil contém uma variedade de fungos, Aspergillus
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flavi e Aspergillus parasiticus, que € uma grande preocupagdo pois alguns destes fungos
tém o potencial para a producdo de aflatoxinas. Essa contaminacdo esta relacionada as
condigdes de armazenamento, secagem e exposi¢do das castanhas a umidade relativa da
regido. Assim, um grande desafio para a producdo de castanha do Brasil é a controle
dessas contaminacdes (CALDERARI, et al., 2013).

O 6leo vegetal da castanha é composto por uma mistura complexa de triglicéridos,
e 0s componentes restantes sdo geralmente compostas por &cidos graxos livres,
monoglicéridos, diglicéridos e outras gorduras em pequenas concentracdes: tocoferdis,
carotenoides e esterois (SILVA & VENANCIO, 2011).

Os principais acidos graxos presentes no 6leo da castanha do Brasil (Tabela 5) sdo
0 acido oléico (C18:1), &cido linoleico (C18:2) e o &cido palmitico (C16:0) (YANG,
2009).

Tabela 4 Composicao em éacidos graxos do 6leo Castanha-do-Brasil.

Acido graxo Estearina de palma (%)

C14:0 0,06
C16:0 13,50
Cle6:1 0,33
C17:0 0,22
C18:0 11,77
C18:1 29,09
C18:2 42,80
C18:3 0,2

C20:0 0,54

1.2.5 Estearina de Palma

Oleo de palma contém uma mistura de triglicerideos de altos e baixos pontos de
fusdo. A temperatura ambiente, os triacilglicerdis de ponto de fusdo mais elevado se
cristalizam em uma fracdo solida chamada estearina, enquanto que os de ponto de fusao
mais baixo permanecem na forma liquida chamada oleina (Figura 5). Portanto, uma
diferenca importante entre a oleina e a estearina de palma é o grau de insaturacao, onde a
oleina contém maior grau de instauracdo (ZALIHA, et al., 2004; PATTAMAPROM, et
al., 2012).
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A estearina é obtida pelo fracionamento de 6leo de palma, que consiste numa
separacao termomecanica, envolvendo o resfriamento em condi¢des controladas para a
formacéo de cristais grandes A filtracdo separa as fracdes de estearina (20-30%) e oleina
(70-80%) (SOARES, 2010). N&o é usada diretamente para fins comestiveis devido ao seu
alto ponto de fusdo 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;)

(o | ()| ©
Figura 5- Oleo de Palma bruto (a) fragdo liquida — oleina (b) e fracdo sélida - estearina

(c).

Fonte; ACEPALMA, 2011

A estearina de palma exibe uma larga faixa de triacilglicerois com diferentes perfis
de fusdo. Mesmo ap0s o fracionamento, a estearina contém triacilglicerdis 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) sdo o acido
palmitico (C16:0) e o &cido oleico (C18:1) (SILVA, et al., 2010).

Tabela 5 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
Cle: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.
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A estearina e a oleina de palma, por sua composi¢éo versatil em acidos graxos e
triacilglicerdis, sdo matérias-primas para a interesterificacdo, produzindo uma variedade
de produtos como margarinas, gorduras vegetais, biscoitos, sorvetes, chocolates, bolos e
outros (SOARES, et al., 2009).

1.2.6 Manteiga de Cupuacu

O cupuacu (Theobroma grandiflorum) é uma fruta da Amazénia brasileira cuja
polpa é amplamente utilizada como ingredientes em produtos como sucos, sorvetes, doces
e licores. A casca e a semente também podem ser utilizadas para a elaboracdo de alguns
subprodutos. Das cascas podem ser feito doces e das sementes podem ser extraida a
gordura ( AZEVEDO et al., 2003; NAZARE, BARBOSA, VIEGAS, 1990).

Figura 6 Manteiga de Cupuacu

A extracdo da gordura da semente de cupuacu (Figura 6) é feita através processos
fisicos com a utilizacdo de prensa hidraulica (COHEN, JACKIX, 2004).

A gordura de cupuagu é muito utilizada na indUstria coméstica para elaboracédo de
shampoo, condicionador, creme para cabelo dentre outros produtos. E também aplicada
na industria farmacéutica e alimenticia (AZEVEDO, et al., 2003). Segundo Gomes et al
(2017), a gordura de cupuacu é excelente material para a elaboracdo de nanoparticulas
solidas lipidicas devido a sua composicao de diferentes triacilglicerdis. A gordura possui
cerca de 29% triacilglicerdis do tipo SOS (esteérico-oléico-esteérico) e 46% de acidos
graxos insaturados. O seu elevado teor de acidos graxos do tipo monoinsaturado lhe

confere maciez, caracteristica esta muito apreciada pelos consumidores (PUGLIESE,
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2010).

Segundo Gilabert-Escriva (2002) é uma gordura naturalmente desprovida de
gordura trans podendo substituir a gordura hidrogenada em formulagdes de bolos e

sorvetes.

Dependendo do tipo de aplicacdo que a gordura de cupuagu sofra, esta pode alterar
as caracteristicas fisicas do produto devido a sua maior maciez, no entanto, existem
processos tecnoldgicos que podem modificar essa gordura, como é 0 caso da
hidrogenacéo, interesterificacao e fracionamento (COHEN, JACKIX, 2004).

1.3 Propriedades Fisico-Quimicas e Reologicas

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 solidos das gorduras, dentre outras)
sdo ditadas pela composicdo e pelo arranjo dos acidos graxos nos trialciglicerois. Uma
vez que os acidos graxos contribuem com cerca de 95% do peso total da molécula do
triacilglicerol e por serem a porcdo reativa da moleécula, estes influenciam
significativamente as caracteristicas dos glicerideos (SILVA, et al., 2010; ALMEIDA,
2008 ; SOARES, 2010).

A qualidade dos 6leos e gorduras depende também de propriedades quimicas,
como indice de iodo, indice de peroxidos, valor p-anisidina, acidez, dentre outras
(SIDDIQUE, et al., 2010).

O estado de conservacgdo do 6leo estd intimamente relacionado com a natureza e
qualidade da matéria-prima, com a qualidade e o grau de pureza do 6leo, com o
processamento e, principalmente, com as condi¢fes de conservacgéo, pois a decomposicao
dos glicerideos € acelerada por aquecimento e pela luz, enquanto a rancidez é quase
sempre acompanhada da formac&o de &cido graxo livre (RIBEIRO; SERAVALLI, 2004).

O indice de acidez e o indice de peroxido de 6leos e gorduras sdo determinados
para a comprovacao de sua autenticidade e avaliagdo de sua qualidade. O indice de acidez

representa a concentracao de acidos graxos livres de uma gordura ou 6leo oriundos da
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degradacdo hidrolitica.

O indice de perdxido representa o grau de oxidacdo lipidica, uma vez que 0s
peroxidos sdo os principais produtos iniciais da autoxidagio. E um dos métodos mais
utilizados para medir o estado de oxidacdo de Oleos e gorduras (CECCHI , 2003;
CASTRO, 2002).

O indice de iodo é uma medida de insaturacio de 6leos e gorduras. E definido
como o iodo absorvido pelas duplas ligagdes dos &cidos graxos e expresso em g iodo por
100 g de dleo nas condicdes de ensaio. Segundo esta determinacao € importante para a
classificacdo de Gleos e gorduras e para o controle de alguns processamentos (CHU et al.,
2002; CECCHI , 2003).

1.3.1 Ponto de Fusado

O ponto de fusdo (PF) é definido como a temperatura na qual um material passa
do estado solido 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 triacilglicerdis que se submetem a fusdo gradual de acordo com
os pontos de fusdo individuais, até se tornarem completamente liquidas. Portanto, as
gorduras ndo apresentam um ponto de fusdo especifico, mas sim uma faixa de fusdo.
(CHIU; GIOIELLI, 2002; SIKORSKI; KOLAKOWSKA, 2003).

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

A principal vantagem da maioria dos métodos de determinacdo do ponto de fusao
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 métodos 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
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(RIBEIRO, et al., 2009).

Outra forma de determinacgdo do ponto de fusdo é através do contetido de gordura
solida. Segundo TIMMS (1985), a gordura escorre no tubo capilar quando hé
aproximadamente 5% de gordura sélida, o que permite caracterizar o ponto de fusdo

quando o teor de solidos ou contetido de gordura sélida estiver entre 1 e 5%.

1.3.2 Contelido de Gordura Sélida

O Conteldo de Gordura Solida (CGS) € 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 sdlido a uma determinada temperatura. Tem uma relagdo importante
com a consisténcia e a plasticidade das gorduras. (KARABULUT; TURAN, 2006; CHIU;
GIOIELLI, 2002).

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

Até o inicio da década de 70, a dilatometria foi o método padrdo utilizado.
Baseava-se na mudanca de volume especifico resultante da fusdo completa da gordura
em uma determinada temperatura. Essa alteracdo de volume era medida por dilatometria.

Entretanto, essa metodologia é muito demorada (RIBEIRO, et al., 2009).

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

O conteudo de gordura solida influencia significativamente na disponibilidade de

aplicacdo de oleos e gorduras. A quantidade de cristais de gordura na mistura é
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responsavel por muitas caracteristicas do produto, incluindo aparéncia geral, facilidade
de envase, propriedades organolépticas, exsudacdo de Oleo e espalhabilidade ou
consisténcia (ALMEIDA, 2008).

1.3.3 Consisténcia

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

A textura é definida como a manifestagdo 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 sélidos
sdo: consisténcia, dureza, elasticidade, coesividade e mastigabilidade (CHIU; GIOIELLI,
2002). A mudanca da consisténcia em uma faixa de temperatura é denominada
plasticidade (ERICKSON; ERICKSON, 1995).

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

Alimentos ricos em lipideos sdo 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 séo fortemente
influenciadas pelo grau dessas interacbes. As propriedades de espalhabilidade,
cremosidade, maciez, dureza e de gorduras estdo relacionados com as caracteristicas
reoldgicas 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 deformacdes. Estes ultimos utilizam
penetrdmetro de cone com compressdo uniaxial. Parametros como indice de dureza (HI)
e yield value podem ser obtidos dessas medidas. (MARANGONI; ROUSSEAU, 1998).

O termo dureza ¢ definido como a forga aplicada sobre uma &rea de penetrag&o.
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 comparacfes de medidas de dureza em gorduras, margarinas e produtos

gordurosos, obtidas por penetrdmetros de cone e outros instrumentos reoldgicos.

O yield value é influenciado diretamente pela cristalizacdo das gorduras e
corresponde a resisténcia da gordura a deformacdo, ou seja, é a forca aplicada por unidade
de &rea capaz de causar deformacdo na gordura. As gorduras comportam-se como solidos
rigidos até que a tensdo de deformacdo 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 funcdo da propriedade
subjetiva da espalhabilidade (Tabela 6).

Tabela 6- 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 espalhavel
0,2-0,8 Plastica e espalhavel
0,8-1 Dura, satisfatoriamente espalhavel
1-15 Muito dura, limite de espalhabilidade
>1,5 Muito dura

Fonte: HAIGHTON, 1959

1.3.4 Viscosidade

Outro parametro fundamental, obtido no estudo reoldgico é a viscosidade, que é
utilizada para caracterizacéo e avaliacio da textura de alimentos liquidos. E uma simples
analise que estd sendo muito aplicada para determinar o comportamento de solucgdes,
suspensdes e misturas (SANTOS et al., 2005).

Qualquer que seja a forma de obtencdo ou emprego dos Oleos vegetais, 0
conhecimento da viscosidade, assim como outra propriedade termofisica, é de

fundamental importancia para a execugdo das etapas de projeto de equipamentos e de
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processos ou mesmo para especificacdo do produto (BROCK, et al., 2008). Portanto, a
estimativa da viscosidade dos Gleos vegetais e suas misturas € Gtil em aplicacbes de
engenharia relacionadas com a concepgao adequada da unidade e operagao, bem como a
compreensdo dos processos de transporte, tais como a transferéncia de calor e massa, 0s
processos de separacdo e engenharia (FANG & HE, 2011; NEELAMEGAM &
KRISHNARAJ, 2011).

Os oOleos sdo misturas de Triacilglicerdis (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 atracéo 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 insaturacdo. Cada ligacdo dupla com uma configuracdo cis causa uma
torcdo na cadeia linear, e a presenca das ligac6es duplas ndo permite que as moléculas de
acidos graxos se encaixem, consequentemente, interferem no empacotamento no estado
cristalino. Assim, a viscosidade € uma funcdo da dimensdo e orientacdo das moléculas
(KIM, et al., 2010; SIDDIQUE, et al., 2010; SANTOS, et al., 2005).

Os valores de viscosidade dos Oleos sdo obtidos experimentalmente em
laboratorio, utilizando-se viscosimetro, que mede o tempo que determinada quantidade
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 necessérias para o estudo. Os critérios para a escolha
devem envolver, sobretudo, a natureza do material; se é de baixa ou alta viscosidade; se
é elastico ou ndo é a dependéncia da temperatura na viscosidade, dentre outros (POSSA
e POSSA, 2000).

Outro equipamento para a determinacao da viscosidade é o rebmetro. Estes sdo
capazes de avaliar materiais cujo tamanho das particulas varia de centimetros a microns,
0s quais podem ser classificados, quanto ao seu tipo: rotacional, cilindro concéntrico,
extencional, optico e capilar (COSTA, 2006).

32



1.4 Tecnologias de modificacéo de 6leos e gorduras

A maioria dos 06leos e gorduras oferecem uma aplicacéo limitada em seus estados
naturais, devido a sua particular composicdo de &cidos graxos e triacilglicerdis.
Atualmente, os processos de modificacdo de 6Oleos e gorduras tém sido realizados por
hidrogenagéo, fracionamento, interesterificagdo e mistura. Estes processos modificam as
propriedades fisicas e quimicas originais (RIBEIRO, et al., 2009; ZARUBOVA, et al.,
2010).

1.4.1 Mistura, hidrogenacéo e fracionamento

A mistura € 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 especificacfes comerciais dos produtos a um menor custo
(CHIU; GIOIELLLI, 2008).

Outro processo de transformacdo é a hidrogenagdo, que € um processo quimico
que consiste na adicdo de atomos de hidrogénio a ligacdes insaturadas entre carbonos
formadores de cadeia de &cidos graxos. A industria geralmente utiliza processos de
hidrogenacéo parcial, que promovem saturacdo incompleta das cadeias de &cidos graxos
(SEMA, 2002).

E realizada com o intuito de modificar a composic&o, estrutura e consisténcia de
um bleo. Seu resultado é a reducédo do grau de insaturacdo do 6leo e aumento de seu ponto
de fuséo, associado ao aumento da estabilidade oxidativa e funcionalidade das fragcOes
semi-solidas produzidas. (RIBEIRO, et al., 2007).

Apesar dessas vantagens, no processo de hidrogenagédo parcial a formacédo de
acidos graxos trans € inevitavel. Uma proporcao significativa de duplas ligagGes cis sdo
isomerizadas através de conversao cis-trans e de mudanca posicional ao longo da cadeia.
O contetudo de isémeros trans vai depender das condigdes utilizadas no processo.
(RIBEIRO, et al., 2007; ADHIKARI, et al., 2010; DHAKA, et. al.,2011).

No passado, a formacéo destes compostos foi considerada vantagem tecnologica,
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uma vez que, devido a seu maior ponto de fusdo em relagdo aos correspondentes isbmeros
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, diminuicao do periodo de gravidez, distdrbios
do sistema nervoso e da visdo em recém-nascidos, obesidade, diabetes, dentre outros
(ADHIKARI, et al.; 2009; DING, et al., 2011).

Portanto, devido ao problema das gorduras trans geradas pela hidrogenacao
parcial, a industria alimenticia esta procurando estratégias para alterar a composicao de
triacilglicerdis nos Oleos e gorduras e reduzir estes acidos graxos a niveis apropriados
(VEREECKEN, et al., 2010).

Uma estratégia para reduzir ou eliminar o contetdo de trans nas gorduras para
margarinas e shortenings é a mistura de 6leos totalmente hidrogenados, sem nenhum
isdbmero trans, com 6leos liquidos ndo hidrogenados, naturalmente sem isdmeros trans. A
dureza e espalhabilidade dos produtos devem ser ajustadas variando a proporcdo 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 fuséo sdo separados por

cristalizacéo parcial, seguida de filtracdo (ZALIHA, et al. 2004).

1.4.2 Interesterificagcdo

Recentemente, a interesterificacdo de Oleos e gorduras comestiveis tem sido
considerada uma oOtima alternativa para a producdo de gorduras comerciais livres de
acidos graxos trans e para melhoria das propriedades fisicas de fuséo e cristalizacéo
(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 0s
triacilglicerdis, podendo ocorrer dentro da mesma molécula ou entre moléculas

diferentes. O produto modificado resultante € chamado de lipideo estruturado e apresenta
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a mesma composicdo em &cidos graxos do material inicial, mas a composi¢cdo em
triacilglicerdis e as propriedades fisicas, como ponto de fusdo, curva de soélidos,
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 metalicos (ex.: metdxido de sédio) ou alquilatos de
liga metalica sdo utilizados como catalisadores para promover a reorganizagdo dos acidos
graxos na molécula do triacilglicerol. Na enzimatica, sdo utilizados biocatalisadores, tais
como lipases microbianas (GHOTRA, et al., 2002).

Os catalisadores mais usados na via quimica s&o os alquilatos metalicos (metdxido
ou etdxido de sddio), seguidos dos metais sodio, liga sddio-potassio e dos hidrdxidos de
sodio ou potassio em combinacdo com glicerol, apresentados na Tabela 7 (GIOIELLI,
1998).

Tabela 7 Catalisadores utilizados para interesterificacdo na interesterificacdo quimica.

Catalisadores (%) Temperatura (°C) Tempo (min)
Alquilatos
metalicos 02-2,0 50 -120 5120
(metoxido de
sodio)

Metais alcalinos

(Na, K, Liga Na/K) 01-1,0 25 -270 3-120
idroxi ; 0,05-0,1

Hldrixglq alca:lmos 60 160 -
icero 0.1-0.2

Fonte: GIOIELLI, 1998

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

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

No processo quimico, 6leos e gorduras, isentos de umidade, sdo aquecidos e o
catalisador é adicionado em propor¢des apropriadas (0,1 a 0,5%), de forma a ocorrer sua
rapida e completa dispersdao na matéria-prima. A reacdo € conduzida por intervalo de
tempo pré-determinado e finalizada mediante a adi¢do de dgua, que promove a inativacao
do catalisador. Fatores que podem influenciar a reacdo incluem intensidade de agitacéo,
temperatura, tempo, catalisador e qualidade da matéria prima (RIBEIRO, et al.,2007;
GRIMALDI, et al., 2005).

Com relagdo a materia prima, o 0leo a ser modificado deve estar seco e bem
refinado (baixos indices de acidez e de perdxido), visto que a dgua, acidos graxos livres
e peroxidos atuam como veneno dos catalisadores (RIBEIRO, et al.,2007; GRIMALDI,

et al., 2005). A Tabela 8 apresenta o efeito dos venenos sobre os catalisadores.

Tabela 8 Inativacao de catalisadores de interesterificacdo.

Veneno
Catalisador inativado (kg / 1000 kg 6leo)
Tipo Nivel
Na NaOCHs NaOH
Agua 0,01% 0,13 0,3 -
. 0,05% (em écido
Acido graxo 0,04 0,1 0,07
oleico)
Peroxido 1,0 (meq O2/kg) 0,023 0,054 0,04
Total 0,193 0,454 0,11

Fonte: GIOIELLI,1998.

O metilato de sédio é normalmente usado na proporc¢édo de 0,2-0,4% em relacdo
ao oOleo e apresenta as seguintes vantagens: facil manuseio, baixo preco, inicia a reacao
em temperaturas baixas como 50-70°C e podem ser facilmente removidos ap0s a reacdo
por lavagem com agua. Contudo, é toxico e altamente reativo, devendo ser manuseado

com cuidado. Para evitar perda na qualidade do catalisador, é importante evitar contato
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com umidade e ar, mantendo-o em recipientes fechados em condi¢bes de baixa

temperatura e umidade, até 0 momento do uso (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 funcéo da polaridade, o anion diglicerinato se aproxima da carbonila de uma
ligagdo 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 é 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 rea¢ées ocorrem, COmo a

polimerizacéo e a isomerizacdo (GIOIELLI, 2000).

Sob a perspectiva de custo e aplicacdo em larga escala, a interesterificacdo
quimica parece ser o metodo mais atrativo. Contudo, sob a perspectiva de produzir
lipidios com composi¢6es muito especificas para aplicagfes funcionais e medicinais, 0s
métodos de interesterificacdo enziméatica sdo mais interessantes (SILVA, et al., 2008).
Isso ocorre porque a interesterificacdo enzimatica tem a vantagem de permitir grande
controle sob a distribuicdo posicional dos &cidos graxos do produto final, devido a
seletividade e regioespecifidade das lipases. (WILLIS & MARANGONI, 1999).

O mecanismo da interesterificacdo enzimatica (Figura 7) consiste na atuacao das
lipases na interface 6leo/agua de emulsdes. O sitio ativo € composto por trés aminoacidos:
serina, histidina e acido aspartico ou glutdmico. As lipases sdo ativas inclusive em meios
de baixo teor de umidade e em solventes organicos. Esta propriedade permite que as
lipases sejam empregadas como biocatalisadores na sintese organica. A reacdo se
processa através de uma sucessao de hidrolise e re-sintese de triacilglicerdis. A agua deve
estar presente em quantidade suficiente na estrutura protéica para garantir a enzima que
sua estrutura espacial seja ativa. A secagem completa leva a uma estrutura inativa, cuja
atividade catalitica pode ser restaurada pela adi¢do de 4gua (GRAILLE, 1999; KOVAC,
et al., 2000).
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Figura 7 Mecanismo da reacdo da interesterificacdo quimica com metoxido de sodio

como catalisador
Fonte: LIU, 2004
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Figura 8 Mecanismo de interesterificacdo enzimatica utilizando uma lipase com
seletividade sn-1,3 (IWASAKI; YAMANI, 2000)

A interesterificacdo de 6leos e gorduras pode ser aplicada por diversas razdes:

para influenciar o comportamento na fusdo, fornecendo consisténcia desejada em

temperatura ambiente e de refrigeracdo; para melhorar ou modificar o comportamento
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cristalino, de forma a facilitar os processos de producéo e, para diminuir a tendéncia a

recristalizacdo durante a vida til do produto (RIBEIRO, et al., 2007).

Diversos estudos tém sido realizados para avaliar a influéncia da interesterificacéo
quimica e enzimatica 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 6leo 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 sdo 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 6leos e gorduras fundidos (METZROTH, 2003).

A plasticidade de um shortening se deve a presenca da fase liquida e sélida, onde
a fase sélida deve estar finamente dispersa em toda matriz sélido-liquido e unida por
forcas internas de coesdo em uma adequada propor¢ao, formando uma matriz cristalina
tridimensional assim, a fase sélida 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 razao de sélido para liquido a diferentes temperaturas (REDDY;
JEYARANI, 2001).

As margarinas sdo emuls@es do tipo &gua 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 p6 e conservantes (WASSEL; YOUNG, 2007;
BOLCKISCH, 1998).

Na industria de margarinas e gorduras vegetais existe uma faixa de variacéo
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permitida em relacdo ao contetdo de gordura solida 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 varia¢do aceitavel € maior e,

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

Spreads sdo margarinas com contetdo de gordura reduzido. O regulamento do
conselho 2991/94 da comunidade europeia define margarina como uma emulsao 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™" é comumente usado para os produtos que
contém menos gordura do que a margarina, entretanto, ndo ha nenhuma norma Federal.
O termo "margarina diet™ é utilizado 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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Predicting Temperature-Dependent Viscosity of Amazonian Vegetable Oils and

Their Mixtures from Fatty Acid Composition

Autores: Pedro D. Oliveira, Licia A. Araujo, Luiza H. M. Silva, Antonio M. C.
Rodrigues

ABSTRACT

Several studies on predicting the viscosity of oils and their mixes are found in the
literature. However, data on Amazonian oils are relatively scarce. This study aimed to
measure the viscosity and the influence of temperature and of the fatty acid composition
of three Amazonian vegetable oils (buriti, pataua, and Brazil nut) as well as their mixtures.
Models were applied from the literature and a new equation was presented to predict
viscosity. Among the models assessed to estimate the viscosity of the oils and their
mixtures as a function of temperature, the Andrade, modified Andrade, and Arrhenius
models had the best fits. The models by Grunberg-Nissan and Kendall and Monroe can
be used to predict the viscosity of mixtures from their compositions. The equation
presented to predict viscosity was shown to be appropriate with R? values above 0.998
and error below 1.0723.

Keywords: viscosity; vegetable oil; buriti; pataua; models
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1 INTRODUCTION

Vegetable oils and their mixtures are important in human nutrition as a source of
energy, essential fatty acids (FAs), and fat-soluble vitamins (A, D, E, and K) playing
important functional and sensory roles (1-2). Outside the realm of food manufacture,
vegetable oils feature in a wide variety of industries ranging from production of paints,
varnishes, lubricants, and toiletry products (3). Given their value for several food and
non-food applications, vegetable oils are a highly desired commodity whose worldwide
consumption has increased by about 42% during the period 2005/2006-2013/2014.
According to the OECD/FAO, demand for vegetable oils will increase to 196.2 million
tons in 2021/2022, which represents a 20% increase (4).

The mixture of two or more oils may add technological and functional
characteristics to the product obtained (color, melting point, fatty-acid profile, oxidative

stability) that make them more stable and more likely to be used industrially.

The Amazon region in Brazil has a great diversity of native oil plants. In the last
few years, several Amazonian vegetable oils, some of which have potentially promising
health and nutritional properties, have been studied. In particular, buriti, pataua, tucuma,
Brazil nut, babassu, and inaja oils have significant nutritional value and are appreciated

by the population of this region (5-6).

Vegetable oils and vegetable oil mixtures are multicomponent systems containing
different families of triacylglycerides (TAGS) in addition to a variety of minor compounds
(tocopherols, tocotrienols, carotenoids, and phytosterols). The most important group of
compounds is represented by TAGs, which are in chemical terms trihydric alcohols
esterified with fatty acids (7-8-9-10).

Several researchers have reported that the viscosity of vegetable oil has a direct
relationship with some chemical characteristics of the lipids, such as the degree of
unsaturation and the chain length of the fatty acids that constitute the TAGs (11-12-13)
In vegetable oils, viscosity increases with chain lengths of triglyceride fatty acids and
decreases with unsaturation (14-15). Studies have also been carried out on the effects of
temperature on the viscosities of vegetable oils and vegetable oil blends (12-16-17-18-
19-20). However, there is relatively little data on the rheological behavior of Amazonian

57



vegetable oils and their mixtures in the literature reporting specifically on the dependence
of viscosity on temperature and FA composition. Vegetable oil mixtures have been
widely used since they allow a broader use in the industry because such mixtures change

the physical properties (melting point, iodine level, peroxide level, consistency).

vegetable oils are extracted mainly by mechanical pressing of oil seeds using a
filter press apparatus. The basic refining processes of crude vegetable oils involve
degumming, bleaching, deacidification, and deodorization.

Estimating the viscosity of vegetable oils and their mixtures is useful in
engineering applications related to proper unit design and operation, as well as to
understand transport processes such as heat and mass transfer, separation processes, and
reaction engineering (21-22). On the other hand, viscosity is also an important factor that
determines the overall quality and stability of a food system (23). This study describes
the measurement of the viscosities of buriti oil, pataua oil, Brazil nut oil, and their
mixtures as a function of temperature and fatty acid composition. Empirical equations for

predicting the viscosities of the test oils are also presented.

2 MATERIALS AND METHODS

2.1 Experimental Materials

Three edible vegetable oils (buriti, pataua and Brazil nut) were purchased from a
commercial source. The mixtures were prepared by weight using an analytical balance
with precision of £0.1 mg. The mixtures were then stirred at room temperature for 30 min
to prepare the final mixture. All chemical reagents used in this study were analytical
grade. The binary and ternary oil mixtures of pataua, Brasil nut, and Buriti were designed

according to Table 1.
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Table 1 Compositional design of the mixtures.

Proportions (%)

Samples
X1 X2 X3

Buriti 100 0 0

Pataua 0 100 0
Brasil nut 0 0 100
Mixture 1 50 0 50
Mixture 2 0 50 50
Mixture 3 50 50 0
Mixture 4 33.33 33.33 33.33
Mixture 5 16.67 16.67 66.66
Mixture 6 66.66 16.67 16.67
Mixture 7 16.67 66.66 16.67

&X1=buriti; X2 = pataua; Xz =Brasil nut

2.2 Rheological Measurement

The flow behaviors of vegetable oils and their mixtures were measured using a
programmable rotational viscometer (Model DV-II+, Brookfield Engineering, Inc.,
Middleboro, USA), equipped with a DIN adapter which allows only 20 ml of oil to be
used in each analysis. The viscometer was operated with a ULA-DIN-86 spindle. The
shear rate range used was 10-230 s Temperature was controlled using a water bath with
precision of £0.5 °C. Analysis was done in a temperature range of 15-80 °C. Replicate
viscosity tests showed an average precision of +1.64% for the eight evaluated

temperatures.

2.3 Fatty Acid Analysis
The FA composition was determined by conversion to fatty acid in methyl esters
(FAMEsS) (6) and detected using a gas chromatograph (Varian model CP 3380, USA)
equipped with a flame ionization detector and with a CP-Sil 88 capillary column (length
60 m, internal diameter 0.25 mm, film thickness 0.25 um; Varian Inc., USA). Operating
conditions were: helium as carrier gas at flow rate of 0.9 mL/min, FID detector at 280 °C,
injector (split ratio 1:100) at 250 °C, and injection volume of 1 pL. The temperature
programmed for the column was: 175 °C for 8 min, followed by 2.0 °C/min until 180 °C
for 28 min, and then 2.0 °C/min until 250 °C for 10 min. The individual FA peaks were
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identified by comparing retention times with those of known mixtures of standard FA
(Nu-check-prep, Inc., USA) run under the same operating conditions. Retention time and
area of each peak were computed using the Varian Star 3.4.1 software. The results were

expressed as relative percentages of total FA.

2.4 Rheology Model

In order to better understand the rheological behavior of the oils and mixtures,
empirical models were applied to describe the relation between viscosity (), temperature
(T), and composition of mixtures (xi) (Table 2). The values of model constants were
calculated by non-linear regression analysis using the software OriginPro 8 SRO v8.0724
(B724). The performance of the models was evaluated using various statistical parameters
such as chi-square (%), root mean square error (RMSE), and coefficient of determination
(R?). Inthe equations in Table 2, A and B are constants, Ex is the activation energy (kJ/kg),
R is the universal gas constant (8.314kJ/kg mol K), T is absolute temperature (K), Tref is
the reference temperature of 273.15 K, n is dynamic viscosity (mPa.s), ni is the dynamic
viscosity of an individual compound, nm is the dynamic viscosity of the mixture, and x; is

the mass fraction.

Table 2 Mathematical models used to correlate viscosity data.

Model name Equation References
Andrade Iny=A+ B 1) (23)
T
Modified Andrade Inp=A+BInT (2) (24)
Arrhenius np=InA+ £ (3) 17)
RT
Power law Inp=AT-T,)° (4) (17)
William-Landel-Ferr AT 17
y Iy = (5) (17)
(WLF) B+T

Kendall and Monroe (25)

UM :|:i (Xi77i0'5):| (6)

Grunberg-Nissan n , 26
) g, =3 (xmn) @ (0)

i=1

60



3 RESULTS AND DISCUSSION
Figure 1 shows a typical relationship between shear stress and the shear rate for

the three vegetable oils (buriti, pataua, and Brazil nut) at various temperatures.

=

b

AL BEEYE A
g = R g = R

LR
00000 0 00 00
* W A+ a e om

L
R R R
e

L - ]

Tersaa (P
a I
Tersao (P

=it

Figure 1- Relationship between shear stress and the shear rate for the three vegetable

oils (buriti, pataua, and Brazil nut) at various temperatures

Clearly, the vegetable oils exhibit a linear relationship between shear stress and
shear rate, i.e., Newtonian flow behavior. Consequently, their viscosities at each
temperature were obtained from the slope of the fit of experimental shear stress versus
shear rate data to Newton’s viscosity equation (Eq. 8). Similar behaviors were exhibited

by the oil mixtures.

r=ny ®)

where 1 is shear stress (mPa) and 7 is the shear rate (s*). The values of the estimated
viscosities are given in Table 3. In each case, the regression coefficient (R2) obtained by
fitting Equation 8 to the experimentally obtained shear stress versus shear rate data was
greater than 0.999. As expected, the viscosities of the vegetable oils and their mixtures
show the same pattern, which was a non-linear behavior decreasing as temperature

increased (Table 3).

The higher temperature tends to increase molecular interchange (motion) and
reduce attractive forces between molecules. However, in liquids, the reduction in
attractive forces is much more significant than increases in molecular interchange and,
therefore, viscosity decreases as temperature increases. This behavior was also verified
by previous researches (17-28-27). It is also found that the percentage variation of

viscosities (between 15 and 80 °C) of the oils and their mixtures was above 89%.
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Table 3 Viscosities® (mPa.s) of vegetable oils at different temperatures.

Sample temperature (°C)

Source of oil 15 20 30 40 50 60 70 80

Buriti 110.03 86.98 53.89 36.85 26.01 18.07 13.86 11.10
Pataua 105.96 8193 5286 3596 26.01 19.04 13.87 11.10
Brasil nut 92.08 7192 4721 3205 2284 17.02 13.07 10.01
Mixture 1 106.90 83.34 5354 36.14 2543 1881 1401 10.84
Mixture 2 98.60 77.20 50.34 33.79 2403 17.67 1355 10.27
Mixture 3 100.14 7841 50.86 34.25 2433 1782 1343 10.50
Mixture 4 102.30 78.03 51.34 3460 2478 1781 13.62 10.57
Mixture 5 103.29 81.26 52.00 3518 2479 1801 13.82 10.38
Mixture 6 105.80 83.07 5248 3541 2488 1834 13.62 10.56
Mixture 7 96.63 75.20 49.06 33.39 2388 17.74 1324 10.24

@ The viscosity values were obtained from the slope of the fit of experimental shear stress

versus shear rate data to Newton’s viscosity equation (Eq. 8).

Among the five models applied to describe the relation between viscosity (1) and
temperature (T), the relationships (1), (2), and (3) showed good fits between model and
experimental data, with the coefficient of determination (R?) greater than 0.99 (0.9929<
R? <0.9983) and lower values of RMSE in the range 0.0891-0.1880 and y? in the range
0.0013-0.0059 for each experimental condition investigated (Table 4).

The calculated values of the activation energy of the vegetable oils and their
mixtures ranged from 30.2 to 28.7 kJ/mol (Arrhenius model). Among the oils, the highest
activation energy value was observed in buriti oil (30.2 kJ/mol), followed by pataua oil
and Brazil nut oil at 29.4 and 28.7 kJ/mol, respectively. Similar results were obtained (28)

when studying the chemical and rheological characterization of some vegetable oils.

The activation energy of flow is related to the flexibility of the molecular chains
and the interactions between molecules and indicates the energy barrier that must be
overcome before the elementary flow process can occur (29). Thus, the different values
of Ea obtained for the three different vegetable oils confirmed that buriti oil had the
highest cohesive character. This trend indicates that the viscosity of buriti oil is the most
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sensitive to the influence of temperature. Regarding the mixtures, the one with the highest
sensitivity to temperature was the ternary mixture with 66% buriti oil and 16.67% of both
pataua and Brazil nut oil (mixture 6). For engineering applications, such information is

very useful.

Buriti oil and mixture 6 also stand out in the model by Andrade for having the highest
values of parameter B compared to oils from pataua, Brazil nut, and the other mixes. This
parameter is related to the free activation energy of viscous flow (AGyis). The value of
this energy depends on interactive forces between the molecules in a fluid, therefore, the

more viscous a fluid, the higher the AGyis value and, consequently, the higher the B value.

Buriti oil and mixture 6 also stand out in the model by Andrade for having the
highest values of parameter B compared to oils from pataua, Brazil nut, and the other
mixes. This parameter is related to the free activation energy of viscous flow (AGyis). The
value of this energy depends on interactive forces between the molecules in a fluid,
therefore, the more viscous a fluid, the higher the AGyis value and, consequently, the

higher the B value.

With respect to the relation between viscosity (1) and composition of mixtures
(xi), the relationships (6) and (7) fitted the experimental data very well with R? values
equal to or higher than 0.999, and y? and RMSE values equal to or lower than 0.4527 and
0.5827 respectively (Table 5).
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Table 4 Values of constants A (mPa.s) x106) and B obtained from the five models applied to the various samples of vegetable oils

Models Parameters Buriti Pataua Brasil nut  Mixture 1 Mixture 2 Mixture3 Mixture4 Mixture5 Mixture6  Mixture 7

A -7.97 -7.65 -7.53 -7.80 -7.70 -1.72 -7.72 -7.85 -7.92 -7.60

B 3636.9 3532.4 3457.4 3579.5 3527.5 3538.3 3540.7 3585.2 3611.7 3493.3

Andrade X2 0.003 0.002 0.002 0.001 0.001 0.002 0.002 0.001 0.002 0.001
RMSE 0.045 0.036 0.035 0.032 0.033 0.035 0.036 0.032 0.036 0.032

R? 0.9963 0.9975 0.9975 0.9979 0.9978 0.9976 0.9975 0.9980 0.9975 0.9979

A 69.31 67.42 65.95 68.28 67.27 67.48 67.53 68.35 68.83 66.64

B -11.42 -11.10 -10.86 -11.25 -11.08 -11.11 -11.12 -11.26 -11.35 -10.97

Modified Andrade X2 0.006 0.004 0.004 0.004 0.004 0.004 0.004 0.004 0.004 0.004
RMSE 0.066 0.056 0.055 0.054 0.054 0.056 0.057 0.054 0.058 0.053

R? 0.9919 0.9938 0.9936 0.9944 0.9941 0.9938 0.9936 0.9945 0.9937 0.9943

A? 345.7 475.3 537.9 409.3 453.7 443.4 444.2 390.3 362.9 498.1
Ea 30.2 29.4 28.7 29.8 29.3 29.4 29.4 29.8 30.0 29.0

Arrhenius X2 0.0026 0.0017 0.0016 0.0014 0.0015 0.0016 0.0017 0.0014 0.0017 0.0014
RMSE 0.045 0.036 0.035 0.032 0.033 0.035 0.036 0.032 0.036 0.032

R? 0.9963 0.9975 0.9975 0.9979 0.9978 0.9976 0.9975 0.9980 0.9975 0.9979

A 13.41 12.93 12.69 13.12 12.94 12.99 13.01 13.17 13.30 12.81

B -0.372 -0.362 -0.366 -0.366 -0.368 -0.368 -0.367 -0.370 -0.372 -0.366

Power Law NG 0.035 0.033 0.032 0.035 0.034 0.034 0.034 0.036 0.035 0.033
RMSE 0.162 0.158 0.155 0.163 0.161 0.159 0.159 0.165 0.163 0.158

R? 0.9510 0.9503 0.9505 0.9487 0.9488 0.9495 0.9504 0.9476 0.9497 0.9492

A 0.8285 0.8426 0.8083 0.8347 0.8182 0.8206 0.8237 0.8219 0.8209 0.8181

B -238.54 -237.12 -237.73 -237.77 -237.94 -237.96 -237.88 -238.26 -238.56 -237.65
WLE X2 0.013 0.012 0.012 0.014 0.013 0.013 0.013 0.014 0.014 0.013
RMSE 0.350 0.350 0.350 0.350 0.350 0.350 0.350 0.350 0.350 0.350

R? 0.9818 0.9815 0.9816 0.9804 0.9804 0.9810 0.9813 0.9795 0.9808 0.9806
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Table 5 Viscosity values (mPa.s) of the mixtures predicted by Equations 6 and 7 and

statistical parameters.

Temperature (°C)

Stat. Parameter

Source 15 20 30 40 50 60 70 80 2 RMSE
a

Mixture 1 107.99 8444 5337 3640 2601 1855 1386 11.10 (1454 0.3302
Mixture2 98.90 76.84 50.00 3398 2440 18.02 1347 1055  0.0993 0.2729
Mixture 3 100.86 79.27 50.49 3441 2440 1754 1346 1055 (1004 0.2744
Mixture 4 10254 80.15 51.28 3492 2493 1803 1360 1073  0.4527 0.5827
Mixture 5 104.24 81.04 52.07 3544 2547 1853 1373 1091  0.1868 0.3743
Mixture 6 106.25 83.53 5258 3588 2547 1805 1373 1091 (0838 0.2508
Mixture 7 96.63 752  49.06 3339 23.88 17.74 1324 1024  0.0338 0.1591
b

Mixturel 107.98 84.42 5337 3640 2601 1855 1386 11.10 0.1426 3271
Mixture2 9878 76.76 49.96 3395 2437 18.00 1346 1054 0.0950 0.2670
Mixture 3 100.66 79.09 5044 3437 2437 1754 1346 1054 0.0893 0.2589
Mixture4 10239 80.03 51.23 3489 2491 1802 1359 1072 0.4440 05771
Mixture 5 104.16 80.97 52.04 3542 2545 1853 1373 1091 0.1869 0.3744
Mixture 6 106.14 83.43 5255 3586 2545 1805 1373 1091 0.0821 0.2482
Mixture 7 9710 7587 4918 3344 2385 1752 1333 1036 00311  0.1527

3 Equation by Kendall and Monroe; ® Equation by Grunberg-Nissan.

Study predicting the viscosity of mixtures of pure FAMEs using the model by
Grunberg-Nissan with some modifications, found good fits with errors (average absolute
deviation (AAD%)) below 2.5% (30). Another study (31), when assessing viscosity and
rheological behavior of castor-canola oil mixture, observed fits to the experimental data
similar to those in the present study with error of 0.56%. In another work, (32) when
studying the modeling of the viscosity of canola oil and its mixtures with stearin, found

values of 7.06% (average absolute relative deviation (AARD)).

Regarding the model by Kendall and Monroe, some authors (33), when assessing
the viscosity of oil mixtures, did not find good fits (R?>=0.8922 and mean absolute error
of 57.72%. The percentage values of monounsaturated fatty acids (MUFA),
polyunsaturated fatty acids (PUFA), and saturated and unsaturated FA in the samples of
vegetable oil and their mixtures are given in Table 6.
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Table 6 FA composition (percentage by weight of total FA) of the vegetable oil samples.

Source of ol Saturated Unsaturated Monounsaturated Polyunsaturated
Buriti 22.00 78.00 75.75 2.25
Pataua 18.50 81.45 77.42 4.03

Brazil Nut 25.26 74.74 36.17 38.57
Mixture 1 19.13 80.87 78.26 2.61
Mixture 2 21.11 78.89 57.68 21.21
Mixture 3 22.67 77.33 21.48 21.34
Mixture 4 20.94 79.06 63.69 15.37
Mixture 5 19.63 80.37 71.34 9.03
Mixture 6 21.16 78.84 68.51 10.33
Mixture 7 22.81 77.19 50.09 27.1

Among the oils, the one from Brazil nut stands out for its higher PUFA content
(38%) than those from buriti and pataua (2.25 and 4.03%, respectively). These values are
similar to those listed for these vegetable oils by (5-34-35-36-37). This difference in
PUFA content allows different mixtures to be obtained regarding the percentage values
of PUFA (ranging from 2.61 to 21.34%) and MUFA (21.48 to 78.26%), which suggests
different applications. Since fatty acids contribute with about 95% of the total weight of the
triacylglycerol molecule and since they are the reactive portion of the molecule, they
significantly impact the chemical and physical properties and determine the application of
vegetable oils (11).

A mathematical relationship (Eq. 9) using statistical software (OriginPro 8) was
developed to estimate viscosity of oils and their mixtures as a function of temperature and
mass fraction of PUFA or MUFA.

P
n=pP+P, eXD(R—sTj )

Where R is the universal gas constant (8.314 kJ/kg mol K) and T is the absolute
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temperature (K). The value of 3 (mass fraction of PUFA or mass fraction of MUFA) are
obtained from Table 6 and the values of constants P1, P2, and P3 are given in Table 7 for

the vegetable oils and their mixtures.

Table 7 Values of constants (Eq. 9) that can be used to predict vegetable oil viscosity

based on either monounsaturated or polyunsaturated FA.

Parameter Monounsaturated Polyunsaturated
P1 7.45 25.06
P2 5.01x10° 9.60x10°
P3 34725.30 33619.26
RMSE 1.0737 0.9701
R? 0.9987 0.9986

Parameters P3 and P2 are related to the temperature of the oils and their mixtures,
while parameter P1 is related to the mass fractions of MUFAs or PUFAs. The values of
P1 and P2, when B equals PUFAs, were 3.36 and 1.9 times higher than the P1 and P2
values using B equal to MUFAs, respectively, which confirms the impact of unsaturation
on oil viscosity. The high R? values obtained for both fractions (Table 7) indicated that
the viscosity of vegetable oils and their mixtures can be predicted from the amount of
PUFAs or MUFAs present, confirming the results obtained by other authors (12), who
found a strong correlation between the fatty acid composition and the viscosity of several
oils (canola, corn, and olive, among others). Another study (1) found results that suggest
the influence of mass fractions of MUFAs and PUFAs on the melting characteristics of

12 vegetable oils.

Another study (17), when estimating the viscosity of several oils as a function of
temperature and mass fractions of MUFAs and PUFAs, also found satisfactory results
with R? values above 0.99. This information can be used to select and design equipment
and unit operations, as well as to understand transport processes and quality control using

vegetable oils.
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4 CONCLUSION

The oils studied had Newtonian behavior. Among the five models assessed to
estimate the viscosity of the oils and their mixtures as a function of the temperature, the
Andrade, modified Andrade, and Arrhenius models had the best fits to the experimental
data with RMSE values below 0.188 and R? above 0.9923. In these models, both buriti
oil and the ternary mixture 6 stood out with a higher cohesive character (higher E; and B
values), which indicates a higher sensitivity of viscosity to temperature variation. The
models by Grunberg-Nissan and Kendall and Monroe can be used to predict the viscosity
of mixtures from their compositions since they yielded low RMSE values (<0.58) and
high R? values (>0.999). The equation presented in this study to predict the viscosity of
oils and their mixtures as a function of the temperature and of the mass fractions of
MUFAs and PUFAs was shown to be appropriate with R? values above 0.998 and errors
below 1.0723. Thus, the present study showed the viability of predicting the viscosity of
these Amazonian oils and of their mixtures to enable equipment optimization and possible

industrial processes so that these regional oils can be more widely explored.
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Chemical interesterification of blends with palm stearin and patawa oil

Autores: Pedro D. Oliveira, Antonio M. C. Rodrigues, Carolina V. Bezerra, Luiza H.
M. Silva

ABSTRACT

The present study sought to develop lipid bases from blends between patawa oil
and palm stearin. These blends were analyzed before and after the chemical
interesterification process for their fatty acid and triacylglycerol composition, free fatty
acid (FFA) content, peroxide index, thermal properties, melting point, consistency, and
solid fat content (SFC). Blends with unsaturated fatty acid contents between 60 and 70%
were obtained, with a good ratio between saturated and unsaturated fatty acids, which
indicates a healthy content of fatty acids. Variations in the triacylglycerol contents and
melting and crystallization thermograms evidenced the reaction. The blend with 50%
stearin and 50% patawa oil showed the best results after the chemical interesterification
reaction regarding the possible application in fatty products for its appropriate melting
point, SFC similar to that of soft table margarines, plastic and spreadable consistency at
refrigeration temperature, thus combining physical and nutritional properties desirable for
the food industry.

Keywords: chemical interesterification; vegetable oil; stearin; patawa; blends.
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1. INTRODUCTION

Recently, the interesterification of edible oils and fats and their blends has been
researched and considered by several studies as a great alternative to produce commercial
fats free of trans fatty acids and to improve the physical properties of fats and oils. (DINC
et al., 2011; FAUZI et al., 2013). This process involves the redistribution of fatty acids
among the triacylglycerols, which can take place within the same molecule or among
different molecules (OSBORN & AKOH, 2002).

Those studies often employ palm stearin. Stearin is the high-melting-point solid
fraction obtained by fractioning palm oil at controlled temperature and has a broad range
of triacylglycerols with different melting profiles. Due to its versatile composition in fatty
acids and triacylglycerols, it is an excellent raw material for interesterification, producing
a host of products such as margarines, vegetable fats, cookies, ice cream, chocolates, and
cakes (SOARES et al., 2009; ADHIKARI et al., 2010). However, stearin’s high melting
point (44-56 °C) causes problems in the manufacture of problems by resulting in products
with low plasticity and incomplete melting at body temperature. In order to improve its
melting properties, several studies have been carried involving the blend and/or
interesterification of stearin with other oils whose melting profiles are more appropriate
to those products (DA SILVA et al., 2010; ZHU et al., 2012; FAUZI et al., 2013, among

others).

The literature on crude oils typical of the Amazon and their structural changes is
relatively scarce. The Amazon forest is very rich in oily fruits, which represents a great
economic potential for the region. Patawa oil is extracted by boiling the fruits followed
by collection of the lipid supernatant and is rich in monounsaturated fatty acids (MUFAS),
particularly oleic acid (C18:1). The ratio of saturated to unsaturated fatty acids in patawa
oil is similar to that of olive oil, which represents a more healthful fatty acid ratio
(MONTUFAR et al., 2010; RODRIGUES et al., 2010; FERREIRA et al., 2011;
DARNET et al., 2011). The fatty acid composition also enables assessing the nutritional
quality index of the lipid fraction through the atherogenicity (Al) and thrombogenicity

(T1) indices. Those indices indicate the potential for platelet aggregation stimulation, that
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is, the lower the Al and TI values, the higher the content of antiatherogenic fatty acids in
a given oil/fat (TONIAL etal., 2011). Al and TI values greatly vary according to the raw
material studied and particularly the fatty acid profile (FILHO et al., 2008; BARROS et
al., 2013).

In face of that, the present study sought to develop lipid bases from blends between
patawa oil and palm stearin at different ratios aiming to obtain a product with better
physical and chemical properties and desirable functionality to be applied in the food,

cosmetic, and pharmaceutical industries.

2. MATERIALS AND METHODS
2.1. Material

The raw materials used were crude patawa oil, obtained from cooperatives in the
cities of Salvaterra (PA, Brazil) and Cametad (PA, Brazil), and refined palm stearin
provided by the Companhia Refinadora da Amazdnia (Refining Company of the Amazon
- CRA) AGROPALMA (PA, Brazil). The raw materials were kept in 500 mL amber

flasks and stored at -10 °C for later use.

2.2 Methods
All analyses were performed in triplicate and the chemical interesterification

reaction was performed in duplicate.

2.2.1 Blend Preparation

The samples were prepared as binary blends between palm stearin and patawa oil
(w/w) at different ratios (palm stearin/patawa oil: 30:70, 40:60, 50:50, and 60:40). This
step was carried out after the samples were fully melted at 70 °C+1 °C and homogenized
for 10 min. The blends were stored under refrigeration (5 °Cx1 °C).
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2.2.2 Chemical Interesterification

For the interesterification reaction, 100 g of the blend were previously dried in a
250 mL three-necked flask with magnetic stirring under reduced pressure in a water bath
at 80-85 °C for 30 min. After drying, 1% (m/m) of powdered sodium methoxide (Sigma-
Aldrich/95% purity) catalyzer was added to the blend. The interesterification reaction was
carried out under constant magnetic stirring at 400 rpm and reduced pressure (20-30
mmHg) in the three-necked flask immersed in a water bath at 70 °C for 1 h. The reaction
was interrupted by adding 5 mL distilled water at 60 °C. Finally, the blend underwent hot
filtration under vacuum using filter paper and 5 g anhydrous sodium sulfate to retain

moisture. After filtration, the blend was dried under the same initial conditions.

2.2.3 Free Fatty Acid (FFA)

Determined according to the official AOCS method Ca 5a-40 (1997).

2.2.4 Peroxide Index

Determined according to the official AOCS method Ca 8-53 (1997).

2.2.5 Fatty Acid Composition

Fatty acid composition was determined by converting the fatty acids into methyl
esters (FAMESs) based on the method proposed by Rodrigues et al. (2010) and detected
using a gas chromatograph (CG) (Varian model CP-3380) equipped with a flame
ionization detector (FID) and a CP-Sil 88 capillary column (length 60 m, internal diameter
0.25 mm, film thickness 0.25 pum; Varian Inc., USA). The process conditions were:
helium as carrier gas with 0.9 mL/min flow, FID at 250 °C, injector (1:100 split ratio) at
245 °C, and injection volume of 1 pL. The column’s temperature was programmed to 4
min at 80 °C followed by an increase to 220 °C at 4 °C/min. The peaks of individual fatty
acids were identified by comparing the retention times of known mixtures of fatty acid
standards (74X, Nu-check-prep, Inc., EUA) injected under the same operational

conditions. The results were expressed as percentages relative to he total fatty acids.

78



2.2.6 Atherogenicity and Thrombogenicity Indices

The samples’ atherogenicity index (AI) and thrombogenicity index (TI) were
calculated according to Equations 1 and 2, respectively, as described by Ulbricht and
Southgate (2001).

Al — Cl12:0+4xC14:0+C16:0
> MUFA+ > w6FA+ > @w3FA (1)

C14:0+C16:0+C18:0

_ 2
T (0.5X = MUFA) + (0.5X = w6FA) + (3X3FA) @)

Parameters: C12:0 (lauric acid), C14:0 (myristic acid), C16:0 (palmitic acid),
C18:0 (stearic acid), MUFA (monounsaturated fatty acids), ®3FA (omega-3 fatty acids),
and ®6FA (omega-6 fatty acids).

2.2.7 Triacylglycerol Composition

The triacylglycerol composition was determined by gas chromatography
according to the official AOCS method (2009) using a capillary gas chromatograph (CGC
Agilent 6850 Series Gc System). Capillary column: DB-17 HT Agilent Catalog: 122-
1811 (50% phenyl — ethylpolysiloxane), length: 10 m, internal diameter: 0.25 mm, and
film thickness: 0.15 pum. The operation conditions were: column flow = 1.0 mL/min;
linear velocity = 40 cm/s; detector temperature: 375 °C; injector temperature: 360 °C;
oven temperature: 250-350 °C (5 °C/min), 250 °C for 20 min; carrier gas: helium; injected

volume: 1.0 pL at 1:100 split ratio; sample concentration: 10 mg/mL tetrahydrofuran.
2.2.8 Thermal Analysis

The samples underwent thermal analysis through differential scanning
calorimetry (DSC) according to the official AOCS method Cj1-94 (2004) using a DSC
8500 (Perkin Elmer) thermal analyzer. The DSC was calibrated with indium, lead, and
tin as the reference standards provided by the supplier. A sample (5 mg) was hermetically
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sealed in an aluminium pan with an empty pan serving as reference. Briefly, the sample
was rapidly heated from room temperature to 80 °C and held at that temperature for 10
min to erase the crystal memory; cooled to -60 °C at 10 °C/min and held for 10 min; then
heated to 80 °C at 5 °C/min to find the crystallisation and melting profiles. Heating and
cooling thermograms were recorded and used for the determination of temperature for the
onset, completion, melting, and crystallization range and also for the melting and
crystallization enthalpies. The peak areas were obtained using the software Pyris version
10.1.

2.2.9 Melting Point

The blends’ melting points were determined by the open capillary tube method,
which was immersed in water under stirring and heating, according to AOCS method Cc
3-25 (2004).

2.2.10 Solid Fat Content

The solid fat content was analyzed using nuclear magnetic resonance (NMR)
according to the official AOCS method 23 Cd 16b-93 (2004). The direct method was used
with samples read in series at 10, 20, 25, 30, 35, and 40 °C.

2.2.11 Consistency

The blends’ consistency was determined using a QTS-25 automated
microprocessor-controlled texture analyzer (BROOKFIELD, USA) connected to a
computer running the software Texture Pro® version 2.1. The blends were heated in a
controlled-temperature water bath (60-70 °C) for the complete melting of the crystals and
then stored in acrylic containers (internal diameter = 35 mm, height = 50 mm). The
containers were stored for 24 h in a bacteriological incubator (5 °C) for sample
stabilization and then stored for further 24 h in a bacteriological incubator at the

temperatures for the analyses (5 °C, 10 °C, and 25 °C).

Consistency was analyzed through a penetration test using a 45° acrylic cone

probe. The tests were carried out in triplicate under conditions of compression force
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determination, distance: 10.0 mm, speed: 2.0 mm/s, time: 5 s (D’AGOSTINI, FERRAZ
& GIOIELLI, 2000)

Equation 3, proposed by Haighton (1959), was used to convert the penetration

data into a parameter independent on weight or cone type, which provided the yield value:
C =K x W/ptb (3)

Where C = yield value in gf/lcm?; K = factor dependent on the cone angle (for 45°,
K = 4,700); W = total system weight in g (for cone penetrometer); p = penetration depth

in 0.1 mm.

2.2.12 Statistical Analysis

Multiple linear and quadratic regressions were applied to the results obtained for
the blends and chemical interesterification reactions, represented by the following

equations: y = B1 X1 + B2 X2 (linear) and y = B1 X1 + P2 X2 + B12 X1 X2 (quadratic).

Where y = response; = coefficients generated by multiple regression; x =

proportion of the components.

The software STATISTICA (StatSoft, Inc., version 8.0) was used to obtain the
model’s coefficients and yield its significance levels, coefficients of determination,

analysis of variance, and Tukey’s test.

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1 RAW MATERIAL CHARACTERIZATION
3.1.1 Fatty Acid Composition

The fatty acid composition of the pure raw materials and their interesterified

blends, as well as their Al and TI values, are presented in Table 1.
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Table 1 Fatty acid composition (g/100 g) of patawa oil, palm stearin, and their

interesterified blends.

Ratio of the interesterified blends (stearin:patawa)

Fatty acids
Stearin 30:70 40:60 50:50 60:40 Patawa
Cc8:0 0.06+0.01 0.21+ 0.01 0.82+0.02  0.37+0.01 1.28+0.01
C10:0 0.07+0.01 0.02+0.00 0.11+0.01  0.11+¥0.01  0.11+¥0.01 .
C12:0 0.90+0.01 0.25+0.01 1.0740.01 1.124¢0.01 1.02+0.00 .
C14:0 1.13+£0.02 0.37+0.02 0.88+0.02 0.97+0.02 0.92£0.02  (0.12+0.01
C15:0 0.06+0.01 0.23+0.01 0.23+0.02  0.21+0.00  0.15+0.00  (.36+0.01
C16:0 44.5+0.03 23.4+0.07 26.840.10  30.640.02 37.5+0.01  13.7+0.02
C16:1 0.12+0.00 0.40+0.02 0.51+0.01 0.40+0.01 0.31£0.01 0.59+0.01
C17:0 0.10£0.01 0.08+0.01 - 0.06£0.01 0.08+0.01 .
C18:0 4.78+0.02 3.10+0.01 2.65+0.02 3.25+0.00 3.73x0.02  2.12+0.01
C18:1 40.1+0.03 66.4+0.15 50.4+0.05  54.4+0.01 48.3+0.01  78.3+0.02
C18:2 7.67+0.01 5.15+0.02 6.63+0.04 7.93£0.03  6.19+0.01  4.76+0.00
C18:3 0.36+0.01 0.12+0.01 - - - -
C20:0 0.1840.01 0.07+0.01 0.71+0.01 0.56+0.01  0.45+0.01 .
Y'SFA 51.8+0.02 27.740.10 33.3+0.15  37.2#0.04 45.2+0.05 16.4+0.01
YMUFA 40.2+0.03 66.8+0.14 59.9+0.06  54.7+0.02  48.6£0.02  78.9+0.02
Y PUFA 8.03+£0.01 5.27+0.02 6.63+0.04 7.93£0.03 6.19+0.01  4.76+0.00
UFA/SFA 0.93+0.00 2.61+0.00 2.02+0.03 1.68+0.00 1.21+0.00 5.10+0.00
Al 1.04+0.00 0.35+0.00 0.47+0.00 0.57+0.00 0.77+0.00  0.17+0.00
TI 2.01+0.00 0.74+0.00 0.91+0.01 1.11£0.00 1.54+0.00 (0.38+0.00

The interesterification process does not impact fatty acid composition. Thus, the

blends’ fatty acid composition was not determined prior to the process.

The palm stearin used in this study had equivalent SFA (saturated fatty acids) and

UFA (unsaturated fatty acids) contents (51.78 and 48.22%, respectively). Palmitic acid is

the main SFA, while oleic acid is the main UFA. Palm stearin’s versatile fatty acid content

82



(UFA:SFA = 0.93) qualifies it as a good raw material for interesterification that can be
used for a host of products such as margarine, vegetable fat, cookies, ice cream, chocolate,
cake, and others (AINI & MISKANDAR, 2007).

Patawa oil, in turn, has a high MUFA (monounsaturated fatty acids) content
(78.88%), particularly oleic acid. Oleic acid has the advantage of greater oxidative
stability compared to PUFAs, besides being considered responsible for lowering levels
of LDL cholesterol (that promotes the development of atherosclerosis or coronary heart
disease) (AHMADI & MARANGONI, 2009). This high oleic acid content led to blends
with between 60 and 70% UFAs and with UFA:SFA ratios between 1.21 and 2.6.

Darnet et al. (2011) observed that patawa oil can be considered healthy for its
considerable tocopherol content compared to oils from other fruits, besides its desirable
SFA (18.6%) and UFA (81.4%) ratio, similar to that of olive oil. Therefore, adding patawa
oil to stearin contributes to improving not only the physical characteristics of the products
obtained but also their nutritional properties (ROUSSEAU HILL & MARANGONI,
1996).

Another way of assessing the blends’ nutritional quality is by determining the Al

and TI from the fatty acid composition.

According to Turan, Sonmez, and Kaya (2007), lower Al and TI values are
favorable since they represent a higher content of antiatherogenic fatty acids and, hence,

can prevent these diseases.

In the present study, pure stearin was found to have greater Al (1,04) and T1(2,01).
Nonetheless, in the blends, this value decreases as patawa oil is added, yielding Al
between 0,35 and 0,77 and TI between 0,74 and 1,54. That again points to the nutritional
benefit of adding patawa oil to palm stearin and, consequently, the advantage of working
with the blends.

3.1.2 Free Fatty Acid and Peroxide Index

The quality of the oils and fats used as raw material in chemical interesterification
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is of key importance. This quality is related to the free fatty acid content, peroxide index,
moisture, and soaps (GRIMALDI et al., 2005). Thus, the raw material must have a low
FFA content (below 0.05% in oleic acid) so that 0.1-0.2% sodium methoxide can be used
as catalyzer. In case the matrix has FFA above 0.05%, a greater amount of catalyzer is
required since it is initially used to neutralize the FFAs (ROZENAAL, 1992).

The studies consulted in the literature employed refined oils with low FFA
contents (RIBEIRO et al., 2009-a; FAUZI et al., 2013). Patawa oil’s FFA was in
accordance with the Brazilian legislation (BRASIL, 2005), which sets a maximum of 5%
in oleic acid for crude oils.

The blends’ FFA and peroxide index markedly decreased after chemical
interesterification (FFA: 2,1+0,45 to 0,05+0,01 and peroxide: 14,64+1,8 to 4,4+2,66).
According to Grimaldi et al. (2005), these decreases might be attributed to the interaction
between the catalyzer (sodium methoxide) and the FFA and peroxides in the samples
since these compounds act as catalytic “poison” against the interesterification reaction,
thus causing lower sodium methoxide activity. FFA and peroxides could have been
removed in the filtration step along with the catalyzer and the remaining amount of
methoxide used to carry out the reaction. The full table with the blends’ acidity and

peroxide values is found in the supplementary material.

The ratio between the amount of catalyzer inactivated by the fatty acids and
peroxides is described by Gioielli (1998). According to that author, a material whose FFA
is 0,5% (in oleic acid) and whose peroxide is 1 mEq O2/kg is able to inactivate 0,1 and

0,054 kg sodium methoxide, respectively, in 1,000 kg oil.

According to this ratio, the amount of methoxide still theoretically available for
the reaction was between approximately 0.3 and 0.4%. This methoxide was removed in
filtration. Despite the higher cost when more catalyzer is used, the blends have low FFA
after interesterification (below 0.07% in oleic acid) and can be employed in the industry
with no need for refining, which preserves the vitamins and fatty acids that are usually
degraded during this process. That, consequently, adds more nutritional value to the

product.
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3.1.3 Triacylglycerol Composition

Table 2 shows the triacylglycerol contents of the blends before and after chemical

interesterification.

Table 2 Triacylglycerol content of the blends before and after chemical
Blend ratio (stearin:patawa)
TAGs 30:70 30:70 40:60 40:60 50:50 50:50 60:40 60:40
(before) (after) (before) (after) (before) (after) (before) (after)
LaOP - 0.98+0.06% b 0.99+0.05%  0.56+0.19% | 1.08+0.05? 0.6520.04°
PPP 13740012 3.70:0.15° | 22440012 5.3+0.14° 3.06+0.01% 6.81+0.03° | 559+0.022 7.3420.19°
MOP + - 22320150  0.9520.02° | 2240237 1.05:0.01° | 1.890.10° 1.31+0.08°
LaOO
PPS 0.61+0.01% 1.240.13° 0.70+0.022 1.00.16° 1.0£0.01%  1.42+0.09° | 1.77+0.03% 1.8240.122
POP 115240.06°  21.1#0.79° | 14.3:0.19%  25.2+0.18° | 16.0:0.06° 28.7+0.21° | 21.4+0.08 30.720.01°
PLP 0.96+0.012 2.7+0.37° | 2.68+0.09% 3.03+0.17% | 3.35:+0.02%  3.49+0.40% | 3.43+0.05 3.260.02%
POS 3.42+0.042 4.2+0.39% 1.54+0.08% 4.81+0.18" 3.54+0.04°  4.79:0.08° | 5.54+0.06% 5.67+0.2°
POO 32.49x0.11%  32.4#0.66% | 30.940.62° 30.8+0.482 28.8+0.10%  28.740.24% | 28.1+0.09? 28.1+0.082
PLO 5.34:0.04°  34:046% | 7.05:0.13°  3.23:0.11° | 8.77+0.08% 3.60£0.02° | 7.22:0.04 4.10£0.19"
SO0 4.79+0.06% 3.920.21% | 3.25#0.11% 3.26+0.28% 3.17+0.04°  2.86:0.16° | 2.95+0.042 2.6520.12°
000 30.80+0.052  25.7+0.45° | 22.8+0.63% 20.80.72 17.740.04%  16.8+0.09° | 12.6+0.04° 13.2+0.02°
oLO 7.5020.05% 1.69£0.29° | 7.67+0.20% 1.6£0.3° 7.85:0.06 1.18+0.68° | 4.710.03 1.23£0.01°
Outros -

interesterification.

*The same letters in the same row indicate no statistical difference. Different letters in the same row indicate significant

difference at 5% significance.

The analyses of triacylglycerol composition are true indications of how the

randomization process takes place and are extremely useful to monitor the change in

interesterified fats and outline specific applications for them (RIBEIRO et al., 2009-b).

Overall, the reaction led to changes in the contents of all types of triacylglycerols

in all blends, except for POO, which did not vary significant in any of the blends.

The 30:70 blend had no significant change in four triacylglycerols (POS, POO,
PLO, and SOQO), while the 40:60 blend did not change five (PPS, PLP, POO, SOO, and
0OO0O0). The blends 50:50 and 60:40 did not change only two (PLP and POQ) and three
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(PPS, PLP, and POO) triacylglycerols, respectively.

Assignificant increase in SSS and SSU triacylglycerols (POP, PLP, POS, PPP, and
PPS) is seen in all blends along with a decrease in SUU (except in the 30:70 blend, which
had no change) and UUU (LaOP, MOP+LaOO, PLO, SO0, 00O, and OLO), These
changes confirm the rearrangement of fatty acid molecules in the triacylglycerols. The
full table with the blends’ UUU, SSS, SSU, and SUU values is found in the supplementary

material.

3.2 Melting Point
Table 3 shows the blends’ melting point values obtained experimentally before

and after chemical interesterification.

Table 3 Melting point of the blends before and after chemical interesterification.

Blends Melting pointxSD (°C)
Before ClI After CI*

Palm stearin - -
30:70 19.6+0.26%"" 23.630.15°
40:60 23.73+0.15° 27.7+0.21°
50:50 27.63+0.15% 33.1+0.17°
60:40 30.20+0.172 33.7+0.70P

Patawa oil - -

*ClI, chemical interesterification **The same letters in the same row indicate no statistical difference. Different letters
in the same row indicate significant difference at 5% significance.

Before the reaction, the melting points of the blends in the present study were
between 23 and 30 °C and, after the reaction, this range increased to between 19 and 34
°C. The lower melting point in the blend before and after interesterification as a function
of oil addition follows a quadratic multiple regression model. According to the model
applied, the changes in the blends’ melting points before and after the reaction depended
on the presence of stearin and patawa. The binary interaction was significant both before
and after the reaction, with an antagonistic behavior before the reaction (negative sign).
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The full table with the blends’ multiple regression coefficients before and after the

reaction is found in the supplementary material.

Chemical interesterification caused an increase in the blends’ melting point.
Interesterification led to a higher melting point due to the increase in disaturated and
trisaturated triacylglycerol contents. The most significant increases were for PPP
triacylglycerols (from 1.37 to 3.70% — blend 30:70; from 2.24 to 5.3% — blend 40:60;
from 3.06 to 6.01% — blend 50:50; and from 5.59 to 7.34 — blend 60:40) and POP
triacylglycerols (from 11.52 to 21.1 — blend 30:70; from 14.3 to 25.2 — blend 40:60; from
16 to 28.7 — blend 50:50; and 21.4 to 30.7 — blend 60:40).

Karabulut and Turan (2006), when assessing the properties of 15 margarines and
ten shortenings in the market, found that their melting points ranged from 31.2 to 34.9 °C
and from 33 to 41.5 °C, respectively. Therefore, the melting points of the blends in the
present study at 50:50 and 60:40 ratios (33.1 and 33.7 °C, respectively) after chemical

interesterification were appropriate for use in margarines.

3.3 Thermal Analysis
The thermal behavior of oils and fats is usually described by melting and
crystallization curves. The melting and crystallization thermograms of the blends before

and after interesterification are presented in Figures 1 and 2.

The melting thermograms of the blends (30:70 and 40:60) had four distinct peaks.
The higher palm stearin fraction starting at 50% led to the rise of one more peak between
-7 and -8 °C in the 50:50 and 60:40 blends. The crystallization thermograms of all blends
had three distinct peaks. This diversity in peaks in the melting and crystallization

behaviors suggests there are different triacylglycerols in the blends.

The effect of interesterification on the thermal profile was observed by analyzing
the shift in exothermic and endothermic peaks during the cooling and heating processes,
respectively, and changes in the energy levels, i.e., in the enthalpy values involved in the

melting and crystallization curves.
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Figure 1 Melting curve of the palm stearin and patawa oil blends before (—) and after

(----) chemical interesterification
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Figure 2 Crystallization curve of the palm stearin and patawa oil blends before (—)

and after (----) chemical interesterification.

In the first case, the 50:50 and 60:40 blends showed a shift in peak 4 in the melting
curves after the interesterification reaction (from 10.51 to 14.61 °C for 50:50 and from
11.87 to 15.49 °C for 60:40). That can be attributed to the increase in trisaturated and

disaturated triacylglycerols previously mentioned after interesterification, which also
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contributed to increasing these blends’ melting point.

As for the change in thermal energy levels, a decrease was found mainly in peak
4 of the melting point of the 40:60, 50:50, and 60:40 blends. The energy needed for
melting went from 6.18 to 3.59 J g (40:60), from 4.18 to 1.79 J g* (50:50), and from
6.59 10 3.06 J g (60:40), or decreases by 41, 57, and 53%, respectively.

These decreases indicate less heat is required to melt the triacylglycerols involved
and may be attributed to the lower triacylglycerol (diunsaturated and triunsaturated)

content after the chemical reaction.

Shin et al. (2009) also reported decreases in enthalpy values as well as shifts in
the endothermic and exothermic peaks when assessing the enzymatic interesterification
of fats in a continuous reactor. Those authors attributed these changes to the

rearrangement of fatty acids in the triacylglycerol molecule after the reaction.

Regarding the crystallization thermograms, variations were also observed in the
thermal energy involved in peak 2 as well as a shift of the temperature peak (from -4.44
to -2.76 °C for the 50:50 blend and from -2.83 to -0.53 °C to the 60:40 blend). Knowing
these temperatures is important to define the adequate temperatures in the fractioning
process (HUEY et al., 2009).

3.4 Solid Fat Content
The blends had higher solids contents at 10 °C and a marked drop between 10 and
20 °C (Figure 3).
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Figure 3 Solid fat content of the interesterified blends as a function of temperature
compared to the profiles of some soft table margarines.

Chemical interesterification changed the SFC of two blends (40:60 and 60:40) at
the different temperatures analyzed. The reaction caused an increase in the SFC of the
40:60 blend, particularly at 10 °C (from 12.48 to 19.2%).

Farmani, Safari, and Hamedi (2006), when carrying out the enzymatic chemical
interesterification of palm olein with sunflower oil, also reported an increase in the SFC
after the reaction. According to those authors, the SFC increased due to the change in the
triacylglycerol content, with the formation of trisaturated triacylglycerols, as also

observed in the present research.

Table 4 shows the linear and quadratic multiple regression coefficients of the
blends’ SFC before and after interesterification, as well as their coefficients of

determination (R?). The non-significant coefficients (p<0.05) were eliminated.
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Table 4 Multiple regression coefficients of the solid fat content and coefficients of

determination (R?) of the blends before and after chemical interesterification.

Coefficients
T(°C) P1 B2 B1o R?

Before After Before After Before  After Before After
10 31,27 29,96 10,77 11,89 -17,33 0,9814  0.9671
20 11,32 9,51 2,42 3,89 0.9064  0.9617
25 7,19 7,72 2,40 -3,21 0.9664  0.9950
30 4,89 3,88 0,92 1.28 -3,26 0.9675  0.9227
35 2,79 1,71 0,33 -1,01 0.9934  0.9182
40 1,23 -2,16 0.9693

The interactions among the triacylglycerols in fat blends are the main factors
impacting melting and crystallization behaviors. When oils and fats with differing
compositions are blended, a number of behaviors may be observed: solid solutions
(compatibility among the fats), monotectic behavior, or eutectic behavior (CHIU &
GIOIELLI, 2002; RIBEIRO et al., 2009-a).

Depressions in isosolid diagrams characterize the formation of a eutectic system,
which results in liquefaction of the blend at specific compositions (HUMPHREY &
NARINE, 2005). This effect occurs as a function of the low intersolubility in the solid
state of triacylglycerols. Eutectic effects are usually undesirable, but, in the case of
margarines and fats, this effect may be beneficial (CHIU & GIOIELLI, 2002; NOOR
LIDA et al., 2002).

Monotectic behavior occurs when high-melting-point triacylglycerols are
solubilized in the liquid triacylglycerol components, resulting in non-linear solids curves
(RIBEIRO et al., 2009-a).

The binary interactions between the components in the stearin and patawa blends

took place at 10 °C and above 30 °C. The negative signs of the coefficients related to
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these interactions (P12), as well as the depressions in the solids curves, show that such
interactions were antagonistic, which indicates a monotectic interaction among the
triacylglycerols from palm stearin (with high melting point) and patawa oil (with low
melting point).

After interesterification, a binary interaction with negative sign was observed
between the blends’ components (at 25 °C), which indicates a monotectic effect at the
different ratios, as also occurred before chemical interesterification. At 40 °C, the linear

and quadratic models were not significant.

Overall, the blends had low solid fat contents. At refrigeration temperature (10

°C), the values obtained were in the range of 11 to 31%.

According to Noor Lida and Ali (1998), the SFC between 4 and 10 °C determines
the product’s spreadability at refrigeration temperature. A solids content below 32% at
10 °C is essential for good spreadability at refrigeration temperature. Between 20 and 22
°C, the product’s stability and its resistance to oil exudation at room temperature is
determined: A value up to 10% is essential to prevent exudation. The SFC between 35
and 37 °C determines the properties of aroma and tenderness of fatty products in the

mouth.

Figure 3 presents the SFC as a function of temperature of the interesterified blends
compared to the SFC of some types of margarines in the literature (GUNSTONE,
WARWOOD & DJKSTRA, 2007; KARABULUT & TURAN, 2006).

According to Figure 3a, the SFC of two interesterified blends (50:50 and 60:40)
at 20 to 35 °C was similar to the SFC of functional margarines. At refrigeration
temperature (10 °C), these two blends had high contents compared to functional
margarines, which can result in harder margarine. The 40:60 and 30:70 blends had similar
behaviors at the refrigeration (10 °C) and full melting temperatures (35 °C) of the

margarines.

All blends were inappropriate for use as table margarines (Figure 3c), except at

10 °C, when the 60:40 blend had a solids content within the proper range. However, the
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50:50 and 60:40 blends proved more appropriate for soft table margarine (Figure 3Db).
That is confirmed by the similarity of the SFC of these two blends with that of soft table
margarines reported by Karabulut & Turan (2006).

However, it is important to highlight that the study of the application of
interesterified fats in margarines, shortenings, and other products that are rich in fat
content must be based mainly on the understanding of the relations among parameters
such as triacylglycerol composition, melting point, solid fat content, and consistency
(Ghotra et al., 2002; O’Brien, 2004).

The plots on the blends’ solid fat content before and after the representations are

found in the supplementary material.

3.5 Consistency
Table 5 shows the consistency of the blends before and after chemical

interesterification.

Table 5 Consistency at 5 and 10 °C of the palm stearin and patawa oil blends before and

after chemical interesterification.

Consistency (gf/cm?)

STE:PAT
5°C 10 °C
Before After ClI Before After CI
(30:70) 888.2+45,1%" 505.1+44.6° | 269.9+13.3%  171.5#5.6"
(40:60) 912.4+35,6° 784.4+38.4°> | 552.1+6.2 322.3+22.2°
(50:50) 2519.7+25.62 1098.2+51.2° | 1110.1+46? 606.9+15.9°
(60:40) 3658.9+74,12 2823.2451.2° | 1966.1+73.4®° 1365.6+21.8°

*The same letters in the same row indicate no statistical difference. Different letters in the same row indicate

significant difference at 5% significance.

The consistency of all blends before interesterification considerably decreased as
temperature increased from 5 to 10 °C, with consistency losses above 14%. This decrease

can be attributed to the gradual melting of the crystals, which leads to a structurally
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weaker chain that, in turn, is responsible for fat plasticity (ROUSSEAU, HILL &
MARANGONI, 1996). Small variations indicate a greater oil:fat ratio can be employed
with no loss of structural integrity (DEMAN, 1983).

Regarding the blends’ behavior after chemical interesterification, a decrease in
consistency was observed as a function of adding patawa oil and of increasing

temperature, the same behavior observed prior to the reaction.

At both temperatures analyzed, palm stearin and patawa oil significantly impacted
(p<0.05) the blends’ consistency before and after interesterification. All binary
interactions were significantly negative, which indicates a monotectic interaction between
palm stearin and patawa oil, as was the case with the SFC results. The full table with the
multiple regression coefficients before and after the reaction is found in the

supplementary material.

Chemical interesterification caused a significant decrease in the consistency of all
blends at the temperatures analyzed (5 and 10 °C). Consistency dropped by 14 to 56% at
5 °C and by 30 to 45% at 10 °C.

The change in the proportion of the different triacylglycerols after
interesterification may be responsible for the rearrangement of different types of crystals
during the cooling and fat recrystallization processes, which strongly impacted the
product’s texture (GHOTRA, DYAL & NARINE, 2002).

Ribeiro et al. (2009-a), when working with soybean oil and fully hydrogenated
soybean oil, also found a drop in consistency after the reaction between 5 and 35 °C.
According to those authors, this behavior can be attributed to the changes in
triacylglycerol composition after the reaction, i.e., greater trisaturated and disaturated

contents, as was the case in the present research.

A given fat can be considered spreadable between 100 and 1,000 gf/cm?; however,
products whose yield value is between 200 and 800 gf/cm? are more satisfactory from the
spreadability standpoint for being more plastic and spreadable Haighton (1959).

The results show that, at 5 °C, the consistency of all blends before and after
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chemical interesterification was very hard. However, after the reaction, the consistency
of blends 30:70 and 40:60 was classified as plastic and spreadable. The 60:40 blend also
had hard consistency at 10 °C both before and after the reaction.

The 30:70 blend at 10 °C had good consistency before interesterification and was
classified as plastic and spreadable. After chemical interesterification, consistency
dropped below the range between 200 and 800 gf/cm?, which classified the blend as soft

and already spreadable after the change in triacylglycerols.

At 10 °C, the consistency of the 40:60 and 50:50 blends after interesterification
was plastic and spreadable. The former already had that consistency prior to the reaction,
while the latter only had those characteristics after chemical interesterification, which
shows consistency improved and made the blends applicable in the preparation of fat

bases.

Thus, at refrigeration temperature (10 °C), the 40:60 and 50:50 blends would be
the most appropriate to prepare spreads, margarines, and shortenings concerning their

consistencies.
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4 CONCLUSION

This study showed that chemical interesterification can be used to improve the
physical properties of blends with patawa oil and palm stearin, which represents an
alternative to the partial hydrogenation process. The reaction efficacy was evidenced by
the changes in triacylglycerol contents, melting and crystallization thermograms, and
physical properties assessed (melting point, consistency, and solid fat content). Among
the interesterified blends, the 50:50 ratio proved to be the most viable alternative to be
employed in fatty products for its appropriate melting point, SFC similar to that of soft
table margarines, plastic and spreadable consistency at refrigeration temperature, and
good atherogenicity and thrombogenicity indices, which confers it good physical and

nutritional properties.
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SUPPLEMENTARY MATERIAL

Tables

Table 6 Values of FFA and peroxide index of the pure oils and the blends before

and after chemical interesterification.

Blends FFA (g oleic acid/100 g sample) Peroxide Index (meg/kg)
Before After CI Before After CI
Patawa 3.70+0.03 21.94+058
SP* (30:70) 2.64+0.04° 0.05+0.00P 16.69+0.062 8.10+0.31°
SP (40:60) 2.29+0.002 0.07+0.00° 15.63+0.092 4.21+0.14°
SP (50:50) 1.94+0.00% 0.04+0.01° 13.29+0.312 3.50+0.31°
SP (60:40) 1.59+0.012 0.06+0.01° 12.96+0.882 1.79+0.30°
Stearin 0.02+0.01 4.45+0.29 -

*SP: Stearin Palm .The same letters in the same row indicate no statistical difference. Different letters in the same

row indicate significant difference at 5% significance.

Table 7 Triacylglycerol composition of the blends before and after chemical

interesterification.

Blend ratio (stearin:patawa)

TAGs (%) 30:70 30:70 40:60 40:60 50:50 50:50 60:40 60:40
(before) (after) (before) (after) (before) (after) (before) (after)
SSS 1.98+0.00%"  4.94+0.04° 2.93+0.04% 6.32+0.42° 4.06+0.00°  8.24+0.08" | 7.36+0.06 9.16+0.10°
SSU 15.89+0.03°  28.01x1.10° | 22.55+0.04° 33.53+0.27° 255+0.47°  38.07+0.48° | 31.39+0.02% 40.61+0.30°
SUU 42.45+0.26° 39.71+1.292 40.69+0.372 37.74%0.42° 41.840.02%  35.70+0.53° | 39.17+0.06% 35.47+0.04°
UUU  3830:001%  27.35+023° | 30.50+1.17%  22.40+056° | 255+0.13%  17.99+1.09° | 17.28+0.02 14.46+0.18°

*The same letters in the same row indicate no statistical difference. Different letters in the same row indicate

significant difference at 5% significance.
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Table 8 Multiple regression coefficients of the melting point results and coefficients of

determination (R?) of the blends before and after chemical interesterification.

Coefficients
Blends

P B2 B12 R?2
Before 30,46 23,38 -5,55 0.9449
After ClI 33,8 19,50 16,95 0.9940

Table 9 Multiple regression coefficients of the consistency results and coefficients of

determination (R?) of the blends before and after chemical interesterification.

Temperature
Coefficients 5°C 10 °C
Before After CI Before After CI
B1 3742,34 2773,48 1965,01 1348,,61
B2 421,72 937,84 270,97 188,51
B2 -1646,96 -4114,63 -1291,10 -1367,84
R? 0,9773 0,9802 0,9969 0,9922

98



Figures

—=—30:70 CI
--o-- 30:70 NI
—*—40:60 CI
--#--40:60 NI
—4—50:50 CI
---4-- 50:50 NI
—&—60:40 CI
--<--60:40 NI

30+

N
o
1

Solid fat content (%)
>
1

Temperature (°C)

Figure 4 Solid fat content of the palm stearin and patawa oil blends before and after

chemical interesterification (CI - interesterified blend; NI - non-interesterified blend)
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Figure 5 Solid fat profile of the interesterified blends as a function of temperature

compared to the profiles of some soft table margarines.
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INTERESTERIFIFCACAO ENZIMATICA DA MISTURA GORDURA DE
CUPUACU/OLEO DE INAJA

Pedro Danilo de Oliveira

RESUMO

A floresta amazonica € muito rica em frutos oleaginosos, representando grande
potencial econdémico para a regido. Um dos principais desafios que os pesquisadores
enfrentam € explorar e compreender as propriedades fisicas e quimicas desses produtos
naturais, ou seja, promover uma alternativa para transformar estes recursos em matérias-
primas renovaveis para a industria. Deste modo, o objetivo deste trabalho foi desenvolver
bases lipidicas a partir da mistura da gordura de cupuacu e do 6leo de inaja em distintas
proporgdes, visando a obtencdo de um produto com propriedades fisicas, quimicas e
funcionalidade desejaveis, para aplicacdo na industria de alimentos, na producdo de
margarinas, shortenings ou spreads. Essas misturas foram analisadas antes e ap0s o
processo de interesterificacdo quimica quanto a composi¢do em acidos graxos, acidez,
ponto de fusdo, consisténcia, contetdo de gordura solida e viscosidade. Foram obtidas
misturas com teores de aproximadamente 50% de acidos graxos insaturados e saturados
e baixos valores de IT e 1A alcancando um perfil tecnologico e nutricional desejavel a
aplicacdo em produtos gordurosos. A interesterificacdo enzimatica promoveu a elevagédo
do ponto de fusdo e da viscosidade assim como a diminui¢éo da consisténcia e conteddo
de gordura solida das misturas estudadas. A proporcao com 60% de gordura de cupuagu
e 40% de oleo de inaja foi a que apresentou os melhores resultados para aplicagdo em
produtos gordurosos apresentando bom ponto de fusdo (35°C), perfil de sélidos
semelhante ao perfil de margarinas, consisténcia plastica e espalhavel (707 gf/cm?) na
temperatura de refrigeracdo (10°C), além de conter baixos indices aterogénicos e

trombogénicos reunindo boas propriedades fisicas e nutricionais.

Palavras—chave: cupuacu, inaja, interesterificacdo enzimatica, mistura
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1 INTRODUCAO

A funcdo dos 6leos e gorduras na nutricdo humana tem sido intensamente
pesquisada. Em vista disso, as industrias de alimentos tém procurado desenvolver novas
tecnologias visando a obtencdo de gorduras mais saudaveis e com melhores propriedades
fisico-quimicas (DE PAULA, 2008).

Atualmente, os processos de modificacéo de 6leos e gorduras tém sido realizados
por hidrogenagao, fracionamento, interesterificagio e mistura. Estes processos modificam
as propriedades fisicas e quimicas originais (RIBEIRO, et al., 2009; ZARUBOVA, et al.,
2010).

Em particular, a interesterificacdo enzimatica consiste na atuacdo das lipases na
interface 6leo/agua de emulsbes causando mudancga na posicdo dos acidos graxos nas
cadeias de triacilglicerois (MARANGONI; ROUSSEAU, 1995; KOVAC et al., 2000).

A mistura € o método mais simples de modificacdo de 6leos e gorduras. Essas
misturas sdo compostas de matérias-primas com composi¢des bem variadas e fornecem
boa heterogeneidade em relacdo aos tipos de triacilglicerdis e, consequentemente, podem
produzir gorduras que, associadas ao processo de interesterificacdo, resultam em misturas
lipidicas com propriedades fisico-quimicas substancialmente modificadas (CHIU;
GIOIELLLI, 2008; RIBEIRO, et al.,2009).

A regido amaz6nica no Brasil tem uma grande diversidade de plantas oleaginosas
nativas. Particularmente o inaja (Attalea maripa — Arecaceae) € uma palmeira que produz
frutos que possuem um sabor adocicado e sdo ricos em 6leo, cerca de 60% do seu
contetdo. Tanto améndoa como a polpa do fruto podem representar como matéria-prima
para industria de cosmeticos, saboarias (“sabdo vegetal™) e alimenticias. Os frutos séo
fonte de fosforo, magneésio e acidos graxos. O 0Oleo extraido do inaja apresenta sabor
picante e de cor vermelho-alaranjado, podendo alcancar até 23% de rendimento com
equipamentos rasticos (SHANLEY & MEDINA, 2005; BERGMANN, et al., 2013).

O cupuacgu (Theobroma grandiflorum) é uma fruta da Amazonia brasileira. A sua

semente, rica em gordura, € muito utilizada na industria cosmética para elaboracéo de
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shampoo, condicionador, creme para cabelo dentre outros produtos. E também aplicada
na industria farmacéutica e alimenticia (AZEVEDO, et al., 2003). Segundo Gilabert-
Escriva (2002) € uma gordura naturalmente desprovida de gordura trans, podendo

substituir a gordura hidrogenada em formulacdes de bolos e sorvetes.

Em relacdo aos estudos relacionados a estes 6leos amazonicos envolvendo suas
modificacGes estruturais os dados sdo relativamente escassos na literatura. Neste
contexto, este estudo tem como objetivo desenvolver bases lipidicas a partir da mistura
de gordura de cupuagu e 6leo de inaja em distintas proporcdes, visando a obtencdo de um
produto com melhores propriedades fisico-quimicas e reoldgicas e funcionalidade

desejavel para aplicacdo na industria alimenticia, cosmética e farmacéutica.
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2 METODOLOGIA
2.1 MATERIAL

Foram utilizados como matéria prima 6leo de inaja bruto, procedentes do
municipio de Cameta (Pard, Brasil) e gordura de cupuagu fornecida pela Industria
Amazonoil no municipio de Ananindeua (Pard, Brasil). As matérias primas foram
fracionadas em frascos ambar de 500 mL e acondicionados a -10 °C, até sua posterior

utilizacdo.

2.2 METODOS

2.2.1 Preparo das misturas

As amostras foram preparadas por meio de misturas binarias de gordura de
cupuacu e oleo de inaja, nas diferentes proporgdes apresentadas na Tabela 1. Essa etapa
foi realizada apo6s fusdo completa das amostras a temperatura de 70 °C (1) e
homogeneizacdo por 10 minutos. As misturas foram armazenadas sob refrigeragdo (5°C
+1).

Tabela 1 Proporcdes das misturas binarias.

Componentes (m/m)

n° amostra
Gordura de Cupuacu Azeite de Inaja
1 (80:20) 80 20
2 (70:30) 70 30
3 (60:40) 60 40
4 (50:50) 50 50
5 (40:60) 40 60

2.2.2 Interesterificacdo Enzimatica
A interesterificacdo enzimaética foi catalisada pela lipase 1,3-especifica do microrganismo

Thermomyces lanuginosus Lipozyme® TL IM imobilizada em silica (Novozymes,
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Dinamarca), fornecida pelo fabricante. As amostras foram previamente fundidas em
banho maria a 70°C (x1) até completa dissolucao dos cristais. A seguir, 100 g de amostra
foram colocados em erlenmeyer fechados de 250 mL. Antes da adi¢do da enzima, foi
adicionada as amostras 0,3% de agua destilada. A enzima foi utilizada na proporcéo de
5%. A reacdo foi realizada por periodo de 6 horas a temperatura de 65 °C, sob agitacao e
mantendo o sistema em atmosfera de nitrogénio. Apds a reagdo, as particulas do
catalisador foram removidas por filtragdo (DIAZ-GAMBOA, 2002).

A amostra interesterificada foi recolhida, dissolvida em Hexano (5 ml) e 10 ml de
acetona / etanol (1: 1), seguido por titulagdo com NaOH 0,1 N para o ponto final da
fenolftaleina. A amostra foi entdo transferida para um funil de separacdo e a camada
inferior, contendo &cido graxo, foi descartada. Lavou-se a camada superior com agua
quente para remover os vestigios de NaOH e depois seca com sulfato de sddio anidro
(Chu et al., 2001).

2.2.3 Indice de acidez
Determinado segundo o método oficial Ca 5a-40 AOCS (1995).
2.2.4 Composicao em acidos graxos

A composicao de &cidos graxos foi determinada pela conversdo de acidos graxos
em ésteres metilicos (FAMES) com base no método proposto por Rodrigues et al. (2010)
e detectados utilizando cromatografo gasoso (Varian modelo CP 3380) equipado com um
detector de ionizagédo de chama e com uma coluna capilar CP-Sil 88 (comprimento 60 m,
didametro interno 0,25 mm, espessura 0,25 mm; Varian Inc., EUA). As condicdes de
operacao foram: hélio como gas de arraste com vazao 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 até 220 °C
a 4 °C/min. Os picos de acidos graxos individuais foram identificados por comparacéo
dos tempos de retengdo com o da mistura padrao de &cidos graxos (74X Nu-check-prep,
Inc., EUA), injetados sob as mesmas condi¢des operacionais. Os resultados foram

expressos em porcentagem relativa do total de acidos graxos.
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2.2.5 Indice de Aterogenicidade e Indice Trombogenicidade

O indice de aterogenicidade e trombogenicidade das amostras foi calculado de
acordo com as equacgOes 1 e 2 respectivamente, conforme descrita por Ulbricht and
Southgate (2001).

~ C12:0+4xC14:0+C16:0
Y AGMI + X AGw6 + Y AGw3 1)

C14:0+C16:0+C18:0

_ 2
T (0.5x> AGMI) + (0.5x X AG w6) + (3XAG ) @)

Parametros: C12:0 (acido laurico), C14:0 (&cido miristico), C16:0 (&cido
palmitico), C18:0 (acido estearico), MUFA (acidos graxos monoinsaturados), ®3FA

(acidos graxos omega-3), e ®6FA (acidos graxos omega-6).

2.2.6 Ponto de fusdo

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

2.2.7 Conteudo de gordura de sélida

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

2.2.8 Consisténcia

O parametro consisténcia foi determinado nas misturas utilizando texturémetro
microprocessado e automatico, QTS — 25 (BROOKFIELD, USA), operando em interface
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com um microcomputador, através do software Texture Pro® versdo 2.1. As misturas
foram aquecidas em banho termostatico (60-70°C), para a fusdo completa dos cristais, e
acondicionadas em recipientes de acrilico (didmetro interno = 35mm, altura = 50mm). As
amostras foram estocadas por 24h numa estufa a 5°C para a estabilizacdo e, em seguida,
armazenados na estufa nas temperaturas de analise. A analise de consisténcia foi efetuada
por meio de teste de penetracdo utilizando um probe conico de acrilico com ponta nao
truncada e angulo de 45°, nas condigdes descritas por D’agostini et al. (2000) (retorno ao
inicio: distancia = 10 mm; velocidade = 120 mm/min; tempo =5 s; determinacgéo da forca
de compresséo (kgf)). Os ensaios foram realizados em triplicata.

Para realizar a conversdo dos dados de penetracdo em um parametro independente
de peso e do tipo de cone, serd utilizada a equacao 3 proposta por Haighton (1959), para

o calculo do “yield value™:
C=Kx Wi/p'® (3)

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

penetrdmetro de cone); p = profundidade de penetracdo, em 0,1 mm.

2.2.9 Viscosidade

A viscosidade das misturas foi analisado por meio de um redmetro (marca
BROOKFIELD, modelo R/S plus) utilizando o sistema cone placa (C50-1, gap 0,6). Os
ensaios reoldgicos foram realizados em triplicata, nas temperaturas de 40, 50, 60 e70°C.
Foram aplicadas taxas de cisalhamento na faixa de 0-360 s-1 sob condigOes de
cisalhamento estacionario para amostras das quais a tensdo de cisalhamento resultante foi
obtida.
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2.2.10 Analise Estatistica

Aos resultados obtidos referentes as misturas e as reacdes de interesterificacao
enzimatica foi aplicada regressdo mdaltipla, do tipo linear e quadratico, representado pelas

seguintes equacoes:
y = P1 X1 + B2 X2 (linear); y = B1 X1 + P2 X2 + B12 X1 X2 (quadratico)

Onde y = resposta; B = coeficientes gerados por regressao multipla; x = propor¢ao

dos componentes.

Foi utilizado o programa STATISTICA (Stat Soft. Inc (2007) versdo 8.0), que
permitiu a obtencdo dos coeficientes para o modelo, além de apresentar seus niveis de
significancia, coeficientes de determinacdo e analise de variancia e teste de Tukey. Os
graficos bem como a modelagem reoldgica foram obtidos por meio do programa
OriginPro SRO (verséo 8.0724-B724).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA PRIMA

3.1.1 Composicao em acidos graxos e Teor de acidos graxos livres

A composicdo em &cidos graxos do 6leo de inaja, gordura de cupuagu e de suas
misturas bem como os indices de aterogenicidade e trombogenicidade sdo apresentados

na Tabela 2.
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Tabela 2 Composicdo em acidos graxos (g/100 g) de dleo de inaja, gordura de cupuacu
e das misturas.

Acidos graxos

Proporgéo das misturas

Cupuagu 80:20 70:30 60:40 50:50 40:60 Inaja
C8:0 0.06£0.01 (.27+001 0.37+0.02 0.48+0.01 0.58+0.01 0.69+0.01  1.11+0.02
C10:0 0.07+0.01  (0.29+000 0.4%0.01 051+0.01 0.62+0.01 0.73+0.01  1.17+0.01
C12:0 1.43+0.01  516+0.01 7.03t0.01 8.89+0.01 10.7#0.00 12.63+0.00 20.1+0.01
C14:0 2.55+0.02  4.60+0.02 5.63+0.02 6.65+0.02 7.68+0.02 8.71+0.03  12.82+0.02
C15:0 0.02+0.01  0.02+0.01  0.024¢0.01 0.02+0.00 0.02+0.00 0.02+0.00  0.03+0.02
C16:0 10.0£0.03  11.3+007 11.9#0.10 12.6+0.01 13.2#0.01 13.9+0.01  16.5+0.10
C16:1 0.18+0.00  (.15+0.02 0.13+0.01 0.12+0.01 0.10+0.01 0.08+0.01  0.02+0.01
C17:0 - - - 0.02+0.01 0.02+0.01 0.02+0.01  0.04+0.01
C18:0 24.240.02 19.8+0.01 17.6£0.02 155+0.00 13.3+0.02 11.1+0.02  2.39+0.02
C18:1 47.7+0.03  454+0.11 44,240.05 43.1+0.01 41.940.01 40.7+0.01  36.1+0.05
C18:2 6,9740.01  7.04+0.02 7.07+0.01 7.10+0.02 7.13+0.01 7.17+0.01  7.30+0.04
C18:3 54740.01  4.41+0.01 3.88+0.01 3.35:0.01 2.82+0.01 2.29+0.01  0.17+0.01
C20:0 0.35+0.01 0.73+0.01 0.91+0.01 1.11+0.01 1.29+0.01 1.48+0.01 2.24+0.01
C22:0 1.034¢0.01  (0.83+0.01 0.74+0.01 0.64+0.01 0.54+0.01 0.44+0.01  0.05+0.01
Y'SFA 39.740.02 4314010 44.7+0.15 46.4+0.04 48.120.05 498+001 56.4%0.15
YMUFA 47.9+0.03  455+014 44.4+0.06 43.2+0.02 42.0£0.02 408+002 36.08+0.06
> PUFA 12.4+0.01 11.4+0.02 10.9+0.04 10.5£0.03 10.0£0.01 9.50+0.00 7.47+0.04
UFA/SFA 1.51+0.02 1.3240.00 1.24+0.03 1.16+0.00 1.08+0.00 1.01+0.00 0.7740.03
1A 0.36+0.01 0.61+0.00 0.75£0.00 0.89+0.00 1.05+0.00 1.22+0.00 2.01+0.00
IT 0.82+0.01  (0.89+0.00 0.93+0.01 0.97+0.00 1.02+0.00 1.08+00  1.42+0.01

A composicao em &cidos graxos dessas misturas foi obtida através da composi¢do

dos componentes puros de acordo com as proporcdes analisadas.

A gordura de cupuacu €é constituida principalmente por &cidos graxos insaturados

apresentando aproximadamente 60,3% destacando-se o acido oléico (C18:1). O seu
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elevado teor de &cidos graxos do tipo monoinsaturado lhe confere maciez, caracteristica
esta muito apreciada pelos consumidores. A gordura de cupuacu apresenta 39,7% de
acidos graxos saturados, sendo predominante o acido estearico (C18:0), e (PUGLIESE,
2010). Segundo Gilabert-Escrivad (2002) € uma gordura naturalmente desprovida de
gordura trans podendo substituir a gordura hidrogenada em formulagdes de bolos e

sorvetes.

Curiosamente, o 6leo de inaja apresenta maior quantidade de acidos graxos
saturados do que a gordura de cupuagu, girando em torno de (56,4%), destacando-se 0s
acidos graxos saturados como o laurico (20,1%), miristico (12,8%) e o palmitico (16,5%).
Essa peculiaridade do 6leo de inaja o qualifica como boa matéria prima sugerindo
diversas aplicacBes tanto na industria alimenticia como na area farmacéutica e de

cosméticos.

A mistura da gordura de cupuagu ao 0leo de inaja proporcionou a obtencdo de
matérias primas (bases lipidicas) com teores de &cidos graxos saturados entre 43 a 50%.
Essa proporgdo é semelhante a estearina de palma analisada no capitulo 3 e como foi
visto, a versatilidade em acidos graxos e também em triacilglicerdis 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. Segundo Gomes et al. (2017), a gordura de cupuacu é excelente material para a
elaboracdo de nanoparticulas lipidicas sélidas devido a sua composicdo de diferentes

triacilglicerdis.

Entretanto, a saturacdo da estearina é consequéncia de apenas um &cido graxo (o
acido palmitico (C16:0) enquanto que a saturagdo das misturas em estudo é referente a 4
acidos graxos (laurico, miristico e palmitico oriundos do inaja e o estearico procedente
da gordura de cupuacu) o que implica em diferentes propriedades fisicas a temperatura

ambiente.

Deste modo, a adicao do 6leo de inaja a gordura de cupuagu permitiu a obtencéo
de uma base lipidica semelhante, em termos de saturacéo, a estearina de palma, que é uma

gordura bastante utilizada para interesterificagdo e consequentemente para produtos
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gordurosos como spreads, shortenings e margarinas, como é apresentado na literatura.
Entretanto, em termos de acidos graxos, as misturas sdo diferentes a estearina de palma

conferindo propriedades particulares as misturas.

Como visto no capitulo 3, uma outra forma de avaliar a qualidade nutricional
dessas misturas, € a determinacdo dos indices de aterogenicidade (1A) e trombogenicidade

(IT) a partir da composicao dos &cidos graxos.

O IA mede a relagdo entre a soma dos principais &cidos graxos saturados (pro-
aterogénico: favorecendo a adesao de lipidios para as células do sistema imunolégico e
circulatorio) e a soma das principais classes de insaturados (anti-aterogénicos: inibem a
agregacdo de placas e diminuem os niveis de acidos graxos esterificados, colesterol e
fosfolipidios impedindo assim o aparecimento de doencas coronarias). O IT mostra a
tendéncia para a formacéo de coagulos nos vasos sanguineos e € determinado pela relacédo
entre os acidos graxos pro-trombogénicos (saturados) e os anti-trombogénicos (MUFAS,
PUFAs-n6, PUFAs-n3) (NANTAPO, et al., 2015). Segundo Turan; Sonmez e Kaya
(2007) é favoravel que o IA e IT sejam menores pois representam maior quantidade de
acidos graxos anti-aterogénicos e anti-trombogénicos e por isso podem prevenir as

referidas doencas.

Neste estudo, observa-se que a gordura de cupuagu pura apresenta 0 menor indice
de 1A (0,36) e IT (0,82) demonstrando assim melhores indices que a estearina de palma
avaliada no capitulo anterior. Entretanto, nas misturas, esse valor se eleva a medida que

se acrescenta o 6leo de inaja. Este apresenta os maiores valores de 1A (2,01) e IT (1,42).

As misturas 80/20, 70/30 e 60/40 apresentaram os menores indices de 1A e IT,
com valores abaixo de 1, indicando assim o beneficio nutricional da mistura elaborada e

consequentemente a vantagem de se trabalhar com as mesmas.

Valores similares foram apresentados por Shin et al. (2010) que avaliou
interesterificacdo enzimatica de gordura lactea com 0leo de linhaca e estearina de palma,
onde encontrou valores de 1A entre 0,8 a 2,8 para misturas interesterificadas em diversas

porporcgoes.
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A Tabela 3 apresenta os valores de acidos graxos livres (AGL) nas amostras puras

e nas misturas, antes e ap0s a rea¢ao enzimatica.

Tabela 3- Teores de acidos graxos livres nas amostras puras e nas misturas, antes e apds
a interesterificacdo enzimatica.

Misturas AGL (g 4cdo oléicor100 g amostra)
Antes IE Apos IE
Cupuacu 1.2740.08
Cl (80:20)* 2.15+0.012 0,63+0.05°
ClI (70:30) 2.68+0.042 0,68+0.05°
Cl (60:40) 3.21+0.082 0,22+0.00°
ClI (50:50) 3.16+0.122 0,57+0.01°
Cl (60:40) 4.27+0.028 0,23+0.02°
Inaja 5.32+0.16

*CI: Cupuagu : Inaja .The same letters in the same row indicate no statistical difference. Different letters in
the same row indicate significant difference at 5% significance

Verifica-se a partir da Tabela 3 que o teor de &cidos graxos livres das misturas é
bastante reduzido apds o processo enzimatico. Entretanto, € importante salientar que o
mecanismo da interesterificagdo enzimatica se processa por meio de uma sucessdo de
hidrolise e re-sintese de triacilgliceris promovida pela agua presente na reacdo
(GRAILLE, 1999; KOVAC, et al., 2000). Essas reacdes promovem o aumento da acidez
que é removida na etapa final do processo através da lavagem. Portanto, a reducdo da

acidez ndo esta relacionada com a reagdo enzimatica.

3.2 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS E REOLOGICAS

3.2.1 Ponto de fusdo

O ponto de fuséo é ditado pela composicéo e pelo arranjo dos acidos graxos nos

Triacilglicerois. Apesar de ndo ser considerado um fator determinante no
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desenvolvimento de gorduras, a determinacdo do ponto de fusdo é fundamental e estd

relacionada com a aplicabilidade (ALMEIDA, 2008).

A Tabela 4 apresenta os valores do ponto de fusdo das amostras puras e das

misturas obtidos experimentalmente, antes e apds a interesterificacdo enzimatica.

Tabela 4 Ponto de fusdo das misturas antes a apés a interesterificagdo enzimatica.

Misturas Ponto de fusdo +DP (°C)
Antes IE Apos IE*

Gordura de Cupuacu 27,2 £ 0,062 -
80:20 26,2 + 0,10 39,2+0,15°
70:30 25,2 + 0,062 33,9+0,25°
60:40 24,2 + 0,102 35,0 £0,12°
50:50 22,8 £ 0,102 31,2 £ 0,06%
40:60 21,2 +0.21° 24,1 40,72

Oleo de inaja 17,9 + 0,212 -

*|E, interesterificacdo enzimatica ** As mesmas letras na mesma linha ndo indicam diferenca estatistica.

Diferentes letras na mesma linha indicam diferenga significativa em 5% de significancia.

De acordo com a Tabela 4, a adicdo do 6leo de inaja a gordura de cupuagu

provocou uma diminui¢do no ponto de fusdo das misturas. 1sso pode ser atribuido a

incorporacdo de &cidos graxos mono (C18:1-6leico-36%) e poliinsaturados (C18:2-

linoleico -7%) presentes no Oleo de inaja.

A diminuicdo do ponto de fusdo da mistura antes e apos a interesterificacdo em

funcdo da adicdo do 6leo obedece a um modelo de regressao multipla do tipo quadratico.

Os coeficientes da regressdo e os coeficientes de determinacdo estdo apresentados na

Tabela 5.
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Tabela 5-Coeficientes de regressdo multipla dos resultados de Ponto de fusdo e
coeficientes de determinacdo R? para a mistura antes e ap6s da interesterificacio
enzimatica.

Coeficientes

Misturas B B2 B 12 RZ
Antes |IE 26,18 21,7 1,94 0,9964
Apos IE 38,08 24,93 9,48 0,9008

IE = Interesterificacdo Enzimatica.

Segundo o modelo aplicado, as alteracbes ocorridas no ponto de fusdo das
misturas antes da reacdo foram dependentes da presenga da gordura de cupuagu (1) €
6leo de inaja (B2). A interacdo binaria (B12) foi significativa antes e apos a rea¢do, com
coeficiente positivo.

De acordo com a Tabela 4, verifica-se um efeito significativo da reacdo enzimatica

nos valores de ponto de fusdo das misturas apresentando varia¢des positivas de 3 a 13°C.

Long et al. (2003), avaliando as propriedades fisico-quimicas de misturas binarias
(6leo de linhaca/estearina de palma) também verificaram um aumento no ponto de fuséo
apos a interesterificagdo enzimética. O mesmo foi observado por Farmani, Safari e

Hamedi (2006), trabalhando com oleina de palma e 6leo de girassol.

Segundo Lumor et al. (2007) a adequacdo das gorduras para producdo de
margarinas depende das propriedades fisicas, como a cristalizago e o ponto de fusdo, que
sdo dependentes da quantidade e tipos de triacilglicerdis. Avaliando, em particular, o
ponto de fusdo, verifica-se que diversos produtos gordurosos (spreads, margarinas e
shortenings) disponiveis na literatura, apresentam valores em torno de 30 a 45°C
(KARABULUT; TURAN, 2006).

O intervalo dos pontos de fusdo das misturas antes do processo enzimatico
situava-se entre 21,2 a 26,2°C. Ap0s a reacdo, este intervalo passou a ser de 24,1 a 39,2°C,
evidenciando a ocorréncia da reacdo, ou seja, a redistribuicdo dos acidos graxos nas
moléculas de triacliglicerdis em virtude atividade catalitica enzima. Portanto, percebe-se

que as misturas antes da reacdo ndo atendiam a faixa de temperatura exigida, no entanto,
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por meio do processo enzimatico, as misturas passaram a apresentar valores apropriados

a elaboracdo de produtos gordurosos como spreads, shortenings e margarinas.

De acordo com Ghotra, Dyal e Narine, (2002), o ponto de fuséo de qualquer lipidio
empregado como shortening deve estar abaixo da temperatura do corpo para se evitar a
desagradavel sensacdo de cerosidade na boca durante o consumo.

Fauzi et al. (2013) avaliando o efeito da interesterificacdo quimica nas
propriedades de uma mistura ternaria (estearina de palma, palmiste e 6leo de soja) para
selecionar uma mistura mais adequada a elaboracdo de margarinas de mesa, obtiveram

ponto de fusdo igual a 35°C.

KARABULUT; TURAN, (2006) avaliando algumas propriedades de 15
margarinas e 10 shortenings ja comercializados, verificaram que os pontos de fusdo dos
produtos variavam de 31,2 a 34,9°C e 33 a 41,5°C respectivamente. Deste modo, com
relacdo a aplicacdo das misturas estudadas, as misturas com propor¢oes de 70/30, 60/40
e 50/50 apds a interesterificacdo enzimatica apresentaram ponto de fusdo adequados a
elaboracdo de margarinas (33,9 35,0 e 31,2°C respectivamente) enquanto que a mistura
80/20 a elaboracdo de shortenings. A mistura 40/60 continuou apresentando baixo valor

de ponto de fuséo.

3.2.2 Consisténcia

A consisténcia é um fator decisivo na determinacdo da funcionalidade de
margarinas e shortenings, pois estes produtos precisam ter boas propriedades de
espalhabilidade sob refrigeragdo e ndo liberar 0leo quando expostos a temperatura
ambiente (CHIU; GIOIELLI, 2002). A Tabela 6 apresenta a consisténcia das misturas

antes e apos a interesterificacdo enzimatica.

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 de
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40% a 50%. Este decréscimo pode ser atribuido a fusdo gradual dos cristais, levando a
uma rede gue € estruturalmente mais fraca, por sua vez, responsavel pela plasticidade das
gorduras (ROUSSEAU; HILL e MARANGONI, 1996; RODRIGUES et al., 2007).

Tabela 6 Consisténcia a 5 e 10°C da mistura de gordura de cupuacgu e 6leo de inaja antes
e ap0ds a interesterificacdo enzimatica.

Consisténcia (gf/cm?)

Cupuacu/Inaja

5°C 10°C
Antes IE Apos IE* Antes IE Apos IE
80:20 10531+66,1*" 2193 + 35,6 5625 + 8,4° 900 + 14,7¢
70:30 9422 +49,3% 1697 +18,9® 5333 + 35,6° 860 + 29,41
60:40 8355+ 315" 2167 +33,6° 4173 +39,8° 707 + 23,1¢
50:50 6986 + 33,6°  2335+27,3° 4024 +21,0° 1045 + 449
40:60 4894 £27,3° 2514 +29,4° 2821 +2,1° 1783 + 10,5¢

*IE, interesterificacfo enzimatica ** As mesmas letras na mesma linha ndo indicam diferenca estatistica. Diferentes

letras na mesma linha indicam diferenga significativa em 5% de significancia.

Assim como a temperatura, a adicdo de 6leo de inajd também provocou uma
reducdo na consisténcia das misturas. A propor¢do de diminuicdo da consisténcia foi
maior que a proporcao de adicdo de 6leo a gordura. O aumento de 10% de 6leo na mistura
causou, em média, uma queda de 10 a 30% na consisténcia das misturas tanto a 5 como
a 10°C.

Silva e Gioielli (2006), estudou a interesterificacdo quimica de misturas binarias
de banha e 6leo de soja, em diferentes propor¢des, e também verificou reducdo na
consisténcia apés a adicdo de 6leo de soja. Nunes et al. (2011) misturando 6leo de soja

(25%) e gordura de leite (75%) verificaram perdas de 57% na consisténcia.

De Paula (2008) também avaliando a mistura 6leo de soja e gordura de leite,
verificou que a enzima (Lipase LO36P) promoveu uma reducdo de aproximadamente 24%
na consisténcia da mistura reacional e atribuiu esse efeito a incorporago de acidos graxos

insaturados do dleo nos triacliglicerdis da gordura e ainda a presenca de pequenas
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quantidades de produtos de hidrolise parcial, como mono e di-glicerideos, os quais podem

atuar como emulsificantes e modificar a textura do material.

Com relacdo ao comportamento das misturas apds a interesterificagdo enzimatica,
verificou-se uma diminuicdo da consisténcia em funcdo da adicao de 6leo de inaja e do
aumento da temperatura apresentando mesmo comportamento observado nas misturas

antes da reacéo.

A Tabela 7 apresenta os coeficientes de regressdo multipla para a consisténcia das
misturas antes e apds a interesterificacdo enzimatica, bem como seus coeficientes de
determinagéo (R?).

Tabela 7 Coeficientes de regressdo multipla dos resultados de Dureza e coeficientes de
determinacio R? para a mistura antes e ap0s a interesterificagdo enzimatica.

5°C 10°C
Coeficientes
Antes IE Apos IE Antes IE Apos IE
B1 10495 1926 5779 963
B2 4972 2436 3012 1738
P12 2591 2357
R? 0,9967 0,4402 0,9461 0,9492

*ns ndo significativo a p<0,05.

Nas duas temperaturas analisadas, a gordura de cupuact (B1) exerceu influéncia
significativa (p<0,05) sobre a consisténcia das mistura antes e ap6s a interesterificacdo

bem como o dleo de inaja (B2).

As interagdes binarias (B12) foram significativas a 5°C (antes da reagéo) e a 10°C
(apds a reacdo). Os coeficientes positivos para a consisténcia demonstraram um efeito
sinérgico, caracterizando a chamada formacdo de compostos entre misturas. Esse efeito
também foi encontrado por Soares et al. (2009), na mistura estearina de palma e oleina de
palma. As regressdes apresentaram coeficientes de determinacéo (R?), acima de 0,94610

exceto as misturas a 5°C (0,4402).
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A interesterificacdo enzimética provocou uma drastica diminuicdo na consisténcia
de todas as misturas nas temperaturas analisadas (5 e 10°C). A consisténcia reduziu de 49
a 82% na temperatura de 5°C e de 35 a 84% a 10°C. Este comportamento pode ser
atribuido a alteragGes ocorridas na composicdo de triacilglicerois apos a reacdo. Esses
valores foram superiores aos encontrados na interesterificacdo quimica no capitulo

anterior.

A mudanca na propor¢do de diferentes triacilglicerdis, gerada apds a
interesterificagdo, pode ser a responsavel pelo arranjo de diferentes tipos de cristais
durante o processo de resfriamento e recristalizacdo de gordura, que influenciam
fortemente a textura do produto (GHOTRA; DYAL e NARINE, 2002).

Nunes et. al. (2011) verificaram a diminui¢do na consisténcia a 10°C de misturas
de gordura de leite e 6leo de soja, apds a interesterificacdo enzimatica, porém esse efeito
se deu até adicdo de 50% de gordura, ndo apresentando grandes modificacdes na

consisténcia a partir dessa concentragéo.

As gorduras podem ser classificadas quanto a sua espalhabilidade em funcédo 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? s&o 0s mais
satisfatorios do ponto de vista da espalhabilidade, pois caracterizou uma “gordura plastica

e espalhavel”.

Os resultados demonstraram que, a 5°C, todas as misturas antes e apds a
interesterificacdo enzimatica apresentaram consisténcia muito dura mesmo com a drastica
reducdo na consisténcia provocada pela reacédo. Estes valores também foram superiores a

mistura de estearina e pataua estudadas no capitulo anterior.

Na temperatura de refrigeracdo (10°C), todas as misturas antes da reacdo
apresentaram valores de consisténcia elevados acima de 2500 gf/cm? classificando-as
também como gorduras duras. Entretanto, apos a reacdo, 3 misturas (80/20, 70/30 e 60/40)

apresentaram valores mais aceitaveis (900, 860 e 707 gf/cm? respectivamente).
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Utilizando a Tabela 6 (apresentada na revisdo bibliografica) proposta por
Haighton (1959) para classificar a consisténcia de produtos gordurosos foi possivel

classificar as gorduras interesterificadas analisadas no presente estudo.

A mistura 80/20 a 10°C apresentou consisténcia aceitavel somente apds a reacao
enzimatica saindo da faixa de 5625 gf/cm? para 900 gf/cm? sendo classificada como “dura
¢ satisfatoriamente espalhavel”. A mesma classificacdo pode ser atribuida a mistura 70/30

a 10°C, onde a variacdo da consisténcia foi 5333 gf/cm? para 860 gf/cm?.

A mistura 60/40 pode ser classificada como “plastica e espalhdvel” apresentando
consisténcia igual a 707 gf/cm?. Essas caracteristicas, somente foram obtidas apds a
interesterificagdo enzimatica, evidenciando uma melhoria da consisténcia tornando essas
misturas aplicadveis na formulagdo de bases gordurosas tomando como referéncia a

consisténcia de Haighton que reflete subjetivamente a espalhabilidade da mistura.

Portanto, com relacdo a consisténcia, na temperatura de refrigeracdo (10°C), as
misturas contendo de 60 a 80% de gordura de cupuacu e 20 a 40% de 6leo de inaja seriam
as mais indicadas para a elaboracdo de spreads, margarinas e shortenings. Estes
resultados evidenciam a eficacia da reagcdo, melhorando a espalhabilidade da gordura de
cupuacu a temperatura de refrigeracdo, uma vez que a consisténcia do produto por ser

modulada pela interesterificacdo enzimatica.

3.2.3 Contetdo de Gordura Sélida

A Tabela 8 apresenta o conteldo de gordura solida das misturas, antes da
interesterificacdo, em funcdo da temperatura, representando a média de duas

determinacdes.

De acordo com a Tabela 8, o contetdo de gordura solida das misturas diminuiu
com a adicédo do 6leo de inaja e com 0 aumento da temperatura devido a fuséo dos cristais.
As misturas apresentaram maiores teores de sélidos a 10°C, apresentando uma queda

acentuada entre 10 e 20°C, assim como as misturas de estearina de palma e azeite de
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pataua apresentadas no capitulo 3.

Tabela 8 Contetido de gordura solida da mistura de gordura de cupuacu e 6leo de inaja
antes da interesterificacdo enzimatica.

CUP:INAJA Contetido de Gordura Sélida + DP (%)

10°C 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C
(80/20) 49,36 + 0,47 27,43+£0,10 10,39+0,46 0,06 +0,01 0,00 0,00
(70/30) 46,13 = 0,05 21,29+0,14 5,92 £0,08 0,00 0,00 0,00
(60/40) 41,51 + 0,20 15,71+ 0,35 2,38 £0,39 0,00 0,00 0,00
(50/50) 37,62 +£0,12 10,44 £0,21 0,27 £0,01 0,00 0,00 0,00
Antes (40/60) 33,11 £ 0,49 6,18 £ 0,06 0,02 £0,01 0,00 0,00 0,00

A Tabela 9 apresenta os coeficientes de regressdo multipla (linear e quadratico)

para o contetido de gordura sélida das misturas, antes da interesterificacdo enzimatica,

bem como seus coeficientes de determinacgdo (R?). Para a temperatura de 10°C, aplicou-

se 0 modelo linear, uma vez que o modelo quadratico ndo se ajustou aos dados

experimentais.

Tabela 9- Coeficientes de regressdo multipla dos resultados de contetdo de gordura
solida e coeficientes de determinacio R? para a mistura antes da interesterificaco

enzimatica.
) Coeficientes
Mistura T (°C
() B1 B2 B 12 R?
10 49,75 33,34 ---* 0,9956
20 27,46 6,12 -4.65 0,9995
25 10,49 -11,28 0,9964
Cupuacu / Inaja
30 0,06 -0,15 0,8508
35
40

*ndo significativo a p<0,05.
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Os resultados demonstraram que o 6leo de inaja ndo apresentou efeito sobre o
conteddo de gordura sélida a partir de 20°C, quando misturado a gordura de cupuacu. As
interacOes binarias entre 0os componentes da mistura de cupuacl e inaja ocorreram nas
temperaturas de 10, 25 e 30°C e os sinais negativos dos coeficientes relativos a essas
interagdes (B12) mostram que estas foram antagbnicas, caracteristica das interagdes
eutéticas entre triacilglicerdis ou entre gorduras, assim como foi apresentado no capitulo

3 para a estearina de palma e azeite de pataua.

As misturas de 6leos e gorduras de palma e palmiste levam a formacdo de
compostos eutéticos, derivados de incompatibilidades, devido as diferencas em
comprimento da cadeia carbdnica, pesos moleculares dos &cidos graxos e formas
polimérficas (YOUNG, 1985). No caso de interacBes entre um componente sélido e um
liquido, como representa o coeficiente 12 (interacdo entre a gordura de cupuagu e 6leo
de inaja), a interacdo é monotética (CHIU e GIOIELLI, 2002; RODRIGUES e GIOIELLLI,
2003).

Segundo Young (1985), normalmente ocorre separagédo de fase ou exsudagdo do
6leo, principalmente durante o armazenamento quando as misturas apresentam essa
incompatibilidade. O efeito eutético torna o empacotamento da rede cristalina mais dificil
promovendo o amolecimento. Esse efeito pode ser benéfico no caso de formulacéo de
margarinas com 6leos ou gorduras como foi elucidado no capitulo anterior (NOOR LIDA
et.al., 2002).

As interacOes positivas caracterizariam um aumento no contetdo de gordura
solida em relagdo as gorduras originais devido & formacao de compostos resultante de um
empacotamento molecular favoravel das cadeias de &cidos graxos resultando um
endurecimento (CHIU; GIOIELLLI, 2002).

A Tabela 10 apresenta o conteudo de gordura solida das misturas, antes e ap6s a
interesterificacdo, em funcdo da temperatura, representando a média de duas

determinac0es.
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Tabela 10 Contetido de gordura solida da mistura de Gordura de cupuacu e Oleo de inaja

antes e apds a interesterificacdo enzimatica.

CUP:INAJA

Contelido de Gordura Solida + DP (%)

Antes (80/20)

Ap6bs (80/20)

Antes (70/30)

Apbs (70/30)

Antes (60/40)

Apobs (60/40)

Antes (50/50)

Ap6s (50/50)

Antes (40/60)

Apos (40/60)

10°C 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C
49,36 £ 0,472 27,43 +0,102 10,39+0,462 0,06 +0,012 0,002 0,002
33,71 +£0,15° 18,00 £ 0,06> 14,14 +0,17° 9,73 +0,06® 3,95+0,01° 1,44 +0,04°
46,13 £ 0,05¢ 21,29 +0,14¢ 5,92 +0,08¢ 0,002 0,002 0,002
27,70 + 0,024 12,92 +0,04¢ 8,17+0,22¢ 4,06 £0,05¢ 1,28 +0,04¢ 0,002
41,51 +0,20¢ 15,71+ 0,35®¢ 2,38 £ 0,39¢ 0,002 0,002 0,002
23,39 + 0,54 11,94 +0,08" 6,78 + 0,04 3,52+0,03¢ 1,38+0,04¢ 0,47 +0,06°
37,62 £0,129 10,44 £ 0,219 0,27 £0,019 0,002 0,002 0,002
22,07 £ 0,01" 9,44 +0,13" 4,62+0,08" 1,66+0,04¢ 0,56 +0,04¢ 0,002
33,11 + 0,49° 6,18 + 0,06 0,02 £ 0,019 0,002 0,002 0,002
18,92 + 0,81" 6,84 + 0,08 298+0,019 1,32+0,082 0,61+0,012 0,002

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

De maneira geral, a interesterificacdo enzimatica alterou o conteddo de gordura

solida de todas as misturas, nas diferentes temperaturas analisadas. A reacdo provocou

uma expressiva diminui¢do no contetdo de gordura sélida nas temperaturas de 10 e 20°C

(em torno de 40% de reducédo), e um pequeno aumento foi observado a partir de 25°C.

comportamento diferente do que ocorreu no Capitulo anterior, onde verificou-se uma
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pequena diminui¢do no conteddo de gordura solida em algumas misturas.

Ribeiro et al. (2009), interesterificando oleina de dleos de soja com 6leo de soja
totalmente hidrogenado por via quimica, também verificaram uma reducdo no contetdo
de gordura solida ap6s a reacdo. Grimaldi et al. (2005), ao otimizarem em escala
laboratorial, as condi¢cdes da reacdo de interesterificacdo quimica de 6leo de palma
desodorizado, encontraram um aumento do conteddo de gordura sélida ap6s a reacao.
Segundo os autores desses trabalhos, 0 aumento ou reducdo no teor de gordura solida
ocorreu devido a alteracdo na composicdo em triacilglicerdis, com a formagdo ou

diminuicdo de trissaturados (Ss).

Na Tabela 10 verifica-se também que as misturas antes da reacdo apresentavam
teor de solidos até a temperatura de 25°C. Depois do processo enzimatico, as misturas
passaram a apresentar teor de solidos nas temperaturas acima de 25°C evidenciando maior

distribuicdo na faixa de temperatura analisada.

A Tabela 11 apresenta os coeficientes de regressao maltipla (linear e quadratica
(25°C) para o contetdo de gordura solida das misturas apds a interesterificacdo, bem

como seus coeficientes de determinagdo (R?).

Tabela 11- Coeficientes de regressdo mdaltipla dos resultados de conteldo de gordura
solida e coeficientes de determinagdo R? para a mistura depois da interesterificacdo
enzimatica.

Coeficientes

Mistura T (°C)
B1 B2 B 12 R?
10 33,62 21,16 -14,58 0,9943
20 17,85 4,07 0,9268
25 13,11 0,9489
Cupuacu / Inaja
30 9,12 -7,65 0,9387
35 3,63 -3,76 0,8950
40 1,23 0,5354

---ndo significativo a p<0,05.
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Os coeficientes B1, referente a gordura de cupuagu, ¢ o B2, referente ao 6leo de
inaja, foram significativos nas temperaturas de 10 a 20°C. A partir de 20°C, somente a
gordura de cupuagcu foi significativa, verificando assim maior contribui¢do da gordura de
cupuacu no contetdo de gordura sélida. Ao contrario do que ocorreu no Capitulo 3, onde
a gordura (estearina de palma) contribuiu positivamente e o Gleo (azeite de pataud)
negativamente, a mistura de gordura de cupuacl e Oleo de inaja contribuiram

positivamente.

Verificou-se interagfes binarias com sinal negativo entre os componentes das
misturas em algumas temperaturas (10, 30 e 35°C), o que indica efeito eutético nas
diferentes proporgdes, bem como ocorreu nas misturas antes da interesterificagdo

enzimatica.

O conteudo de gordura solida é um parametro muito utilizado para determinar
aplicacdo de bases lipidicas, sob o ponto de vista técnico. Os valores determinados em
diferentes temperaturas podem ser usados para analisar atributos relacionados a
performance da gordura, como aparéncia geral, facilidade de envase, espalhabilidade e
exsudacdo de 6leo (NOOR-LIDA, 2002).

Na elaboracéo de margarinas e gorduras vegetais normalmente é estabelecida uma
faixa de variacdo permitida para o teor de solidos do produto final (BLOCK, 1997). No
presente estudo, as misturas interesterificadas apresentaram teores de gordura sélida bem
semelhantes ao de margarinas. Na temperatura de refrigeracédo (10°C), os valores obtidos
foram no intervalo de 18-33%. Na faixa de 20°C (6-18%), 25°C (2-14%), 30°C (1-9%) e
35/40°C (abaixo de 3%).

Em alguns sistemas contendo gorduras, como margarinas, é desejavel a presenca
de alto teor de solidos a temperatura ambiente para conferir uma estrutura cristalina
adequada aos produtos processados; e baixo teor de sélidos em altas temperaturas, de

modo que ocorra fusdo completa a temperatura corporal (WOERFEL,1995).

A Figura 1 apresenta o contetdo de gordura sélida em funcdo da temperatura das
misturas antes e apos a interesterificagdo enziméatica comparado ao perfil de alguns tipos

de margarinas da literatura, assim como foi realizado no capitulo 3 (GUNSTONE;
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WARWOOD e DJKSTRA, 2007, KARABULUT,; TURAN, 2006; KOK, et.al., 1999;

GHOTRA, et al., 2002).
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Figura 1- Conteudo de gordura sélida das misturas antes e apds a interesterificacao
enzimatica em funcdo da temperatura comparado ao perfil de alguns tipos de margarinas.
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As margarinas funcionais sdo caracterizadas por apresentarem baixos teores de
acidos graxos saturados e consequentemente reduzidas quantidade de gordura sélida. 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 1, observa-se que 0 processo enzimatico ocasionou uma
reducdo na inclinagdo das curvas. Antes da reagao, as curvas que representam as misturas
em estudo apresentavam-se bem distintas da regido que representa as margarinas.
Entretanto, apds 0 processo enzimatico, as curvas de teor de sélidos se sobrepde mais as
essas regides indicando que a mistura entre gordura de cupuacu e 6leo de inaja formam
um perfil de gordura sélida desejavel a aplicacdo de margarinas bem como outros

sistemas gordurosos semelhantes.

Com relagdo as margarinas funcionais, as misturas 70/30, 60/40 e 50/50 se
destacaram apresentando comportamento similar, exceto na temperatura de refrigeracao
(10°C), cujo os teores elevados com relacdo a esse tipo de margarina podem resultar em
margarinas mais duras e consistentes. Para as margarinas do tipo suave, as misturas 70/30
e 60/40 s&o mais indicadas. A mistura 80/20 se ajustou ao perfil das margarinas de mesa,
diferenciando um pouco apenas na temperatura de armazenamento (20°C). A mistura
40/60 ndo se ajustou a nenhum dos 3 perfis de margarinas analisados. Com relacao a
temperatura de fusdo (35°C), todas as misturas apresentaram semelhanca as margarinas
de mesa. A Figura 2 apresenta o contetido de gordura sélida das misturas deste estudo
comparado ao de algumas das margarinas de mesa suave (M1, M2, M3, M4, M5 E M6)
da literatura confirmando as semelhangas mostradas na Figura 1 (KARABULUT;
TURAN, 2006).
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Figura 2 Contetdo de gordura s6lida das misturas interesterificadas em funcéo da temperatura

comparado ao contetdo de gordura sélida de algumas margarinas de mesa suave.
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3.2.4 Comportamento reoldgico (Viscosidade)

Para a avaliacdo do comportamento reol6gico das misturas foram avaliados
diagramas de tenséo de cisalhamento (N/m?) em func3o da taxa de cisalhamento (s*) para
as temperaturas de 40,50,60 e 70°C.

Nas Figuras 3,4,5,6 e 7 séo apresentados os diagramas de tensé@o de cisalhamento
em funcéo da taxa de cisalhamento para as misturas de gordura de cupuagu e 6leo de inaja
nas temperaturas analisadas antes e apos a interesterificacdo enzimatica, representando a
média de dois ensaios. Nesta analise foi aplicado um modelo linear para caracterizacao

do comportamento reoldgico (relacdo de Newton da viscosidade), ndo tendo sido
observada ocorréncia de histerese.
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Figura 3 Comportamento reolégico da mistura de gordura de cupuacu e 6leo de inaja
(80/20) em diferentes temperaturas antes e apés a interesterificacdo enzimatica.
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Figura 4 Comportamento reolégico da mistura de gordura de cupuacu e Oleo de inaja
(70/30) em diferentes temperaturas antes e apds a interesterificacdo enzimatica.

Mistura 60/40

B Antes IE

W Apos [E
—— Newton antes
—— Newton apos

120

40C

Tensao de cisalhamento (Pa.s)

T T T 1 T T T !
100 200 300 400 100 200 300 400

90 Taxa de deformacao (s-1) 80 Taxa de defomagao (s-1)
"
B . @ [ e
© © na®
o L £ a 60
=2 60 C » B [ 70 C ;j/
2 60 - 2 o
1] oA 3] o
2 A E =1
5 g 5 ]
2 g £ J
s o T 4 |
2 A 2 40
S s S
3 //.} 3
° 1 9 u
8 30 L 8 P
2 bz L 2 Z
5 =1 3 “a
= e | 2 20 i
]
T T T | T T T |
100 200 300 400 100 200 300 400
Taxa de deformagao (-1) Taxa de deformagao (s-1)

Figura 5 Comportamento reoldgico da mistura de gordura de cupuagu e Gleo de inaja
(60/40) em diferentes temperaturas antes e apos a interesterificacdo enzimatica.
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Figura 6 Comportamento reolégico da mistura de gordura de cupuacu e Oleo de inaja

(50/50) em diferentes temperaturas antes e apds a interesterificacdo enzimatica.
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Figura 7 Comportamento reoldgico da mistura de gordura de cupuagu e 6leo de inaja
(40/60) em diferentes temperaturas antes e apos a interesterificacdo enzimatica.
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De modo geral, constatou-se que o comportamento reoldgico das misturas foi
classificado como newtoniano, uma vez que na faixa de temperatura investigada
verificou-se uma variacdo linear (com coeficiente linear igual a zero) da tensdo de

cisalhamento em funcéo da taxa de cisalhamento.

Os resultados apresentados na literatura para alguns 6leos vegetais mostram-se
semelhantes (KIM, et al., 2010; SANTOS; SANTOS; SOUZA, 2005). Este
comportamento de fluido newtoniano é atribuido a presenca de moléculas de cadeias

longas em 6leos vegetais (KIM, et al., 2010).

A Tabela 12 apresenta os valores de viscosidade das misturas, em diferentes
proporcOes, antes e apos a interesterificagdo enzimatica, obtidos através do ajuste do
modelo de Newton (coeficiente angular da equacao).

Tabela 12 Viscosidade da mistura de gordura de cupuacu e 6leo de inaja antes e apos a
interesterificagdo quimica.

CUP : INAJA Viscosidade (Pa.s)

40°C 50°C 60°C 70°C
Antes (80/20) 0,371 0,287 0,233 0,188
Apobs (80/20) 0,657 0,309 0,225 0,188
Antes (70/30) 0,389 0,273 0,224 0,178
Apdbs (70/30) 0,450 0,276 0,228 0,178
Antes (60/40) 0,381 0,255 0,209 0,181
Apobs (60/40) 0,459 0,277 0,229 0,191
Antes (50/50) 0,384 0,256 0,206 0,168
Apds (50/50) 0,404 0,252 0,203 0,166
Antes (40/60) 0,351 0,251 0,206 0,176
Apdbs (40/60) 0,380 0,252 0,215 0,179
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A viscosidade de todas as misturas antes e apds a interesterificacdo enzimatica
diminuiu em funcdo do aumento de temperatura. Este decréscimo pode ser atribuido a
diminuig&o das interagdes intermoleculares devido ao movimento molecular gerado pelo
efeito térmico (SANTOS; SANTOS e SOUZA, 2005).

KIM, et al. (2010), avaliando a viscosidade de diversos 6leos vegetais (girassol,
soja, milho, canola, oliva e aveld) demonstraram em seus resultados que existe uma alta
correlacdo entre a viscosidade desses 6leos com a composicdo em Aacidos graxos,
mostrando que os 6leos com mais insaturag@es possuem baixa viscosidade, devido a sua

estrutura mais dispersa.

Portanto, essas variagdes nos valores de viscosidade, quanto a adigdo de gordura
de cupuacu, podem ser atribuidas as diferentes composi¢cfes de &cidos graxos das

misturas em diferentes propor¢des de cupuacu e 6leo de inaja.

A Tabela 13 apresenta os coeficientes de determinacéo (R?) do ajuste do modelo
de Newton aos dados experimentais das misturas antes e apds da interesterificacdo

enzimatica.

O nivel de significAncia encontrado para 0 modelo de Newton foi em geral maior
que 96%. Através da Tabela 3, pode-se observar que a variagdo das respostas (R?) =
0,9679 a 0,9952) pode ser explicada pelo modelo, indicando excelente ajuste do modelo

aos dados experimentais.

Com relacdo ao efeito da interesterificagdo enzimatica, verifica-se alteragdes na
viscosidade de algumas misturas apos a reacao, conforme mostra a Tabela 13. A principal
modificacdo ocorreu na temperatura de 40°C em todas as misturas, apresentando um
aumento da viscosidade. O maior efeito se deu na mistura 80/20 cujo valor da viscosidade
duplicou apds o processo enzimatico (isso também pode ser observado e confirmado na

Figura 1).
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Tabela 13 Coeficientes de determinagédo (R2) do ajuste do modelo de Newton aos dados

experimentais das misturas antes e ap6s da interesterificacdo enzimatica.

CUP : INA Coeficiente de determinacio (R?)
40°C 50°C 60°C 70°C

Antes (80/20) 0,9932 0,9883 0,9777 0,9857
Antes (70/30) 0,9908 0,9929 0,9889 0,9787
Antes (60/40) 0,9842 0,9799 0,9765 0,9812
Antes (50/50) 0,9856 0,9826 0,9908 0,9710
Antes (40/60) 0,9877 0,9851 0,9849 0,9869
Apos (80/20)  0,9748 0,9895 0,9681 0,9759
Apos (70/30)  0,9967 0,9900 0,9798 0,9720
Apos (60/40)  0,9952 0,9837 0,9785 0,9826
Apo6s (50/50)  0,9869 0,9897 0,9869 0,9679
Apos (40/60)  0,9947 0,9738 0,9702 0,9776

DEBNATH, RAVI e LOKESH (2011) otimizando parametros para a
interesterificagdo enzimatica de misturas de 6leo de arroz e oleina de palma refinada,
branqueada e desodorizada observaram redugdes significativas nos valores de
viscosidade cinematica. Segundo os autores, a reducdo na viscosidade € atribuida a
diminuigdo na proporgdo de acidos graxos saturados e o aumento dos insaturados. A
viscosidade de todas as misturas nas outras temperaturas (50, 60 e 70°C) ndo apresentaram

variagOes ap0s 0 processo.

Essas informacdes sobre a viscosidade dos sistemas gordurosos utilizados na
industria, como foi explicado no capitulo 2, sdo muito importantes para a engenheiros que
otimizam o processamento desses produtos bem como projetam 0s equipamentos,
compreendendo os processos de transporte, como transferéncia de calor massa, processos
de separacdo e reacdo. Além disso, a viscosidade também é um fator importante que
determina a qualidade global e estabilidade de um sistema alimentar (FANG;HE, 2011,
NEELMEGAM; KRISHNARAJ, 2011).
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4 CONCLUSOES

Com relacdo ao perfil de acidos graxos foram obtidas misturas com teores
aproximados de 50% de &cidos graxos insaturados e saturados alcangando um perfil
tecnoldgico desejavel a aplicacdo em produtos gordurosos. A diversidade de &cidos
graxos saturados presentes nas misturas obtidas, como laurico, miristico, palmitico e
estearico assim como os insaturados (&cido oléico) proporcionou valores de 1A e IT muito
aceitaveis nas misturas 80/20, 70/30 e 60/40 aliando boas propriedades fisicas bem como

propriedades nutricionais.

A elevacdo do ponto de fusdo apos a interesterificacdo enzimatica nas proporgdes
estudadas, sugere que as misturas 80/20, 70/30, 60/40 podem ser utilizadas para a

elaboracdo de margarinas bem como a mistura 50/50 para shortenings.

Com relacdo ao contetdo de gordura sélida, os componentes da mistura

apresentaram interacdes eutéticas sendo esse efeito desejavel em margarinas e gorduras.

Em geral a interesterificacdo enzimatica diminuiu o contedo de gordura sélida
das misturas diminuindo a inclinacdo das curvas de gordura solida e ajustando ao perfil
das margarinas comerciais. Assim, as misturas 80/20, 70/30, 60/40 e 50/50 apresentaram
perfis de sélidos de gordura desejaveis a aplicagdes em margarinas.

A interesterificagdo diminuiu a consisténcia das misturas nas duas temperaturas
analisadas 5 e 10°C. As misturas 80/20, 70/30 apresentaram consisténcia “dura e
satisfatoriamente espalhavel” a 10°C depois da reacdo. A mistura 60/40 apresentou
consisténcia “plastica e espalhavel”, aumentando as possibilidades de sua aplicagéo
dessas misturas na formulacdo de bases gordurosas. Essas caracteristicas, somente foram
obtidas apo6s a interesterificacdo enzimatica evidenciando a melhoria da espalhabilidade

da mistura.

Todas as misturas apresentaram comportamento newtoniano antes e apos a reagao.
A interesterificagdo enzimatica aumentou a viscosidade de todas as misturas apenas na
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temperatura de 40°C sendo praticamente a mesma a partir de 50°C.

Como foi destacado no capitulo 3, € importante ressaltar que a aplicacdo das
misturas ndo pode ser determinada por uma propriedade isolada devendo ser baseada

principalmente na relagéo entre essas propriedades.

Diante disso, dentre as misturas estudadas, a propor¢cdo com 60% de gordura de
cupuacu e 40% de oleo de inaja foi a que apresentou os melhores resultados apés
interesterificacdo enzimatica para aplicacdo em produtos gordurosos apresentando bom
ponto de fusdo (35°C), perfil de s6lidos semelhante ao perfil de margarinas, consisténcia
plastica e espalhavel (707 gf/cm?) na temperatura de refrigeracéo (10°C), além de conter
baixos indices aterogénicos e trombogénicos reunindo boas propriedades fisicas e
nutricionais. As misturas 80/20 e 70/30 também apresentaram bons resultados, tendo
como desvantagem apenas a consisténcia dura, porém satisfatoriamente espalhavel. A
mistura 50/50 apresentou altos valores de 1A e IT, e consisténcia bastante dura. E por fim,

a mistura 40/60 foi reprovada em todas as propriedades analisadas.
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