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RESUMO

A Calorimetnia de Varredura Diferencial (Differential Scanning Calorimetry- DSC)
vem sendo uma das técnicas mais utilizadas em analise térmica nas Gltimas décadas, O presente
trabalho utiliza o DSC no estudo do comportamento térmico de dleos e gorduras, Analisou-se
14 amostras de oleos e gorduras refinados ou modificados por processos como hidrogenagio,
fracionamento e interesterificagio, de diferentes origens vegetais (soja, algodio, palma,
babassu ¢ palmiste). Determinou-se através das curvas de fusio e cristalizagiio obtidos por
DSC, parimetros como temperaturas (ponto final de fusio e inicial de cristalizagio, pico
maximo e ‘bnset”) e entalpias de mudanga de fase, encontrando-se valores e perfis
caracteristicos para cada amostra, de acordo com sua composicio de acidos graxos. Foram
encontrados os seguintes valores de entalpia de fuso em gorduras refinadas: 47,40; 24,61
79,02:90,57 ¢ 9294 J/g para os dleos de sojs, algoddo, palma, babassu e palmiste
respectivamente ¢ entalpias de cristalizagiio de -1,81,-19,33;-52,92;-90,88 e -85,01 J/g para a
mesma ordem de amostras. Os 6leos de soja e de algodiio refinados apresentaram os menores
valores de temperatura e entalpia, enguanto que os valores maximos para 0S mMesmos
pardmetros foram obtidos para a amostra de 6leo de palma hidrogenado. Observou-se que as
curvas de DSC sio influenciadas de forma significativa por fatores como amostragem,
velocidade de aquecimento/resfriamento e temperagem da amostra. Valores de conteado de
solidos foram determinados através do calculo de areas parciais de curvas de fusfio de DSC e
comparados com aqueles obtidos pelo método do RMN pulsante, encontrando-se geralmente
valores maiores para a técnica do DSC, sendo este fato atrtbuido a diversos fatores inerentes as
amostras e as diferencas entre as proprias téenicas, O DSC demonstrou ser uma técnica rapida
para determinagio de varios parmetros , tais como contelido de solidos para Gleos e gorduras,
temperaturas e entalpias de transi¢lo de fase, além de fornecer curvas caracteristicas de cada
amosfra.
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SUMMARY

Differential Scanning Calorimetry (DSC) has been one of the most popular thermal
analysis techniques during the last two decades, The present work shows the utilization of
DSC on investigation of the thermal behaviour of oils and fats. 14 samples of refined,
hydrogenated, fractioned or interesterified fats of different origins (soybean, cotionseed, palm,
babassu and palm kernel) were analyzed. Phase transition, peak and onset temperatures and
enthalpies were obtained from DSC heating and cooling curves. Characteristic values and
curves were found for each sample according to its fatty acid composition. Those following
fusion enthalpies were found for refined fats: 47 40; 24.61; 79.02:90.57 and 92.94 J/g {(soybean
oil, cottonseed oil, palm oil, babassu oil and palm kernel oil in this order) and -1.81;-19.33;
~32.92,-90.88 and -85.01 J/g crystallization enthalpies at the same order of samples. Refined
soybean and cottonseed oils showed the lowest temperatures and enthalpies values while the
highest values were obtained for hydrogenated palm oil. It was observed that sampling,
scanning rate and sample tempering modified the shape of DSC curves. Solid fat content
values were calculated through the partial areas of DSC heating curves. In a comparison with
pulse NMR values, DSC values were generally higher than the pNMR ones. Differences
between samples and the techniques themselves seems to be responsible for this fact. DSC was
shown as a fast technique on solid fat content, characteristic temperatures and phase transitions
enthalpies determinations besides giving a characteristic curve of each sample,



LINTRODUCAQO

Oleos e gorduras sdio importantes ingredientes na formulagio de uma vanada gama
de produtos tais como recheios, coberturas, produtos de panificagdo, sorvetes, mothos,
frituras, bem como maiongses, "shortenings" e margarinas.

A funcionalidade de um produto gorduroso depende muito de seu comportamento
térmico, O conhecimento de suas caracteristicas ao cristalizar ou fundir, junto de sua
composi¢io quimica e propriedades fisicas é de grande importdncia para um rigoroso controle
de qualidade e de processos bem como o estabelecimento de padrdes para cada uso especifico.
Tais dados podem ser utilizados no desenvolvimento de novos produtos.

Quando uma gordura se apresenta nos estados solido e/ou liquido, numerosas
propriedades podem ser analisadas em fungio de seu estado fisico. O comportamento térmico
de dleos e gorduras e a determinagiio de suas propriedades fisicas por diversos métodos vem
sendo estudados ha varios anos, conduzindo a novas metodologias mais precisas e rapidas,
acompanhadas de instrumentagfio sofisticada e moderna. Estas inovagBes nfio s6
complementam como tendem a substituir os métodos vigentes.

Sendo a calorimetria de varredura diferencial (DSC) a técnica mais largamente
utilizada da analise térmica durante as Gltimas décadas, é importante explorar seu potencial na
area de alimentos, pols ja possui extensa aplicagiio nas inddstrias quimica e farmacéutica
(LUND, 1983).

Existem poucos estudos de comportamento térmico de 6leos e gorduras por DSC.
Associado a outras técmicas poderda ser uma ferramenta muito (il em pesquisa e
desenvolvimento por ser precisa e rapida e ainda, por fornecer vérias informagdes

simultaneamente,



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1, ANALISE TERMICA
2.1.1 Introdugdo

O efeito do calor nas substincias vem sendo estudado desde a antigiiidade, da
producio de ceriimica, extragio de metais (8000 a.C.), manufatura de vidro (3400 a.C)},
passando pelas discussdes filosdficas dos alquimistas sobre os elementos do fogo, ar, terra e
agua, & andlise de minerais (1500 d.C.} e finalmente ao desenvolvimento da termometria e
calorimetria. Somente no século XIX os experimentos envolvendo o efeito do calor nas
substincias tornaram-se mais controlados e quantitativos, O estabelecimento do ICTA
(Confederagdo Internacional de Andlise Térmica) em 1963 paralelo ao desenvolvimento dos
equipamentos de analise tornou a analise térmica um campo extremamente ativo, com
aplicagio em diversas areas de conhecimento (BROWN, 1988).

Segundo ¢ comité de nomenclatura do ICTA, anilise térmica ¢ definida como “im
grupo de técnicas na qual uma propriedade fisica de uma substéncia ¢ determinada em fungio
da temperatura enquanto esta é submetida a um programa controlado de temperatura” (MA et
alii, 1990).

2.1.2 Instrumentos de analise térmica

A figura 1 apresenta um esquema basico de um instrumento de analise térmica
modemno. Seu principal componente € um forno, onde a amostra € aquecida (ou resfriada) a
uma dada velocidade de aquecimento ou resfriamento{°C/min), numa atmosfera controlada.
Mudangas na substincia sio monitoradas por um detector seletivo que gera um sinal eléinico,
que por sua vez ¢ amplificado, armazenado em disquete ou fita magnética ¢ registrado em
impressora ou similar. A maioria dos instrumentos de analise térmica vem acompanhada de
microcomputadores e programas especificos que controlam tanto a determinagio como a
coleta de dados, para cada aplicagio (MA et ali, 1990},
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FIGURA 1. Esquema de um instrumento de andlise térmica moderno (MA et alij,

1990},

2.1.3 Técnicas de analise termica

O aquecimento modifica varias propriedades fisicas de uma substéncia. A mudanga

em cada propriedade é determinada por uma técnica de analise térmica especifica. As

principais técnicas utilizadas em analise térmica estio resumidas na tabela 1.

TABELA 1. Principais técnicas de anélise térmica.

PROPRIEDADE TECNICA ABREVIACAQ
Massa Termogravimetria TG
Temperatura Anglise Térmica Diferencial DTA
Entalpia Calorimetria de Varredura Diferencial ~ DSC
Dimensio Termodilatometna w
Mechnica Analise Termomecanica / Andlise TMADMA
Termomecinica Dindmica
Optica Termomicroscopia -
Magndtica Termomagnatometria ™
Achistica Termoacustimetria T3
Besprendimento de gases Detecciio de Gases Liberados / Andlise  EGD//EGA
de Gases Liberados

Fonte: BROWN, 1988,



2.1.4 AplicagOes da andlise térmica

As técnicas de analise térmica s3o utilizadas na determinacio de dados térmicos,
como capacidade calorifica, condutividade térmica, variagbes de entalpias ¢ temperaturas de
mudanga de estado, além da investigagio de estabibdade ¢ decomposigio térmica,
caracterizagio de materiais, pureza de substincias, etc., em produtos tho variados como:
materiais biologicos (ex. pedras de rins), materiais de construgiio (ex. cimento, concreto),
catalisadores, vidros, cerdmicas, explosivos, alimentos, combustivels e lubrificantes, cristais
liquidos, metais, firmacos, polimeros, fibras, entre outros (DODD & TONGE, 1987),

2.2 FENOMENOS TERMICOS

Quando uma substancia pura A € aquecida sob atmosfera inerte, o aumento resultante
no movimento molecular, atdmico ou idnico pode conduzir & fuslo, sublimacio ou mudanga
na estrutura cristalina. Se mais de uma substincia solida estd presente inicialmente, hi
possibilidade de haver interagio no aquecimento e se formarem novas fases, tais como
solugBes sofidas e misturas eutéticas podendo também surgirem compostos provenientes de
reagies de adigio ou decomposigiio dupla, Estas mudangas séo quase sempre acompanhadas
por mudangas de entalpia ¢ alteragbes em sua massa (BROWN, 1988).

Efeitos endotérmicos e exotérmicos correspondem a mudangas de energia térmica na
amostra, Quando uma substincia funde, energia em forma de calor é necessaria para romper as
interagdes que mantém a amostra no estado solido. A energia aplicada corresponde a um efeito
endotérmico. Ebulicio e vaporizagiio, fendmenos de mudanca de estado, sdo processos
endotérmicos. Por outro lado, o congelamento é um processo exotérmico, pois energia térmica
4 Tiberada enquanto a substiincia se cristaliza (DODD & TONGE, 1987). Além da fusio e
cristalizagio, existem outras fontes de comportamento exotérmico ¢ endotérmco,
apresentados na tabela 2.

7 3 SISTEMAS TERMICOS DIFERENCIAIS: DSC EDTA

A finalidade dos sistemas térmicos diferenciais é registrar a diferenga entre as
mudancas de entalpia que ocorre entre a amostra ¢ um material de referéncia quando ambos
sio aquecidos sob as mesmas condigbes (McNAUGHTON & MORTIMER, 1975; LUND,
1983). DSC (Calorimetria de Varredura Diferencial) ¢ DTA (Anélise Térmica Diferencial) s3o
técnicas que operam neste sistema. O DSC ¢ uma das técnicas analiticas que mais se
desenvolveu nos ultimos anos sendo a mais largamente utilizada em analise térmica, com
aplicagBes em vérias areas (FYANS, 1985, MA et alii, 1990; SKOOG & LEARY, 1992).



TABELA 2. Algumas origens de efeitos endotérmicos € exotermicos.

FENOMENO EXOTERMICO ~ ENDOTERMICO
Adsorgio X

Dessorgio | X
Transicdo cristalina X X
CristalizacBo X

Fusao X
Vaporizagio ' X
Sublimag¢io X
Degradagio oxidativa X

Desidratagio X
Oxidagio em atm. gasosa X

Redugio em atm, gasosa X

Fonte: DODD & TONGE, 1987,

O termo DSC foi inicialmente fonte de muita controvérsia devido a confusio com
a técnica que a precedeu, o DTA. Estas duas técnicas sdo muito similares, incluindo a
aparéncia das curvas obtidas, mas os principiose a instrumentagio sio distintos (LUND, 1983;
BROWN, 1988),

A figura 2 apresenta os sistemas térmicos diferenciais e seus principais elementos.
2.3.1.DTA classico

A andalise térmica diferencial (DTA) € uma técnica onde a diferenga de temperatura
entre uma substincia e um material de referéncia ¢ determinada em fungio da temperatura
enquanto ambas sdo submetidas a uma programagao de temperatura (SKOOG & LEARY,
1992).



{a) DTA Ciassico \ /(h} DTA “Boersma”

Fontes de aquecimsnto Unicas
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{c}) “"Power compensation” DSC

FIGURA 2. Representagio esquematica dos principais sistemas de analise térmica diferencial
(LUND, 1983).

Neste sistema, um Onica fonte de calor aquece a amostra e referéncia, contidas em
cavidades simétricas no mesmo bloco. As temperaturas sio medidas através de termopares em
contato direto com amostra e referéncia (figura 2a). O instrumento mede a diferenga de
temperatura entre ambas em fungfo da temperatura, obtendo-se entiio um grifico AT x
temperatura (figura 3) (McNAUGHTON & MORTIMER, 1975; LUND, 1983; BROWN,
1988), |

No DTA classico, as medidas de AT s80 fungdio da mudanga de entalpia, das
capacidades calorificas e da resisténcia térmica ao fluxo de calor, A resisténcia térmica por sua
vez ¢ dependente da natureza e geometria da amostira € extensio do contato térmico entre
capsula e compartimento da amostra. A posigfio como sfio colocados os termopares também
influi nos resultados. O cilculo de mudangas de entalpia obtida a partir de dados de DTA
necessita o prévio conhecimento das capacidades calorificas da amostra e da referéncia, bem
como da variagio das constantes de calibraglio com a temperatura. Todos estes fatores tornam

o DTA um sistema desfavoravel para medidas quantitativas da variagio de entalpia (LUND,
1983; DODD & TONGE, 1987).
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FIGURA 3. Curva de DTA tipica (BROWN, 1988).

Uma das {inicas vantagens deste sistema é a ampla faixa de temperatura de
trabalho, de -160°C até 2400°C (MA et aln, 1990).

23.2D5C

A calorimetria de varredura diferencial (DSC) é uma técnica onde a diferenga de
energia fornecida a uma substéncia e 4 referéncia ¢ determinada em fungdo da temperatura
enquanto ambas s3o submetidas a um programa controlado de temperatura (MA et alii, 1990,
SKOOG & LEARY, 1992).

A diferenca basica entre DSC ¢ DTA ¢ que no primeiro, as diferengas de entalpia
B0 determinadas, enquanto que no DTA sdo registradas diferencas de temperatura. Porém os
programas de temperatura de ambos sdo similares (SKOOG & LEARY, 1992).

2.3.2.1.Tipos de DSC

A obtengiio de curvas de DSC pode ser dada por dois métodos: pelo “power-
compensation” DSC (DSC de compensagiio de energia) ou pelo ‘heat-flux” DSC (DSC de
fluxo de calor). Apesar de fornecerem as mesmas informagGes, a instrumentagio de cada um
deles é fundamentalmente diferente (SKOOG & LEARY, 1992).

AYHeat-flux” DSC ou DTA “Boersma”
Como no DTA clissico, neste sistema tanto amostra como referéncia sfo

aquecidos por uma unica fonte de calor, A diferenga esta nos termopares que nao entram em

contato direto com a amostra e referéncia, numa tentativa de reduzir as variagdes na resisténcia



térmica causada pela amostra, possibilitando a medida quantitativa de dados de energia (figura
2b) (LUND, 1983; BROWN, 1988),

Este sistema monitora a temperatura diferencial entre amostra e referéncia, que ¢
convertida para dados de fluxo de calor através de um fator de calibragiio determinado
empiricamente. A magnitude das dreas de pico dependem diretamente das constantes térmicas
no sistema, as quais variam em fun¢fo da temperatura (MA et aliy, 1990},

A figura 4 apresenta uma célula do ‘heat-flux” DSC disponivel comercialmente. A
fonte de calor, Gnica para amostra e referéncia, € um disco termoelétrico de constantan’,
Durante o aquacihlento, o fluxo de calor diferencial entre a amostra e referéncia ¢ monitorado
por termopares formados pela jungo entre o disco termoelétrico de constantan e os discos de
cromel? localizados abaixo das plataformas. O fluxo de calor diferencial € diretamente
proporcional 2 diferenca na saida das duas jungies de termopares. A temperatura da amostra ¢
estimada pela jungio de cromel/alumel® existente abaixo das plataformas para capsulas.
(SKOOG & LEARY, 1992).

Disco termeeiéftico
e constanan

Entrada do gas de purga

Tampa

Capsula de
referéncia -
Capsula de
amostra
Jungiio do
termopar
7 Disco de
crorned
Hlaoo
{ Fis de
{ alumel

Fio de
cromsl

FIGURA 4. Esquema do “heat-flux” DSC (SKOOG & LEARY, 1962},

! Liga composta por 60% cobre ¢ 40% niquel

2 Marca registrada de liga composta de niguel, cromo ¢ s vezes ferro, de alta resisténcia mecdnica e & oxidagio
a altas temperaturas (LAPEDES, 1976}

3 Liga composta de niquel, aluminio, manganés ¢ silicio, frequentemente utilizada em termopares de
cromel/alumel e outras aplicagBes elétricas a altas temperaturas (LAPEDES, 1976)



BY“Power compensation” DSC

Este sistema apresenta uma célula com dois fornos independentes de platina-iridio,
com aquecedores e sensores de platina individuais (figura 2¢) (PERKIN ELMER, 1987,
SKGOG & LEARY, 1992). '

O modelo comercial baseado neste sistema apresenta fornos pequenos pesando
cerca de um grama cada, permitindo velocidades de resfriamento/aquecimento e alcance do
equilibrio dos sistema muito rapidos (SKOOG & LEARY, 1992).

Os dados de DSC sio obtidos através de dois circuitos de controle, obedecendo ao
“principio do balango nulo”. O primeiro controla a temperatura media, de modo que as
temperaturas da amostra e referéncia aumentem a uma velocidade pré-determinada. O segundo
ajusta o fornecimento de energia nos dois fornos a fim de manter as temperaturas idénticas,
isto ¢, anular a diferenca de temperatura entre amostra e referéncia ocasionada por uma reagio
endotérmica ou exotérmica na amostra (McNAUGHTON & MORTIMER, 1975; FYANS,
1985). "

Circuito de confrole de temp, diferenciat Circuite de controle de termp. média

Temp. amostra

\l/ Registradar (temperaturaj

Temp. amostra

Compartimento *
de amostrs

Ampiificador Rede de média
femp. médiaj | de temiperaluta

Amplificador
{temperatura
diferencial)

; Compartimanto
Registrador .
(Energia diferanciat} de referéncia

Temp. referéncia /;\ Temp, referéncia

FIGURA 5.Representagio esquematica dos circuitos de controle do "power compensation”
DSC (BROWN, 1938).

O ajuste automatico e continuo da energia dissipada na resisténcia de aguecimento
(energia por unidade de tempo) necessirio para manter as temperaturas da amostra e

referéncia idénticos fornece um sinal eletrOnico equivalente a variagio do comportamento



rérmico da amostra. Esta medida é transformada diretamente em unidades de poténcia (mW,
meal/s) fornecendo dados exatos da energia envolvida no fenémeno, obtendo-se curvas cuja
abscissa € temperatura ou tempo (quando se utiliza velocidades constantes) e a ordenada, fluxo
de calor diferencial (dH/dt). A partir destes dados , é possivel determinar entalpias e

temperaturas de transigio de fases ¢ de reagdes (LUND, 1983; PERKIN ELMER, 1987
SKOOG & LEARY, 1992).

2.3.2.2.0Operacgio e funcionamento
A)Amostras e cipsulas

O DSC € uma técnica muito versatil que permite o uso de amostras sélidas,
liquidas e volatets, na forma de pd, filmes, fibras, etc. A maioria dos equipamentos de DSC

disponiveis atualmente apresentam cépsulas que acondicionam 10 a 20 ml de amostra
(LUND, 1983).

A escolha da quantidade de amostra depende da natureza da anélise. Se os efeitos
térmicos a serem estudados sdo de magnitude pequena, por exemplo transi¢io vitrea ou
reagles de segunda ordem, deve-se utilizar mais amostra do que a necessaria para estudar
efeitos térmicos de mator magnitude, como na determinag@io de pontos de fusfo. Normalmente
utiliza-se de 1 a 10 mg de amostra, limitando-se ac tamanho da capsula utilizada e de acordo
com o tipo de amostra a ser analisada. B aconselhavel estudar o efeito da mudanga de massa
da amostra nos registros de DSC (DODD & TONGE, 1987).

Amosiras pequenas permitem maxima resolucio de picos, melthores resultados
qualitativos, picos mais regulares, melhor contato térmico com a capsula, remogho eficiente de
produtos volateis de decomposi¢io, uso de velocidades de aquecimento maiores e também
minimiza gradientes térmicos na amostra. J4 amostras maiores permitemn a detecgo de efeitos
térmicos de menor grandeza, fornecem medidas quantitativas mais precisas e produzem maior
quantidade de volateis a serem utilizados em anélises posteriores (DODD & TONGE, 1987).

Para estudos 2 temperaturas abaixo de 300°C, as amostras sio normalmente
acondicionadas em cépsulas de aluminic. Acima desta temperatura, o aluminio se funde,
destruindo totalmente o compartimento de amostras, e portanto, o instrumento, Amostras
volateis ou amostras utilizadas para estudos de reatividade e oxidagdio devem ser
acondicionadas em capsulas com pequenos furos. No caso de amostras com altas entalpias de
transigdo de fase, existem capsulas especiais que resistemn a altas pressdes (de 2 a 3 atm).
Quando a faixa de temperatura ultrapassa os 500°C, ou quando as amostras reagem com
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aluminio, devem ser utilizadas capsulas de ouro, grafite ou platina. Capsulas de cobre tém uso
no estudo de estabilidade oxidativa (PERKIN ELMER, 1987; BROWN, 1988).

B)Referéncias

O material de referéncia utilizado na maioria das aplicagdes do DSC é o ar, isto €,
uma capsula vazia (BROWN, 1988). No caso de se utilizar alguma substincia como referéncia,
a condigio fundamental ¢ que este material niio sofra transigio de espécie alguma na faixa de
temperatura em gue serd conduzida a anslise.

C)Faixa de temperatura

A faixa de temperatura de trabatho do DSC varia de -170°C a 725°C
(McNAUGHTON & MORTIMER,1975). Operago 4 temperatura subambiente ¢ realizada
com auxilio de acessOrios adequados, que permitem o resfiiamento até -90°C (“intracoolers”
cujo gas refrigerante € freon) ou cilindros de nitrogénio liquido, atingindo até -170°C
{PERKIN ELMER, 1987).

D)Gases de arraste

Gases de arraste sfo utilizados para arrastar qualquer tipo de composto volitil que
eventualmente se forme durante as transigBes, como também para estudar a reatividade entre
amostra e atmosfera. Os gases mais comumente utilizados sdo: ar, mitrogénio, oxigénio,
argdnio e hélio (PERKIN ELMER, 1987, BROWN, 1988).

E)Velocidades de aquecimento/resfriamento (“scanning rates”)

A velocidade de aquecimento/resfriamento pode variar de 0,1 2 200°C/min ou ser
constante no caso de operagio isotérmica, Velocidades pequenas sio comumente utilizadas em
estudos envolvendo cristais liquidos, pureza de compostos e cinética de reacSes (PERKIN
ELMER, 1987).

Velocidades maiores que 10°C/min séio indicadas para amostras pequenas,
enquanto que para amostras maiores melhores resultados sio obtidos se analisadas a
velocidades menores, por exemplo, 5°C/min (DODD & TONGE, 1987).
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F)DSC pressurizado

0O DSC pressurizado € um recurso utilizado guando certos processos térmicos nio
fornecem registros de DSC significantes sob condigles normais de pressio. Pressdes maiores
que a atmosférica podem ser obtidas acondicionando-se a amostra de interesse em uma capsula
hermeticamente fechada, permitindo que a pressio interna aumente junto da temperatura.
Porém, neste método ndo ha controle de pressio e ¢ dependente da pressdio de vapor da
propria amostra a cada temperatura. Experimentos mais controlados sfo conduzidos em
equipamentos de DSC gue possuem um acessorio apropriado para estudos a altas pressdes.
Trata-se de uma célula padrio de DSC confinada em um cilindro de ago que pode ser
pressurizado até 1000 psig ou 7MPa, atraves de gases a alta pressdio e vicuo. Entre as
principais aplicagbes do DSC pressurizado estiio o estudo dos efeitos de pressio em
temperaturas de transigfio de fase, estabilidade oxidativa de dleos lubnificantes e comestiveis e
diferenciacio entre reacGes competitivas, isto é, aquelas que ocorrem simultaneamente &
mesma temperatura (LEVY et alii, 1970}

(3)Calibragio

A calibragio do instrumento € um procedimento necessario nas seguintes ocasifes:
Dtroca de gas de arraste;
iymudanca brusca de faixa de temperatura de analise,

lii}o equipamento esti sem uso ha semanas ou meses,

O equipamento é calibrado com um metal de alta pureza, de entalpia e ponto de
fusio conhecidos. O padriio mais comumente utilizado é o indio{AH g50528,5 Vg
PF=156,6°C) (McNAUGHTON & MORTIMER, 1975; LUND, 1983). A tabela 3 apresenta
os padrBes de calibragio mais comuns:

TABELA 3. Padrfes de calibracdo para DSC

ELEMENTO /COMPOSTO PONTODEFUSAQ (°C)  ENTALPIA DE FUSAQ (J/g)
Maftaleno 80,3 149,0
Acido benzdico 122,4 148.0
fndio 156,6 28,5
Estanho 2319 60,7
Chumbo 3275 22,6
Zinco 419,5 113.0
Aluminio 660,27 396.0Q

Fonte: DODD & TONGE, 1987
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No caso de operagiio subambiente, pode-se proceder de duas maneiras: 1) efetuar a
calibragio com um padrio que possua ponto de fusfio dentro da faixa de temperatura desejada
ou ii} calibrar o equipamento com padrdes normalmente utilizados (por exemplo, indio) e
conferir com um padrio de entalpia e ponto de fusfio conhecidos, na faixa de temperatura 3 ser
utilizada na analise. A tabela 4 apresenta alguns padres de calibragiic para operagiio
subambiente. '

TABELA 4.Padries de calibragio para operagio em temperatura subambiente

PADRAD TRANSICAO TEMP. TRANSICAQ ENERGIA DE
°C) TRANSICAQO (J/g)
ciciohexano cristalizacio 87,08 79.38
B-OCHANO fusdo -56,76 182,00
n-decanc fusdo -29 66 202,00
n-dodecano fusdio 9,65 216,73
agua fusio 0,00 333,88%
ciclobexano fusio 6,54 31,25

n-octadecano fusdo 28,24 241 42
Fonte:PERKIN ELMER, 1987. |

Para calibrar o equipamento, pesa-se 5 a 10 mg do padrio em uma capsula de
aluminio. Uma vez obtida a curva de DSC a uma determinada velocidade de
aquecimento/resfriamento, mede-se a area A (abaixo do pico) que € proporcional & mudanca
de entalpia AH para o evento térmico representado, de acordo com a eguagdo (1)

(1) AH=AxK/m

onde m € a massa da amostra € K € a constante de calibragfo. Este fator ¢ determinado
relacionado-se uma mudanca de entalpia conhecida com uma drea de pico medida. E
importante que os fatores experimentais € operacionais sejam padronizades (DODD &
TONGE, 1987). No caso do DTA e ‘heat-flux” DSC o valor de K ¢ marcadamente
dependente da temperatura. Em alguns equipamentos de ‘heat-flux” DSC existe compensagio

eletrénica para esta dependéncia de temperatura do fator de calibracio. J& no “power
compensation” DSC a constante K € independente da temperatura, tornando a calibragic mais
simples, Por este motivo o ‘power compensation” DSC e os modelos mais modernos de “heat-

flux” DSC sdo preferidos para medidas quantitativas (DODD & TONGE, 1987, BROWN,
1988).
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2.3.2.3.Curvas de DSC

As curvas de DSC registram a energia diferencial fornecida & amostra (expressa
como poténcia dH/dt, em mJs', mW ou mcals?) na ordenada, contra temperatura (T) ou
tempo (1) na abcissa (DODD & TONGE, 1987).

Os fenOmenos térmicos gue ocolTemn na amostra se apresentam na forma de
desvios da linha de base na diregdo exotérmica ou endotérmica. No ‘power compensation”
DSC as respostas endotérmicas sfo apresentadzs como sendo positivas, isto €, acima da linha
de base, correspondendo a um aumento de transferéncia de calor a amostra em relagio a
referéncia. Esta convengio ¢ exatamente a oposta daquela utilizada para o DTA e o “heat fux”
DSC, onde as respostas sio apresentadas como diferencgas de temperatura ou fluxo de calor
negativos, abaixo da linha de base (BROWN, 1988).

A figura 6 apresenta uma curva de DSC tipica, com os principais fendmenos
ob-rrvaveis nesta analise.

srdo Degradagdo

transicho vitrea fusdo

Besposta DSC

cristalizagéo

 JS——

FIGURA 6.Curva de DSC de um polimero (BROWN, 1588).
A)Determinacio de linhas de base

A linha de base de curvas de DSC nem sempre € facil de ser estabelecida. Um
deslocamento inicial da propria linha de base do zero ¢ resultado da incompatibilidade entre
propriedades térmicas da amostra ¢ referéncia e da assimetria dos compartimentos de amostra
e referéncia (BROWN, 1988). Nos casos em que ha pouca variaglo na capacidade calorifica
da amostra antes e depois de uma transigo, o tracado da linha de base é exato; porém, nem

sempre isto acontece, obtendo-se picos assimétricos devido 4 mudanga da capacidade
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calorifica da amostra na transigio de um estado fisico para outro (McNAUGHTON &
MORTIMER, 1975; LUND, 1983). Varios procedimentos tém sido sugeridos na construgio

de linha de base. Algumas das aproximacdes mais simples sd0 apresentadas na figura 7.

FIGURA 7 Procedmmentos simples para a extrapolaciio de linhas de base (BROWN, 1988).
B)Determinagio de Areas

Sabe-se que a area sob o pico € proporcional 3 mudanga de entalpia, segundo a
equagdo (1), uma vez estabelecida uma linha de base satisfatéria, a drea sob o pico pode ser
medida de varias maneiras: contagem de quadrados, cortar e pesar, planimetria e integracio
numérica, Cada método possui algumas desvantagens ¢ todos necessitam experiéncia do
analista. No método de cortar e pesar, pode ser necessario passar os dados para um papel de
densidade uniforme e gue mantenha a umidade constante antes da pesagem. J& com um
planimetro, para aumentar a precisio ao medir a 4rea seria necessaric ampliar o pico.
Integradores sio a melhor opgdo; porém, para uma linha de base ndo horizontal os dados
devem ser corrigidos (LUND, 1983; BROWN, 1988).

C)Determinagiio de temperaturas de transigio
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Segundo DODD & TONGE, a seguinte terminologia ¢ utilizada:

i)Temperatura “onset” € a temperatura correspondente ao ponto onde & curva
comega 2 se desviar da linha de base. Quando ocorre mais de um pico, a temperatura ‘dnset”
calculada corresponde ao pico de major magnitude.

i)Temperatura méaxima de pico. corresponde a evoluglio maxima do pico, a
velocidade utilizada. Esta temperatura ndio representa o maximo da reagiio nem o término do
fenémeno térmico. A posigio desta temperatura € fortemente influenciada pela velocidade de
aquecimento/resfriamento, tornando este dado nfo muito relevante na andlise geral da curva
do DSC.

iityTemperatura de conclusio do fendmeno térmico: € a temperatura onde a curva
volta & linha de base apos o fendmeno térmico ter se concluido.

D)imterpretagio de curvas de DSC

Apds tragar a linha de base, reconhecer 0s picos € outros elementos da curva do
DSC, deve-se voltar a atengfio 2 correlaglo entre os picos ¢ fenbmenos térmicos ocorridos na
amostra (BROWN, 1988).

Um registro de DSC ndo € a nitima palavra no estudo de comportamento térmico
de uma substdncia, pols apenas monitora mudangas nas propriedades térmicas, que por sua vez
s#o associadas com fendmenos fisicos nfio especificados. A natureza precisa destes fendmenos
devem ser estabelecidos por outras técnicas complementares, tais como difraciio de raio X,
microscopia, termogravimetria e DMA/TMA (WRIGHT, 1986; DODD & TONGE, 1987).

A tabela 5 apresenta um resumo de procedumento de interpretagio de um modo
genérico, associando outras técnicas ao DSC:

Esta tabela ndo deve ser considerada definitiva, uma vez que ndo ha substituto para

a experiéncia do analista na interpretagdo de dados e operagiio de seu proprio instrumento
como também € necessario examinar a opinifio de outros pesquisadores (BROWN, 1988},
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TABELA 5 Interpretacio de experimentos de DSC.

Reversivel largo Perda  Liberagio de Interpretacio  Outros testes

de peso gases possivel complementares
——— . (TG)  (EGDEGA) e
Pico X Transigio Microscopia
endotérmico s6lida ou fusio
X X X Desidratagiio Difragido de raio
Decomposicio  X/Espectroscopia
Pico 8X{}tém1i0(} Cristalizagiio de  Difragéio de raio
pelimeros X
X X Alpumas
transicies
sdlidas
X X X Decomposigiio Difragéo de raio
{oxidacio) X
Descontimudade X _ e LTADSICAO vitrea_ TMA/DMA

Fonte: BROWN, 1988,
<Utilizacfio de estatistica na interpretacio de curvas de DSC

Segundo SEGURA et alit (1990), a fusio de uma substincia pura pode ser
determinada por DSC através do pico de absorcio de calor (endoterma) que se supde ter uma
distribuigdo normal. Misturas complexas, tais como a fase oleosa de margarinas, apresentam
fusio complexa. Levando-se em consideragdo gque a soma de amostragens de distribuicio
normal € uma outra amostra normal cuja média € igual 4 média das médias individuais e sua
varidneia representa a soma de vanifincias individuais, pode-se assumir que uma mistura de
trigliceridios exibe este comportamento (a distribuigZo de componentes apresentam a mesma
médiaj. Obtendo-se uma curva endotérmica total por DSC, esta sera a soma de todas as
distribuigSes individuais de cada componente. Estes componentes representarfio um Unico
trighceridio, ou uma mistura deles (solugbes solidas, eutéticos, pseudocompostos)
(HERRERA et alii, 1992). Em contraste, se uma mistura apresentar duas cu mais distribuigdes
com meédias diferentes, a adicio das fusdes individuais resultard em duas ou mais distribuigdes.
Quando os trigliceridios exibem mais de uma forma cristalina, eles serio encontrados em
distribuicdes independentes (SEGURA et alii, 1990).
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Para a determinagio do nimero de diferentes espécies numa dada curva de DSC,
cada transigio € analisada como uma curva Gaussiana simples. Através de um programa em
linguagem BASIC e um programa estatistico, pode-se determinar por meio de regressio nio-
linear os parimetros da equagio (2):

(2)  H=aexp ((T-5)¥%c exp ((T-d)%/)+...

onde a,¢.6tc. correspondem & altura maxima dos picos, b,d,etc. as temperaturas de
pico e o € o desvio padrio,

Varios trabathos, como os citados a seguir, utilizaram este procedimento para
interpretacdo de curvas de DSC. Em um estudo sobre efeito da temperatura de estocagem na
consisténcia de margarina comercial, SEGURA et alii (1990) encontraram diferencas
relevanies entre as amosiras nas curvas obtidas por DSC. Foi observado que componentes
com maior ponto de fusdo se apresentavam em maior porcentagem nas curvas a uma dada
temperatura de estocagem, através da andlise das curvas Gaussianas. Foi sugerido que estas
diferencas sejam relacionadas com a ocorréncia de recristalizagdes, formando solucdes sdlidas
mais estaveis com maior ponto de fusdo dependendo da temperatura de estocagem. Para
desoartar a possibilidade da formagdio de cristais B, que sdo mais estaveis e de maior ponto de
fusiio, aos quais poderia ser atribuido este comportamento, foi feita a analise de difragio de
rato X, confirmando a presenga do mesmo tipe de cristal () no decorrer do processo.

HERRERA & ANON (1991) caracterizaram 6leo de girassol hidrogenado por
DSC e correlacionaram os varios picos que juntos formam a curva endotérmica de DSC com a
composigio de trigliceridios da amostra, obtendo resultados coerentes.

HERRERA et alii (1992) investigaram a relaciio entre a velocidade de resfriamento
e comportamento de cristalizagdo de 6leo de girassol hidrogenado pelas técnicas do DSC e
difragfio de raio X. Durante a cristalizagfio, os picos de temperatura e a porcentagem de rea
dos componentes de maior ponto de fusio se apresentaram maiores quando a velocidade de
resfriamento era mais lenta. Quando fundidas, as entalpias totais eram similares a qualquer
velocidade, porém os perfis das curvas eram diferentes, o que foi atribuido 3 intersolubilizagiio
dos trgliceridios. Dependendo da velocidade utilizada, encontrou-se diferengas de
porcentagem de area dos componentes de cada curva. Isto se deve a diferenga de
intersolubilizagdo dos trigliceridios: amostras que cristalizam a velocidades lentas tém mais
tempo para permitir interagdes dos trigliceridios, com formaciio de solugdes solidas, eutéticos
e pseudocompostos. Neste estudo foi concluido que as velocidades de resfriamento afetam
mais a intersolubilizago do que o polimorfismo, quando o 6leo de girassol é cristalizado.
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2.3.2.4 Aplicagdes do DSC na area de alimentos

O processamento térmico é uma das principais opera¢des na industria de
alimentos. Por este motivo, é muito importante conhecer os efeitos do calor NoOs VAarios
constituintes presentes nos alimentos a fim de minimizar a perda de qualidade inerente ao
produto ou otimizar condigdes de processo (WRIGHT, 1986).

A téenica do DSC pode fornecer muitas informagGes sobre o comportamento de
proteinas, carboidratos, lipidios e #gua, principais componentes dos alimentos. Tanto
transicSes de primeira ordem como de segunda ordem podem ser detectadas, sendo que em
alimentos, transices de primeira ordem s&o principalmente relacionadas com desnaturagio de
proteinas, gelatinizagio do amido e fusio de gorduras; j& a transigio vitrea é de segunda
ordem, sendo uma caracteristica de substincias amorfas, correspondendo a grinulos de-amido
e produtos congelados, que exibem esta propriedade (RAEMY & LAMBELET, 1991).

Grau de pureza de aromas ¢ estabilidade oxidativa de gorduras também podem ser
investigadas pela técnica do DSC (MA et alii, 1990),

A)Agua

A égua estd presente na maioria dos alimentos naturais a niveis de até 95%.
Apresenta-se nos alimentos sob as formas de 4gua livre e 4gua combinada {BOBBIO &
BOBBIO, 1984; RAEMY & LAMBELET, 1991). Apesar de ser quase impossivel a defini¢io
precisa do termo agua combinada (ou agua ligada), os conceitos de dgua livie e Agua
combinada so de grande importincia em relaglo & textura, deterioragio quimica e estabilidade
microbiologica dos alimentos. Uma definigio seria de que a dgua combinada ¢ a nio
congelavel, devido a fortes interagGes com outros constituintes, portanto ndo capaz de se
cristalizar durante o resfriamento (BILIADERIS, 1983),

O DSC tem sido muito utilizado para determinar a quantidade de agua nio
congelavel em alimentos. Em sintese, a téenica mede o calor necessério para fundir a fragao de
Agua que permanece congelada quando o sistema é resfriado a -50°C. Se apenas uma pequena
quantidade de dgua ligada estd presente, nfo ha registro de DSC. Ao se analisar amostras com
diferentes contetidos de agua ¢ possivel determinar o ponto no qual toda a dgua restante ¢ ndo
congelavel (BILIADERIS, 1983).
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B)Proteinas

As propriedades funcionais de alimentos tais como solubilidade, viscosidade,
capacidade de fornagio de géis ou de emulsificar Lipidios s#io essencialmente determinados por
suas proteinas (RAEMY & LAMBELET, 1991). As mudangas pcasionadas por tratamento
térmico nas proteinas dos alimentos sempre levam & desnaturagio da estrutura original. Sob
condi¢des apropriadas, os polipeptideos desnaturados podem se agregar formando um coagulo
ou gel. Sob o ponto de vista térmico, a desnaturacio de proteinas € um fendmeno endotérmico
enquanto a agregacio € de natureza exotérmica (MA et alii, 1999}

No caso de proteinas, 0 DSC ¢ utilizado para se obfer informacgio qualitativa sobre
os efeitos de condigbes como pH, tamplo, temperatura, forga 18nica, concentragdo de sais, etc.
na desnaturaco ¢ agregacdo térmica das proteinas e para obtengiio de dados quantitativos,
como entalpias de desnaturagio (LUND, 1983, RAEMY & LAMBELET, 1991).

CYCarboidratos

As técnicas calorimétricas sio muito Gtels no estudo do comportamento térmico de
amidos. A gelatinizagdo e a retrogradagio de amidos sio dois fendmenos de suma importancia
na indastria de alimentos devido ao seu impacto na textura de produios desta natureza. A
técnica do DSC permite que a estrutura do grénulo de amido seja testada termicamente,
maostrando comportamento tipico de um polimero vitreo parcialmente cristalino. O estudo dos
efeitos de moagem, adiciio de sais e agiicares na gelatinizagiio ¢ retrogradagiio do amido sfo as
aplicagBes mais comuns da téenica do DSC em carboidratos (BILIADERIS, 1983; MA et ali,
1950,

D)Oleos e gorduras

O DSC acoplado a um acessorio que permita operagio do instrumento a
temperatura subambiente ¢ uma poderosa técnica na investigago do comportamento térmico
de dleos e gorduras (MA et alit, 1990). Para estas substincias temperaturas entre -50 e 80°C
sdo as de maior interesse e geralmente as entalpias variam de 100 a 200 Jg (RAEMY &
LAMBELET, 1991).

-Determinagiio de contetdo de sdlidos

A determinagio do conteudo de solidos (SFC/SFI) € uma analise de rotina na

ind(stria de hidrogenados sende utilizada no conirole de qdaiidade £ no monitoramento de



processos tais como fracionamento, hidrogenagfic e temperagem (RAEMY & LAMBELET,
1990).

_ O conteudo de sélidos, representado pela proporgio sdlido-liquido de uma
gordura parcialmente cristalizada a uma dada temperatura, pode ser obtida através do calculo
de areas parciais de uma curva de fuso resultante do DSC (KAISERSRERGER, 1989). Os
valores sio obtidos de acordo com a equagiio (3) (RAEMY & LAMBELET, 1990):

| H(T)ar
(3) SFIT)="%
[ H(T)ar

onde T, € a temperatura onset de fusdo ¢ T, é a temperatura final de fusdo.

Além de ser um técnica rapida, o DSC oferece varias possibilidades na temperagem
de amostra devido aos recursos do instrumento no manuseio das velocidades de aquecimento e
resfriamento ¢ ainda fornece um “fingerprint” (padriio de identidade) da gordura. Este dado ¢
de grande importéncia na distingdo entre duas gorduras com valores de contetdo de solidos
idénticos (BILIADERIS, 1983).

Os primeiros estudos de determinagio de contetido de solidos por DSC comparam
esta técnica com a dilatometria (SFI) que era de uso corrente na época. MILLER et alii (1969)
observaram boas correlagtes entre DSC e SFI, A precisio do DSC foi um pouco menor, mas
o tempo reduzido de anélise, 40 minutos comparado a 3 a 4 horas por dilatometria,
compensava este fato. BENTZ & BREIDENBACH (1969) ¢ WALKER & BOSIN (1971
inchuiram a técnica do RMN (SFC), além do DSC e dilatometria (SFI), encontrando resultados
compativeis entre os trés métodos. As diferengas observadas foram atribuidas 3 temperagem e
pesos de amostras {WALKER & BOSIN, 1671).

DEROANNE (1977) utilizou o DSC para estudar o fracionamento do odleo de
palma, chegando a conclusfio que por meio desta técnica € possivel controlar a cinética do
processo de fracionamento, como tambem determinar com precisdo o SFC de uma gordura &

temperatura desejada sob determinado pré-tratamento.
LAMBELET (1983a,b) comparou as técnicas do RMN e DSC na determinagdo de

contelido de sélidos em gorduras, utilizande amostras de gordura de leite e suas fracdes,
manteiga de cacau e misturas de manteiga de cacau com gordura de leite. Os valores de DSC
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encontrados foram sempre maiores que os de RMN, sendo este fato atribuido as diferengas
entre a composicio quimica das amostras.

KAISERSBERGER (1989,1990) determinou a proporgio solido-liquido em
gorduras por mtegragfio parcial das dreas das curvas de DSC congluindo que 2 inclinagio da
curva diminui com o aumento da variedade de distribuigio de acidos graxos como também

indica a faixa de temperatura de uso para a amostra.

Atraves de analise de regressio linear entre o SFC a 10°C e medida de entalpia do
pico de fusdo de uma curva de DSC de uma gordura, YAP et alii (19892} obtiveram boas

correlagbes entre os dados para éleo de palma e olefna de palma, confirmando que a entalpia ¢
também uma medida do SFC.

-Estabilidade oxidativa em dleos e gorduras

A oxidaglio de lipidios ¢ um fendmeno exotérmico que pode ser acompanhado
pelas curvas obtidas pelo DSC, de preferéncia no modo isotérmico, isto ¢, a temperatura
constante. A anflise deve ser conduzida a altas temperaturas, sob atmosfera estatica {ar) ou
dinimica (fluxo de gas oxigénic) (RAEMY & LAMBELET, 1990).

Utilizando o DSC no modo isotérmico, CROSS {1970} camparou os resuitados
desta técnica com o AOM (Active Oxygen Method), obtendo uma boa correlagio (0,974)
entre os dois métodos. Foi concluido que quanto mais proxima fosse a temperatura de
determinagiio do DSC com a do AOM, melhor seria a correlagio. A maior vantagem da
utilizacio do DSC neste estudo foi a rapidez de obteng3o de resultados: 14 dias para AOM e 4
horas para o DSC.

Para determinar a estabilidade oxidativa de 5 amostras de 6leos vegetais, HASSEL
(1976) utihizou trés técnicas de anilise térmica, entre elas o DSC isotérmico e o DSC
pressurizado, tarabém obtendo boas correlag@es entre seus resultados e aqueles previstos pelo
método AOM.

DSC no modo isotérmico foi utilizado para estudar a influéncia da temperatura, do
grau de insaturagdo e presenga de antioxidantes na estabilidade térmica de lipidios por
RAEMY et alii (1987). Foi sugerido um método para estudo de estabilidade térmica utilizando
os gases argbnio e oxigénio e consideragio de dois tipos de tempo de indugio nas curvas
calorimétricas devido a falta de definigio estabelecida pefo ICTA. Os tempos de indugdo
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obtidos pelo método Rancimat foram comparados com aqueles obtidos por DSC,
apresentando-se coerentes para as amostras analisadas,

KOWALSKI (1989) investigou a estabilidade oxidativa de 6leos de colza, soja,
mitho e girassol utilizando a técnica do DSC pressurizado. Através das exotermas obtidas a
diferentes temperaturas, foram determinados parimetros caracteristicos para cada oleo, que
foram utilizados para ordenar as amostras de acordo com a sua estabilidade oxidativa.
Enquanto que a 110°C todas possuiam as mesmas caracteristicas, a temperaturas maiores o
oleo de milho se apresentou menos estavel do que soja e colza, sendo que por outro lado, &
temperaturas menores, a sequéncia se inverte. Parimetros cinéticos da reagio de oxidagio,
como energia de ativacio, foram calculados indicando que o DSC pressurizado pode fornecer
varias informagdes \teis para monitoramento da reagfo de oxidagiio para qualquer mistura de
dleos.

A comparagfio entre as estabilidades oxidativas de varios Oleos insaturados e
gorduras por DSC foi conduzida por KAISERSBERGER (1989,1990). Neste estudo
observou-se que para todos os dleos e gorduras analisados o pico exotérmico situado entre
150 e 220°C é relacionado com os 4cidos graxos insaturados, indicando uma baixa estabilidade

oxidativa. Nestas mesmas amostras, o pico de oxidaciio principal foi detectado entre 280 e
310°C.

PEREIRA & DAS (1990) utilizaram o DSC para investigar a peroxidagio em
lipidios. A determinagio do tempo de indugfo, temperatura de pico de oxidagio e a energia de
ativaciio da reagiio de diversos 6leos vegetais e 6leo de palma adicionado de varios flavondides
tidos como antioxidantes € descrita. Segundo os autores, a temperatura de pico de oxidagio
pode ser Gtil na escolha do melhor o6leo ou mustura de oOleos para frituras, indistria de
panificagiio e fabricac@o de margannas.

-Caracterizago de Oleos e gorduras

No contexto de controle de qualidade, as curvas de DSC podem ser utilizadas
como “fingerprints” das gorduras (RAEMY & LAMBELET, 1991}

Os primeiros estudos envolvendo analise térmica de oleos e gorduras foram

descritos por HANNEWIIK & HAIGHTON (1958), onde sfo apresentadas diversas curvas de
fusio de dleos e gorduras, obtidas pela téenica do DTA,
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HAMPSON & ROTHBART (1969) determinaram as entalpias de fusfo de varios
trighceridios, entre eles a triestearina, tripalmitina e trilaurina, obtendo boa precisdc com o

DSC. Entalpias de fusio de varios 6leos ¢ gorduras foram determinados pela técnica do DSC
por OH (1985).

MARCUS & PURI (1978) compararam dados obtidos por DSC de véaras
manteigas duras, chegando a conclusdes quanto 4 consisténcia da gordura e seu ponto de
fusfo, de acordo com o perfil da curva de DSC obtida e relacionando-as com seu uso
especifico.

Registros de DSC de padroes de dleos vegetais puros, misturas de Oleos e dleos
rresentes em formulag3o de massa para biscoitos foram obtidos para uma rapida verificagio de
identidade destes produtos, num estudo conduzido por DYSZEL (1982). Posteriormente,
YYSZEL & BAISH (1992), caracterizaram varios dleos tropicais entre eles dleo de paima,
nalmiste e coco, utilizando o DSC em conjunto com andlise estatistica, para uma segura
“lentificagio de cada tipo de oleo.

Sementes de pistache e de macad@mia foram caracterizados pelo DSC em dois
estudos (DYSZEL, 1990; DYSZEL & PETTIT, 1990). Foram calculadas as areas parciais da
curva obtida por DSC, e em conjunto com o HPLC e andlise grafica de dados, foi possivel
determinar o pais de origem das sementes.

CEBULA & SMITH (1992) utilizaram o DSC para investigar a influéncia de
mudangas progressivas na formulagfio de substitutos de manteiga de cacau e componentes
como trigliceridios trissaturados e outros materiais polares, comuns em gorduras para
confeitaria, nas curvas calorimétricas obtidas. O DSC foi considerado uma técnica sensivel na
caracterizacdio de gorduras especials para confeitaria, permitindo um bom controle e
comparagfio de gorduras que possuem comportamento térmico idénticos, isto &, cristalizam ou
fundem em condi¢Bes idénticas. Mudangas no perfif de comportamento térmico sio atribuidas
as diferentes composigdes de trigliceridios.

Virios estudos reportam a caracterizago de produtos acabados como margarinas
e ‘Shortenings” pela técnica do DSC. DEMAN et alii (1989), num estudo de caracterizagio
fisica e textural de margarinas € ‘shortenings”, utilizou o DSC para verificar temperatura de
pico, temperatura e entalpia de cristalizagio. Num estudo posterior, DEMAN et alii (1991)
caracterizou varios ‘shortenings”, obtendo diferentes curvas de fusio para os varios produtos.
D'SOUZA et alii (1991a) estudaram as propriedades fisico-quimicas de fragBes das fases
oleosas de margarinas. O DSC foi wtilizado para determinar os comportamentos de fusio e
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cristalizagio da gordura original e suas fragbes. Para a amostra original foi obtido um pico de
fusdo largo, sugerindo uma faixa de fusdo grande, em contraste, as fragbes obtidas a diversas

temperaturas apresentaram um pico endotérmico agudo, indicando um ponto de fusio bem
definido.

Além de caracterizar oleos e gorduras, o DSC pode ser utilizado para investigar
casos de adulteracio, como na detecgdo de gordura de cabra em ‘ghee” (LAMBELET et alij,
1980), comparagiio de Oleo de oliva com 6leos reesterificades (GEGIOU & GEORGOULL,
1982), sebo em manteiga (AMELOTTI et alii, 1983), sebo em banha (KOWALSKI, 1989),
entre outros. Nestes estudos, o DSC ¢ considerade um método rapido e preciso, com a
vantagem de ser desnecessria qualquer preparagdo da amostra. A detecgao da adulteragio se
d4 através da analise da curva calorimétrica de cada componente, isto €, do adulterante e do

“adulterado, que em geral possuem curvas bem distintas. No caso de adulteragdo em banha, ¢
possivel detectar menos de 1% de sebo em banha com apenas miligramas de amostra
(KOWALSK]I, 1989).

-Monitoramento de processos

O DSC ¢ uma ferramenta nmuito Gtil no monitoramento de processos de
modificacio de gorduras, como fracionamento, hidrogenacio e interesterificagdo. ROSSELL
{1975) investigou a influéncia de processos como a hidrogenagio, fracionamento e
interesterificagio no oleo de palmiste wtilizando a técnica do DSC, variando a velocidade de
aquecimento/resfriamento. Os resultados obtidos foram analisados em conjunto com dados de
composigio trigliceridica. -Foram observadas diferencas nas curvas obtidas & varias
velocidades, fato este observado num estudo posterior conduzide por CEBULA & SMITH
{1991), em amostras de trigliceridios puros.

BERGER et ali (1982) investigaram os efeitos da temperagem nos valores de
ponto de fusGo “shp” (Slip melting point™) de varios tipos de oleos, entre eles palma e seus
derivados oleina e estearina e gorduras hidrogenadas, pela técnica do DSC. Foram obtidos
resultados distintos para cada temperagem para uma mesma amostra, indicando que 0 DSC ¢
muito sensivel a historia térmica da amostra analisada. OH (1985) também encontrou
diferencas nas curvas de DSC em estudo sobre a influéneia dos métodos de temperagem nos
parametros das curvas de fusio de dleo de paima.

KANKARE & ANTILA (1988) compararam curvas de fusio obtidos por DSC
com a composigio trigliceridica de amostras de leite e suas fraglies, concluindo que as curvas

revelam claramente as diferengas de composicio quimica.
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Oleo de palma e oleina de palma hidrogenados a varios estagios, utilizados em
formulagio de margarinas foram caracterizados sob o ponto de vista fisico-quimico através de
andlises como ponto de fusfio, conteudo de gordura sélida e comportamento térmico por DSC.
Foram observadas nitidas diferengas nas curvas de DSC a medida que o grau de hidrogenagio
se modificava (YAP et alii, 1989%a).

WILLNER et alii (1990), num estudo sobre o fracionamento & seco do éleo de
palma e de palmiste para produgdo de substitutos de manteiga de cacau, utilizaram o DSC para
auxiliar na escolha de temperaturas de fracionamento das gorduras, de acordo com a forma da
curva calorimétrica obtida.

Estearina de palma foi investigada quanto 2 sua composigio quimica e
propriedades térmicas por BUSFIELD & PROSCHOGO (1990a) por varias técnicas, entre
elas cromatografia gasosa ¢ CLAE, RMN e DSC. Em trabalho posterior, BUSFIELD &
PROSCHOGO (1990b) estudaram o progresso da hidrogenagio da estearina de palma
monitorando a composigio quimica e propriedades térmicas pelas técnicas do RMN e DSC.

Varios estudos trataram do fenbmeno de cristalizagdo de o6leos e gorduras,
utilizando a técnica do DSC. NG (1990) _investigou a cinética da nucleagfio em Oleo de palma
por microscopia ¢ DSC. O comportamento térmico do dleo de palma durante ¢ processo
dinamico de cristalizagio foi estudado por OH {1985). Num estudo similar, YAP et alii
(198%b) consideraram O DSC mais sensivel em relagio 4 ressonéncia magnética nuclear
(RMN) para se diferenciar a cristalizacio durante o resfriamento {processo dindmico} € a
cristalizacio em condigGes isotérmicas {estocagem). SEGURA et alii (1990) estudaram a
influéneia de diversas temperaturas de estocagem de margarinas, obtendo curvas de DSC
distintas.

-Bolimorfismo

Polimorfismo, a existéncia de mais de uma forma cristalina em uma mesma
substincia ¢ uma propriedade frequentemente encontrada em Oleos e gorduras, A forma
polimérfica das gorduras afeta suas propriedades fisicas; quando transigdes de fase indesejaveis
ocorrem, resultando em textura arenosa em margarinas, separagio da fase de chocolates
(*bloom™), etc. (ARONHIME, 1988).

Muitos dos trigliceridios ocorrem em alguma das trés formas polimorficas

designadas o (alfa), B (beta prima) e § (beta), que nesta ordem apresentam crescentes
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estabilidades termodindmicas, temperaturas ¢ entalpias de fusio e dilatagdo térmica
(BILIADERIS, 1983). Transformages ocorrem de o para B'e de B'para B, nesta ordem e de
forma irresversivel (TIMMS, 1984),

O método mais largamente utilizado para investigar o polimorfismo em lipidios € a
difracdo de raio X, pois as formas polimérficas possuem padrdes de identificacio distintos. Em
um trabalho de revisdo, D'SOUZA et alii {1990) listaram os padrdes caracteristicos de difracio
de raio X para dleos e gorduras maturais e comerciais. Qutras técnicas Gteis no estudo de
polimorfismo sdo o infravermelho, DSC e microscopia (D'SQUZA et alll, 1990). A influéncia
ta composigio quimica, parmetros de processo ¢ historia térmica no polimorfisme de dleos e
gorduras podem ser investigados pela técnica do DSC (RAEMY & LAMBELET, 1991).
LADZROOKE & CHAPMAN (1969) e REK (1972) revisaram a aplicagiio de calorimetria o
estudo de polimorfismo em gorduras.

As diferentes formas cristalinas existentes em trigliceridios foram caracterizadas
pes T33C em vérios estudos. HAGEMANN et alii (1972) verificaram o efeito do comprimento
de - adeia e insaturagbes no polimorfismo de trigliceridios monoéacidos demonstrande a
presenga de pelo menos dois picos endotérmicos (B e B}) entre as formas o e B. Em estudo
posterior, HAGEMANN et alii (1975) observaram que o ponto ¢ a entalpia de fusio para a
forma B dos isdmeros cis e trans do 4cido octadecendico alternavam, dependendo da posigio
da dupla ligaglo; uma posigdo de nimero par correspondia & temperatura de transicio mais
alta e mator entalpia de fusio.

Q DSC também foi utilizado para examinar o polimorfismo de trigliceridios
saturados da série 18-n-18 ¢ 16-n-16, onde n € um acido graxo saturado de nitmero par de
carbonos numa cadeia de 2 a 18 carbonos (LOVEGREN & GRAY, 1978 GRAY &
LOVEGREN, 1978).

GIBON et alu (19853} estudaram o polimorfismo e a intersolubilizagio dos
trigliceridios PPP, PSP e POP pelas técnicas do DSC, difragio de raio X e RMN. A partir dos
dados de DSC e difraglo de raio X, construiram diagramas de fase binarios (PPP-PSP e PPP-
POP), encontrando a formagio de solugdes solidas ou interagOes monotéticas de acordo com a
natureza e a forma polimarfica dos trigliceridios.

ARONHIME (1988) revisou os efeitos da estrutura quimica e composicio nas
transicBes de fase em trigliceridios. Neste estudo a técnica do DSC se mostrou efetiva na
estimativa da extensio e mecanismo de transformagBes, sendo observado que a histéria
térmica ¢ a velocidade de aquecimentofresfriamento afetam fortemente a cinética de
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transformacdes polimoérficas. O DSC ndo s6 se mostrou Gtil como instrumento para identificar
as diferentes formas polimorficas como também demonstrou ser uma poderosa técnica no
estudo de cinética de transigdes.

No caso de misturas de trigliceridios, como em gorduras naturais e hidrogenadas,
sdo possivels formas mais complexas de polimorfismo {(BILIADERIS, 1983')‘ LOVEGREN et
ahi (1976) investigaram o comportamento polimorfico de manteiga de cacau e suas fragdes
misturados com trés tipos de gorduras para confeitania, como também musturas entre estas
gorduras. Neste estudo, o DSC mostrou-se il para verificar a compatibilidade entre misturas
de gorduras; aquelas que apresentam duas faixas de temperatura distintas s3o tidas como
totalmente incompativeis. Foram encontradas seis formas polimérficas na manteiga de cacau,
designadas por niimeros romanos de I a VI, confirmando os resultados obtidos por difragdo de
raio X segundo WILLE & LUTTON (1966), apresentados na tabela 6.

Segundo TIMMS (1984), os métodos de DSC ¢ DTA frequentemente utilizados
para estudar o compartameﬁte de fases de Oleos e gorduras e suas misturas, sio dificels de
interpretar sem dados de difragio de raio X. DEMAN et ali (1991}, num estudo de
caracterizaciio de ‘Shortenings”, também constatou que o comportamento polimbrfico nestes
produtos, ao contrario de substincias puras, nfo pode ser deduzido apenas pela analise por
DSC, necessitando dados obtidos por outras técnicas complementares, como a difragio de raio
X

TABELA 6. Formas polimorficas da manteiga de cacau.

FORMA PONTO DE FUSAOQ (*C) NOMENCLATURA SISTEMATICA *

I 17.3 8'3 (sub-cz)
1 23,3 o2
11} 255 '

By-2
v 27,5 ’

B1“2
v 33,8 B,-3
Vi 36,2 By-3

Fonte: WILLE & LUTTON (1966)
* TIMMS, 1984

A técnica do ‘powder X-ray diffraction” (difracio de raio X do pé) comumente
utilizado ¢ um método essencialmente estatico, isto €, opera a temperatura constante.
Portanto, a amostra se apresentara no mesmo estado polimérfico durante a anélise. Jao DTA
o DSC sio métodos dindmicos que permitem a observagiio do efeito da mudanga de

28



temperatura. Uma combinagiio destas duas técnicas é o método de difracdo de raio X com
temperatura controlada utilizando uma camera DPT (‘Diffraction Pattern with Temperature’™
Padrio de Difragio com Temperatura) (TIMMS, 1984),

PERSMARK et alii (1976) conduziram o mais Gtil e compreensivel estudo sobre o
comportamento de fases do Olec de palma e suas fragdes obtidas por fracionamento com
solvente, utilizando as técnicas do DSC e difragio de raioc X com uma cimera DPT. Foram
encontrados rés estados polimérficos no dleo de partida. Num estudo similar, BERGER &
WRIGHT (1986), também utilizande DSC ¢ a cadmera DPT, investigaram as transformacgBes
polimorficas que ocorrem no dleo de palma, confirmando o estudo citado anteriormente.

KAWAMURA (1979,1980) utilizou DSC no modo isotérmico e concluiu que a
cinética de cristalizacgdo do éleo de palma se assemelha ao de polimeros , sendo que as
transformagGes a formas cristalinas mais estaveis (o—>B'—f) ocorrem nos estagios iniciais da
cristalizagfo isotérmica. Foi sugerido que estes dados fossem confirmados posteriormente por
difraciio de raio X. | '

Oleo de algoddo hidrogenado, dleo de girassol e a misturas destes foram
analisados quanto & estrutura cristalina formada durante a solidificagiio, utilizando as técnicas
de difragdo de raio X, DSC e microscopia de luz polarizada. Neste estudo, a diffacio de raio X
mostrou-se ttil para investigar a forma polimorfica das gorduras. Em conjunto com o DSC, o
qual detectou diferengas no comportamenio de cristalizagiio das amostras, pde-se relacionar
polimorfismo e comportamento térmico. A microscopia de luz polarizada auxiliou a elucidar
alguns aspectos da rede cristalina tridimensional que contribui para a consisténcia de produtos
obtidos a partir de gorduras hidrogenadas (RIVAROLA et alii, 1987).

Numa sequéncia de estudos, D'SOUZA et alii (1991ab, 1992) investigaram as
propriedades fisico-quimicas de gliceridios de alto ponto de fusio (HMG - ‘High Melting
Glycerides™) obtidos através de fracionamento da fase oleosa de margarinas e de dleos
hidrogenados utilizados na formulagio de margarinas. O DSC foi utilizado para verificar o
perfil do comportamento térmico das gorduras. CorrelagSes entre comportamento térmico e
polimorfismo ndo foram conclusivas, sendo que a difragio de raio X foi utilizada em apenas
um dos estudos (D'SOUZA et alii, 1992).
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3.MATERIAL E METODOS
3.1 MATERIAL
3.1.1. Amostras

14 amostras de oleos e gorduras vegetals de diferentes origens, sendo 5 em seu
estado natural (apenas refinados), 5 hidrogenadas, 3 fracionadas (2 estearinas e 1 oleina) ¢ 1
interesterificada, cedidas pelas indistrias: Refinadora de Oleos Brasil (S0 Caetano do Sul, SP)
e Gessy Lever Ltda. (Valinhos, SP).

Abreviaturas wilizadas:

SOD - Soja desodorizada
SON - Soja hidrogenada “N”
80OB - Soja hidrogenada “B”
AGD - Algodio desodonzado
AGH - Algodio hidrogenado
AGI - Algodiio interestertficado
PMD - Palma desodorizada
PME - Estearina de palima
PMQ - Oleina de palma

PMI ~ Palma hidrogenada
PKR. - Palmiste refinado

PKE - Estearina de palmiste
BBD - Babassu desodorizado
BEBH - Babassu hidrogenado

3.1.2 Vidraria e reagentes

Foram utilizados vidraria de uso rotineiro em laboratério quimico, bem como

reagentes quimicos com grau de pureza P.A. conforme métodos analiticos padrdes.
3.1.3 Equipamenios

-Calorimetro de varredura diferencial (Differential Scanning Calorimeter) tipa ‘power
compensation” PERKIN ELMER, modelo Delta Series DSC7.
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-Espectrdmetro de ressondncla magnética nuclear pulsante (RMN) BRUKER, modelo
Minispec PC120.

-Cromatografo gasoso PERKIN ELMER, modelo SIGMA 3B, com detector de iwnizagio de
chama e integrador PERKIN ELMER, modelo LCI-100.

Dentre as técnicas acima citadas estiveram disponiveis no controle de temperatura:
-Banho termostatizado LAUDA, modelo C8 20, faixa de temperatura 25 a 200°C, precisio +
0,01°C (70°C). "
-Banho termostatizado HAAKE modelo F3-K, faixa de temperatura -30 a 150°C, precisio +
0,02°C.

3.2 METODOS
3.2.1.Preparagidio das amostras

As amostras foram analisadas sem nenhum tratamento prévio. Para melhor
amostragem para analise no DSC, amostras que se apresentavam solidas porém ndo
homogéneas, foram fundidas. Amostras solidas e liquidas homogéneas foram utilizadas em seu
estado natural.

3.2.2 Métodos analiticos
3.2.2.1.Caracterizagdo das amostras

-Indice de iodo: método AOCS Cd 16-87 (1988)

-Indice de iodo calculado: método AQCS Tz 1¢-85 (1988)

-Ponto de amolecimento (“Softening point™): método AOCS Cc 3-25 (1988)

~Composigio de acidos graxos determinado por cromatografia gasosa dos ésteres metilicos
dos actdos graxos. ObtengHo de ésteres metilicos de acordo com o método de HARTMAN &
LAGO (1973). Coluna: ago inox, 4m de comprimento por 1/8" de didmetro, empacotada com
SILAR 10C (10% cianopropilsiloxano em Chromosorb W), Temperaturas: a) amostras de
soja, algoddo e palma: coluna 175°C; injetor 225°C e detector 225°C b) amostras de babassu e
palmiste: coluna 165°C; injetor 225°C e detector 225°C. Fluxo de nitrogénio: 25 mL/min. Os
acidos graxos foram identificados por comparagio dos tempos de retengfio, através de padrdes
de ésteres metilicos e quantificados por normalizacio das areas.
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3.2.2.2 Estudo do comportamento térmico

-Determinacdo do contetido de gordura solida (SFC - Solid Fat Content), método IUPAC

2150 {1987y por ressondncia magnética  nuclear pulsante nas temperaturas
10.20,25,30,3537.5 & 40°C.

~Estudo do comportamento témmico por DSC

Calibragiio do equipamento: indio e zinco, 2 velocidade a ser utilizada
confirmagdo da calibragio com agua (Milli-Q)

(3és de arraste: nitrogénio puro (99,9%)

Referéncia: ar

Capsulas: aluminio

Massa das amostras: 10a 15 mg

iYCurvas de fusio e cristalizacio, segundo DODD & TONGE (1987)

Faixa de temperatura: -50°C a 80°C

Velocidade de aquecimento/resfriamento: 10°C/min

Condigbes de andlise: temperatura inicial do compartimento de amostras 70°C, aguecimento a
80°C para assegurar fusio completa, permanecendo a esta temperatura por 5 minutos,
CristalizagBo de 80° a -50°C, & velocidade especificada. Ap6s 5 minutos a -50°C, inicio da
fusfo até 80°C, obtendo-se deste modo curvas de cristalizagiio e de fusfio de uma mesma
amostra.

OBSERVACAQ: para a amostra PMH, foram realizados testes preliminares a diferentes
velocidades de aquecimento/resfriamento, isto ¢, a 5, 10 e 20°C/min para observagio dos
efeitos de variagiio deste parfimetro na forma das curvas e dados obtidos 2 partir destas.

Foram determinados os seguintes pardmetros: entalpias de fusio, temperatura de término de
fusfio, temperatura ‘bnset” de fusdio, pico maximo de fusdo, entalpia de cristalizacio,

temperatura de inicio de cristalizagdo, temperatura ‘onset” de cristalizagio e pico maximo de

cristalizagfio. Linha de base tracada do inicio da curva até o seu término. Areas obtidas por
integracio ¢ temperaturas com analise de pico ('peak™, sendo os resultados apresentados de

acardo com a figura 8,
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FIGURA 8. Apresentagio de dados da analise de pico para curvas de DSC
)Determinagiio de conteldo de sélidos por DSC

Faixa de temperatura: 0°C a 30°C

Velocidade de aquecimento: 10°C/min

CondigBes de analise: temperatura inicial do compartimento de amostras 70°C, aquecimento a
80°C para assegurar fusdio completa, permanecendo a esta temperatura por 5 minutos.
Temperagem da amostra em condigdes de temperatura similares ao método de determinagio
de contetido de solidos por RMN TUPAC 2.150 (1987), para efeitos de comparagio:5 minutos

a 60°C, resfiiando até 0°C, permanecendo 10 minutos a esta temperatura, Fusio da amostra de
0 a 80°C a velocidade especificada.

Os valores de porcentagem de solidos foram obtidos pelo célculo de 4reas parciais por
integracdo da curva de fusdo de cada amostra, pelo programa PE DSC7 PARTIAL AREA, as
temperaturas de 10, 20, 25, 30, 35, 37.5 ¢ 40°C, apresentados como no modelo da figura 9,
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FIGURA 9. Apresentagfio de dados de areas parciais calculados pelo programa PE DSC7
PARTIAL AREA
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4. RESULTADOS E DISCUSSAQD
4.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Todas as amostras foram caracterizadas quanto a sua composicio de acidos
graxos, indice de iodo e ponto de amolecimento. Os resultados obtidos sio apresentados nas
tabelas 7 ¢ 8.

4.1.1.Composigiio de acidos graxos

A composigio de icidos graxos apresentou-se bem varniada entre as amostras,
sendo que para as gorduras naturais os dados obtidos sfo coerentes com aqueles encontrados
na lHteratura. As gorduras hidrogenadas apresentaram em seus cromatogramas picos
provavelmente correspondentes aos isdmeros trans e/ou posicionais. A coluna utilizada para
wdentificagio ndo apresenta resolugfo suficiente para separacio dos isbmeros isolados mas da
idéia do total dos isdGmeros trans presentes. Estas amostras possuem valores maiores de &cidos
graxos saturados e menores de dcidos graxos insaturados se comparadas aos oleos de partida,
como esperado. A amostra AGI (algoddo interesterificado) apresentou valores significativos
dos acidos graxos caprilico, caprico e laurico, indicando uma possivel interesterificagio com
Hleo de babassu, que possui estes acidos graxos em sua composigio. As amostras de estearina
de palma (PME) e estearina de palmiste (PKE) concentram acidos graxos saturados em sua
composicio de acordo com o processo de modificagio a que foram submetidas, o
fracionamento, enguanto que a olefna de palma, ao contrario, apresenta maior quantidade de
acidos graxos insaturados.

4.1.2 Indice de todo

Os valores de indice de iodo (Wys) variaram de 3 a 131 g I5/100 g entre todas as
amostras. O menor valor corresponde & amostra de palma hidrogenada e o maior, ac 6lec de
soja. Conforme esperado, as gorduras hidrogenadas e estearinas sempre apresentam menor
valor de indice de 1odo em relagdo aos 6leos de partida. A oleina de palma, que corresponde &
fracio liquida do dleo de palma, apresenta valor de indice de todo mator do que o dleo de
origem, como esperado, O processo de interesterificagdo do dleo de algoddio com babassu
reduziu o valor de indice de iodo do Oleo de algodio de 73 para 9 (Wijs). A correlagio entre
indice de jodo(Wijs) e indice de iodo calculado por cromatografia gasosa apresentou-se alta
{0,959},
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TABELA 7. Composigiio de acidos graxos por cromatografia gasosa,

Amostral C 8:01C10:0/C12:0/C14:0/C16:01C16:1|C18:0] C18:1 | €18:2 |C18:31 C2000 ] 28 | 31

SOD b b L toosi1017i 012 | 3471 2448 | 5352 1668 | 047 115191 848

SON - - ~ 101231141 0,11 931 1 49,21 484 1 024 1 Q18 121.30178.76
22,3 & 2.053()

BOB - - - $0,12311,161 0,11 113,041 36,28 266 10,251 044 247617523
35.02(a)! 0,91¢b)

AGD - - - 091 124,121 075 1238 1 1933 § 51,62 1 0491 0,39 1278017219

AGH - - « | 0,84 [2331] 0,74 | 336 | 3939 1 10,11 § 0,01 | 0,25 (27,76172,24

L12(h) 0.86(c)

AGH 534 14.2513589113301 11061 - 123671 377 2.7 - - 23,511 649

[P ~ - 1046:0823i3823; - 532 1 4247 | 12,19 1 0,10 | 039 1452215476

ME - - - 1080149837 - 1659132621 928 10501 037 |57.5214240

MO - - - 10,63 [3543 - 508 | 44,53 1 1335 1 0,591 037 1413515847

!FWWH - - - 0,68 | 40,22 - 56,301 2,07 4,32 001 - 97207 2,79
4,19

iPKR 4351357 148,71116,34] 8,15 - 234 1 1430 2,22 - - 83 461106,52

RPKE 262|302 15485121061 8351 - 12471 668 | 094 | - - {9237 162

lB'BD 601 15,11 143 87116,3071 904 - 3,51 1 13,73 2,43 - - 83 84116,16

BH 5001 307 142,74115,541 5,08 - 13,691 2,02 1,12 - - 94,02} 5,99

2.85(a)

C8:0 ~ Acido caprilico
C10:0 - Acido caprico
12:0 « Acido Yaurico
C14:0 - Acido miristico

€16:0 - Acido palmitico

C16:1 - Acido palmitoleico

C18:0 - Acido estedrico
C18:1 - Acido oleico
C18:2 - Acido linoleico
C206:0 - Acido araquidico

C18:3 - Acido linolénico

%.5-Sematéria de dcidos graxos saturados

T1-Somatdria de dcidos graxos insaturados

{a) Nio identificado: provavel isbmero trans o/ou posicional do C18:1

() Nio identificado; provavel 1sbmero {rans efou posicional do C18:2

{c} Nio identificado
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TABELA 8. Indice de iodo (WLIS) e calculado e ponto de amolecimento.

AMOSTRA INDICE DE {NDICE DE PONTO DE
I0ODO(WIIS) IODO(CALC.) AMOLECIMENTO
(g 15/100 g amostra) (g I»/106 g amostra) {°C)
SOD 131 131 -
SON 76 74 32.0
SOB 69 68 37,3
AGD 107 108 N
AGH 73 71 32,7
AGI 9 8 | 36,4
PMD 60 58 36,2
PME 43 45 498
PMO 65 | 63 20,1
PMH 3 3 58.4
PKR 16 16 28,4
PKE 7 7 31,7
BBD 17 16 24 4
BBH 7 6 35,5

4.1.3 Ponto de amolecimento

Os valores de ponto de amolecimento encontrados vanaram de 20,1°C para oleina
de palma a 58,4°C para palma hidrogenada, indicando uma larga faixa de pontos de fusgo para
as amostras estudadas. Este parimetro ndo fol determinado para os 6leos de soja e de algodio
pois este método nio se aplica a estas amostras, que possuem pontos de fusfo baixos: -23 a
-20°C para soja e -2 a 2°C para oleo de algoddo (WEISS, 1980).

4.2 ESTUDO DO COMPORTAMENTO TERMICQ POR DSC
42 1. Testes preliminares a diferentes velocidades de aguecimento/restfriamento
Testes preliminares foram realizados utilizando-se trés diferentes velocidades de

agquecimento/resfriamento para observacio do efeito da mudanga deste parAmetro nos valores
de temperaturas, variagio de entalpias e formas das curvas obtidos por DSC. Os valores de
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temperatura ‘onset”, temperatura de pico, temperatura de final de transicio de fase e variagio

de entalpias estfio resumidos nas tabelas 9 ¢ 10.

TABELA 9 Dados de DSC obudos por curvas de fusio a diferentes velocidades de

aquecimento para uma mesma amostra (PMH)

Velocidade de | Temperatura | Temperatura | Temperatura Entalpia de
aguecimento “onset” de pico final de fusiio fusiio
L min) (RS O Y (3/g)
5 54,2 58,2 60,9 117,80
10 54,5 598 64.3 123,53
20 4772 51,6 65,9 125,45

TABELA 10, Dados de DSC obtidos por curvas de cristalizag8o a diferentes velocidades de

resfriamento para uma mesma amostra {PMH)

Velocidade de | Temperatura | Temperatura | Temperatura Entalpia de
resfriamento “onset” de pico de eristalizacdo | cristalizacio
CC/min) €O ¢ ) (g
5 46,5 44,8 48,4 -122.36
10 44,7 41,1 45,4 -123.06
20 42,6 38,0 43,6 ~121,64

Os valores de temperatura ‘Dnset” e de temperatura de pico para as curvas de fusdo

apresentam valores muito semethantes para as velocidades de 5 ¢ 10°C/min e diferente para
20°C/min devido ao formato das curvas. Nas figuras 10a, 10b e 10¢, observa-se que as curvas
registradas a velocidades mais lentas possuem dois picos endotérmicos distintos, separados por
um pice exotérmico enquanto que i velocidade mais ripida a curva possui um Gnico pico
endotérmico. Sendo estas duas temperaturas tomadas no pico de mator magnitude, o primeiro
pico das curvas a 5 e 10°C/min ¢ ignorado, por ser menor que o segundo pico, 0 que ndo
ocorre na curva registrada a 20°C/min; dai a diferenca entre estes valores. MNo caso da
temperatura final de fusfio, observa-se um pequeno deslocamento da curva para temperaturas
mais altas & medida que a velocidade de aquecimento aumenta. Quanto a forma das curvas, os
dois picos distintos que se formam & velocidades de aquecimento mais lentas, no caso
especifico desta amostra, um 6leo de palma hidrogenado, so atribuidos ao polimorfismo. Esta
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propriedade ¢ mais evidente em gorduras comerciais tais como manteiga de cacau, sebo, 6leo
de soja hidrogenado, entre outros nos quais predomina um Gnico tipo de trigliceridio
(BAILEY, 1950). Observando-se a composicio de acidos graxos ¢ indice de iodo desta
amostra, supbe-se que a variedade de trigliceridios presentes seja muito restrita, pois ¢
composta de 40% de 4cido palmitico e 56% de acido estedrico.As curvas de fusio de DSC
p'ara esta amostra sdo muito semethantes aquelas obtidas por CEBULA & SMITH (1991,
onde foram estudadas varias velocidades de aquecimento para trigliceridios puros, entre eles o
POP (palmitico-oleico-palmitico), cujo comportamento apresenta-se similar ao da amostra
estudada. A interac3o entre os trigliceridios presentes na amostra faz com que esta tenha um
comportamento térmico similar a este trigliceridio, o que nlio significa que ele esteja presente
em quantidade significativa na amostra. Supde-se que o primeiro pico corresponde & fusfio da
forma o ¢ o segundo, 4 forma B. O pico exotérmico existente entre os dois picos endotérmicos
representaria a cristalizagio da forma instivel para a forma mais estavel. Este efeito é maior a
menores velocidades, pois neste caso hé tempo para tais transformagdes, ao contrario do que
acontece a velocidades mais rapidas: na curva a 10°C/min, o pico exotérmico & de menor
magnitude do que a 5°C/min, enquanto que & inexistente 3 velocidade de 20°C/min, onde o
fenbmeno ocorre t3o rapidamente que os dois picos se fundem. Estes efeitos também foram
observados por ARONHIME (1988) para trighiceridios trissaturados puros.

Mo caso das curvas de cristalizag:éb, observou-se que 2 medida que a velocidade de
resfriamento aumenta, os valores das temperaturas “onset”, de pico ¢ de inicio de cristalizacio
diminuem. A mudanca neste pardmetro ocasiona o super-resfriamento do dleo; quanto mais
rapido se resfria a amostra, esta vai se cristalizar a temperaturas mais baixas. Este fendmeno
justifica as temperaturas registradas pelo DSC. Quanto 4 forma das curvas, observou-se que o
pico apresenta-se mais agudo & menor velocidade de resfriamento, sendo que vai se alargando

a medida que a velocidade aumenta (figuras 11a, 11b e 11¢).

Estes resultados demonstram que as curvas de DSC sofrem influéneia da mudanca
de velocidade aquecimento/resfriamento, sende portanto necessario certo cuidado para escolha
de uma Gnica velocidade para padronizaciio de anélises por esta téenica. Neste estudo optou-se
pela velocidade de 10°C/min por ser a mais utilizada e por estar dentro da faixa recomendada
para analises de transigio de fase. Este comportamento também foi observado para as outras
amostras estudadas, aqui nfo relatadas.
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4.2.2 Estudo das curvas de fusio
4.2.2.1 Analise das temperaturas caracteristicas

Os valores de temperaturas ‘onset”, de pico e de final de fusio obtidos através das
curvas de fusdo de DSC sfo apresentados na tabela 11. Dentro de cada grupo de amostras,
isto €, oleos naturais e seus derivados, seus pardmetros foram analisados, As amostras de 50j4,
algoddo ¢ palmiste indicaram aumento das temperaturas caracteristicas & medida que a % de
acidos graxos saturados aumenta e o indice de iodo diminui. Esta relagiio niio foi verificada
com as amostras de dleo de palma, mais especificamente dleo de palma desodorizado e oleina
de palma, e entre as amostras de dleo de babassu, explicado pela diferenca entre a forma das
curvas, Além disso, no caso das amostras de dleo de palma, a amostra PMID} niio é o dleo de
partida da amostra PMO.

TABELA 11. Dados de curvas de fusio obtidos por DSC

AMOSTRA | Temperatura | Temperatura | Temperatura Entalpia de fusio
“pnget™ de pico final de fusio (¥
CQ O O
(1 )

SOD ~28.6 ~26,1 -5 8 47 40 -
SON 6,9 19,8 36,8 84 46 76,03
SOB 13,0 32,5 42,7 89,12 85 49
AGD 9.9 45 0,5 24,61 -
AGH 10,9 278 384 90 89 64,42
AGI 15,5 32,7 42 8 126,54 11326
PMD -18.6 0,2 41,3 79,02 26,26
PME 2,3 46,2 5345 G2,99 72,02
PMO -15.8 4.0 29,4 70,30 18,93
PMH 54.4 59,7 64,9 13579 129,03
PKR 13,6 25,8 30,6 92,94 103,00
PKE 242 31,3 34,8 109,84 128,98
BBD 13,8 24,4 289 90,57 103,74
BBH i2.3 273 40 4 104 48 104,26

(1) Valores obtidos através de curvas de fusiio de DSC de -50 2 80°C

{2} Valores obtidos através de curvas de fusdo de DSC de 0 a 80°C
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A temperatura final de fuso obtida por DSC pode ser considerada o ponto onde
termina o fendmeno da fusio, isto é, todos os cristais se transformaram para a forma liquida.
Comparando-se estes valores com os de ponto de amolecimento, observa-se que as
temperaturas obtidas por DSC s3o sempre maiores do que as de ponto de amolecimento, com
diferengas variando de 2,2 a 9,3°C, com média de 5,2°C. O coeficiente de correlacio entre as
duas temperaturas para todas as amostras ¢ de 0,9856, valor consideravelmente alto (tabela

12). A figura 12 apresenta um gréfico que compara os valores de temperatura final de fusio
obtida por DSC e ponto de amolecimento.

TABELA 12. Comparagéio entre pontos de fusfio determinados por método AQCS Ce 3-25
(Ponto de amolecimento) € por DSC

AMOSTRA Ponto de Ponto de fusio Diferenca
amolecimento (P.A.) determinado
") per DSC
CC)
SON 32,0 36,8 4.8
SOB 37,3 427 5,4
AGH 32,7 384 5,7
AGI 36,4 42,8 6,4
PMD 36,2 413 5,1
PME 498 54,5 4,7
PMO 20,1 29,4 - 93
PMH 58,4 65,0 6,6
PKR 28,4 30,6 _ 2,2
PKE 31,7 34,8 3,1
BBD 24.4 289 4.5
BBH 355 404 4.9

Coeficiente de correlagio entre P.A x DSC = 0,9856
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FIGURA 12.Gréfico comparativo entre o ponto de amolecimento (P.A.) e temperatura final de
fusdo obtida por DSC.

Estes resultados demonstram que o DSC ¢ um técnica sensivel que determina a
que temperatura a gordura estd completamente no estado liquido, ao contrario do ponto de
amolecimento e outras andlises que determinam ponto de fusio, métodos totalmente
empiricos, onde a olho nu néio se consegue detectar os cristais menores. Além disso, € possivel
determinar pontos de fusfo de amostras liquidas tais como o dleo de soja e 6leo de algodiio.
Em determinagSes sucessivas de uma mesma amostra, a técnica do DSC apresenta pequenas
diferengas nas temperaturas caracteristicas, na ordem de 1 a 3°C. Provavelmente estas

variagGes se devem & amostragem, e nfo 4 metodologia em si.
4.2.2.2, Analise das entalpias

A entalpia de fusfo corresponde ao calor latente, isto é, a energia que deve ser
fornecida a amostra para que ocorra fusdo completa. Os valores de entalpia de fusio das
amostras analisadas variou de 24,61 a 135,79 J/g, para dleo de algodio desodorizado ¢ 6leo de
palma hidrogenado respectivamente. OH (1985) encontrou valores de entalpia de fusfio de
0376 Jg e 133,06 J/g para Oleo de palma refinado e Oleo de palmiste refinado
respectivamente, mas as amostras foram submetidas a outro método de temperagem, mas que
provavelmente possibilita uma maior cristalizagio destas, pois os valores obtidos foram

maiores do gue no presente estudo.
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Valores de entalpia de fusdo de curvas obtidas por duas formas diferentes de
temperagem s3o apresentados na tabela 11. O método | consiste na temperagem descrita para
obtengdo das curvas de fusiio na segdc 3.2.2.2, f) € 0 método 2, na temperagem utilizada para

andlise de areas parciais, isto ¢, tempo/temperatura semelhantes ao método TUPAC para
determinagio de contetido de sélidos por RMN.

Para todas as amostras, com excecdo dos oleos de babassu (BBD e BBH) ¢ de
palmiste (PKR e PKE), os valores de entalpia de fusio se apresentaram menores para o
método 2. Este fendmeno se deve ao fato de que no método 2, a temperatura inicial de corrida
se deu a temperatura de 0°C, onde provavelmente as amostras nio se encontravam totalmente
solidificadas. Portanto, necessitavam de menor energia para a transigio de fase ao contrario do
métode 1, onde foram submetidas a temperatura de -50°C. Quanto &s amostras dos dleos de
babassu e de palmiste, foram observados valores maiores de entalpia no método 2. Neste
experimento, no método 1 a gordura foi cristalizada lentamente a 10°C/min até a temperatura
de -50°C, permanecendo nesta durante 5 min, registrando-se a seguir a curva de fusio,
enquanto que no metodo 2, houve uma répida cristalizagio até 0°C com estagio isotérmico
nesta temperatura durante 10 minutos, iniciando o registro da curva posteriormente. De
alguma maneira estes dois tratamentos influenciaram de modo inverso no caso das gorduras
lauricas, 0 que s6 pode ser atribuido a composiciio de Acidos graxos destas amostras, que
possuem muitos Acidos graxos de cadeia curta e grande quantidade de acido Jdurico,
ocasionando uma diversidade muito grande em seus trighceridios. Dependendo do modo como
2 gordura ¢ cristalizada, ocorrera um tipo de comportamento térmico distinto, isto €, solugdes
sélidas com diferentes composi¢des de trigliceridios e calores especificos podem ser formados,
Justificando as diferencas encontradas, O primeiro tratamento, que consiste na cristalizagio
lenta e permanéncia & temperatura de -50°C ¢ insuficiente para cristalizar totalmente os
trigliceridios destas gorduras, parecendo que o segundo é mais eficaz neste caso particular,
Resultados similares foram observados no estudo conduzido por HERRERA et alii (1992),
onde foi encontrado valor de entalpia de fusio maior para oleo de girassol hidrogenado: 45,5
Vg para cristalizaglio répida e 38,7 J/g para cristalizagdo lenta. Conleui-se que na interaciio
entre os tngliceridios, a temperagem ¢ a composicio de acidos graxos influi diretamente nas
curvas de DSC.

Dentro de cada grupo de amostras, isto €, soja ¢ derivados, palma e derivados e
assim por diante, os valores de entalpia aumentam de acordo com a diminuigio do indice de
iodo. Um valor baixo de indice de iodo indica um maior grau de saturagiio dos dcidos graxos
que compdem a gordura. Sabendo-se que para trigliceridios puros as entalpias de fusdo para
acidos graxos saturados sio maiores que as de acidos graxos insaturados, espera-se que

quanto mais saturada a amostra, maior sua entalpia de fusdo. Isto explica os wvalores
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encontrados para as amostras analisadas. J4 de um modo geral, a0 se analisar todas as
gorduras em conjunto, n&o € o que se observa, Foram calculadas as correlages entre entalpias
de fusio e indice de iodo(Wijs), ponto de amolecimento e % de acidos graxos saturados e %
de acidos graxos insaturados, obtendo-se valores absolutos entre 80,6424 e 0,8398, indicando
que nio ha uma relagfio linear entre estes pardmetros, A causa principal deste fato é a variada
composicio de acidos graxos das amostras, que na forma de trighceridios interagem de modo
diferente entre si, formando pseudocompostos, eutéticos ¢ solugdes solidas, como também
observou HERRERA et alii (1992),

4.2.2.3 Forma das curvas

A faixa de fusio e o formato da curva sdo resultados de efeitos combinados entre
composigdo (propor¢io de varios acidos graxos), polimorfismo e histdria térmica
(KAISERSBERGER, 1989). Quanto mais variada ¢ a composi¢iio de 4cidos graxos e os |
trigliceridios formados por estes que ndo se misturam, mais larga se torna a curva, por outro
lado, se predomina apenas alguns tipos de trigliceridios, ou se ha interagiio entre aqueles que
complem a amostra, a curva torna-se cada vez mais estreita e aguda. As curvas de fusio
obtidas por DSC pelo método (1) de temperagem sio apresentadas nas figuras 13 a 26
Observa-se que cada amostra possui uma curva caracteristica e em todas elas o deslocamento
da linha de base representa a mudanca do Cp (calor especifico) entre os estados sélido e
liguido. Curvas de fusdo obtidas pelo método de temperagem (2) descrito anteriormente sio
apresentadas nas figuras 27 3 32, Comparando-se o perfil de uma mesma amostra para os dois
métodos, observou-se que para gorduras que comegam a fundir acima da temperatura de 0°C,
que coincide com a temperatura de inicio de registro da curva de DSC do método (2), a forma
das curvas € idéntica, enquanto que para aquelas que possuem maior teor de acidos graxos
msaturados e comegam a fundir a temperatura abaixo de 0°C, os perfis s#io diferentes. Mo
método (1), onde as curvas sfo registradas a partir de -50°C, pode-se observar o
comportamento térmico da fragio de baixo ponto de fusio, enquanto que no método (2) a
histGria térmica antes da temperatura inicial de registro é ignorada. Portanto, conclui-se que o
metodo de temperagem, ou seja, 0 modo como foi cristalizada a amostra influi na forma das
curvas de fusfio obtidas por DSC, dependendo da composigio quimica da amostra..

A)Oleo de soja
O 6leo de soja apresenta um pico bem caracteristico por volta de -25°C, sendo que
a fusfio desta amostra ocorre a temperaturas bem abaixo de 0°C (figura 13a). Quanto aos seus

denvados hidrogenados, observa-se um alargamento da curva & o seu deslocamento para
regiles de temperaturas mais elevadas (figuras 14a e 18a), indicando que a hidrogenacfio ao
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formar isdmeros trans e posicionais ocasionou uma diversidade nos trigliceridios que nio se
intersolubilizam entre si e aumentam a faixa de temperatura de fusio das amostras.

B)Oleo de algodio

A amostra do oleo desodorizado apresenta perfil caracteristico na regifo abaixo de
0°C, apresentando um pico a -4,5°C (figura 16a). Ja o dleo hidrogenado possui dois picos e um
alargamento da curva (figura 172), ocasionada pelo mesmo motivo citado acima para a
amostra similar de soja. Algodio interesterificado possui uma curva totalmente deslocada para
regific de temperaturas mais elevadas (figura 1 8a) e de forma completamente distinta do éleo
de partida , corroborando o fato de que trata-se de interesterificagio com 6leo de babassu, o
que leva 4 diversidade de composigho de 4cidos graxos deste dleo.

C)Oleo de palma

Este oleo em sua forma natural apresenta claramente duas fragBes que o compdem,
separados por um pico exotérmico (figura 19a). Trata-se de solugBes sélidas, uma formada por
trighiceridios de menor ponto de fusio e outra, com trighceridios compostos em sua maioria
por 4cidos graxos saturados. A porgio da curva abaixo da linha de base corresponde a um
efeito exotérmico, ou seja, a recristalizagio de uma parcela da gordura seguida de sua fusdo
junto da fragio sdlida do leo de palma. Observando-se as curvas das gorduras obtidas pelo
processo de fracionamento, pode-se atribuir cada um dos picos do dleo de palma como
correspondentes 4 fragdo solida e liquida que coexistem, pois a curva de oleina de palma
apresenta apenas um pico na regifo de temperaturas mais baixas (figura 21a), enquanto que a
de estearina apresenta um perfil semelhante ao do dleo de partida, mas com o segundo pico
(regido de temperaturas mais elevadas) de maior magnitude (figura 22a). A presenca do pico
correspondente & fraglo liquida se explica & oleina ocluida na estearina, gue ndo é
completamente eliminada no fracionamento. NG(1990) fez as mesmas constatagSes € obteve
curvas muito similares s deste estudo para dleo de palma e suas fragSes oleina e estearina,
apesar de ter utilizado a velocidade de 5°C/min. Segundo TIMMS (1984), a interpretagio de
curvas obtidas por DSC ¢ muito dificil devido & superposigio de efeitos conjuntos de
mudangas polimorficas e intersolubilizagiio. Perfis semelhantes aos encontrados neste estudo
foram apresentados por OH{1985), BUSFIELD & PROSCHOGO (19902 e b) e DYSZEL &
BAISH(1992) para 6leo de palma e seus derivados. A amostra de bleo de palma hidrogenada
apresentou dois picos (figura 20a), mas desta vez estes sio correspondentes as formas
polimorficas « e § presentes. Este assunto foi discutido mais detathadamente no item 4.2.1,
pois se trata da mesma amostra.
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D)Oleo de palmiste

A curva de fusio obtida por DSC para a amostra de 6leo de palmiste apresenta um
unico pice € uma faixa de fusfio Emitada (figura 23a). A estearina de palmiste possui 0 mesmo
perfil, mas com um pico mais estreito e deslocado a uma temperatura mais alta {figura 24a), o
que indica que esta gordura tem uma faixa de fusfo pequena, que a torna de uso especifico
para confeitaria, como também constatou MARCUS & PURI {1978) num estudo schre
manteigas duras. DYSZEL & BAISH (1992) obtiveram curvas de fuso de dleo e estearina de
palmiste com perfis idénticos aos encontrados neste estudo, ao contrario de WILLNER et alii
(1990), que encontrou uma fragio de baixo ponto de fusio muito mais pronunciada para o
dleo de palmiste. Isto se deve as provaveis diferentes origens das amostras estudadas e a
velocidade utilizada (5°C/min). Quanto ao perfil da estearina de palmiste encontrado neste
estudo, se assemelha aquela obtida no presente trabalho, pois ambas possuem picos bem
estreitos ¢ agudos a uma temperatura mais alta do que a determinada para o sleo de partida.

E)Oleo de babassu

Este dleo possui um perfil muito semelthante ao do 6leo de palmiste, ambos ricos
em acido laurico (figura 25a). O 6leo hidrogenado possui uma faixa de fusio um pouco maior
do que o dleo de partida, fato atribuido & formagio de 4cidos graxos isdmeros na
hidrogenagio, que compdem trigliceridios que podem interagir de modo diferente entre si. O
‘ombro” que aparece na curva de dSleo de babassu hidrogenado é proveniente destas
interagles, o que também provoca o desiocamento da curva para regides de temperaturas mais
altas {figura 26a).

4.2.3.Estudo de curvas de cristalizagiio
As temperaturas caracteristicas e entalpias de cristalizaciic estio resumidas na

tabela 13 ¢ as curvas de cristalizagio obtidas por DSC sdo apresentadas nas figuras 13 a 26,
junto das curvas de fusdo para cada amostra.
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4.2.3 1. Andlise das temperaturas caracteristicas
De um modo geral, os valores obtidos para temperaturas “onset” e de pico, bem
como as temperaturas iniciais de cristalizagdo dentro de um grupo de amostras de mesma

origem aumentam com o indice de jodo e a % de acidos graxos saturados.

TABELA 13. Dados de curvas de cristalizagio obtidos por DSC

AMOSTRA | Temperatura { Temperatura Temperatura Entalpia de
“paset™ de pice inicial de cristalizacio
¢y O eristalizacio Y
o)
SOD -13,3 -15,1 ~12.2 -1,81
SON 11,2 3.5 13,4 -6372
S0OB 20,1 11,8 227 ~100,36
AGD -5.8 -11,3 3,1 -16.33
AGH 13,8 Q7 16,7 -51,80
AGT 19,2 0,2 23,1 ~-107.02
PMD 1,8 -1,0 19.9 -52.92
PME 28.6 25,9 292 ~71,53
PMO 3,2 (0.8 3,7 ~36,88
PMH 447 41,2 45,6 -123 84
PKR 4.3 23 11,3 -90 88
FKE 10,6 8.4 13,0 -102,02
BBD 4.8 2,8 5,5 -85,01
BBH 20,3 1,0 21,3 -39, 15

Em alguns casos isto nio foi verificado, como na amostra de oleina de palma que
possui valor de temperatura ‘onset” maior do que o 6leo de palma. Como este pardmetro é
tomado no pico de maior magnitude da curva caracterfstica de DSC, justifica-se este fato
observando-se as formas das curvas destas amostras. A amostra de palma desodorizada possut
um pico de menor magnitude & temperatura de 17,0°C, portanto a curva comega a ser
registrada um pouco antes desta temperatura. O mesmo fendmeno para temperatura de pico se
verifica enire as amostras de algodio (hidrogenado e interesterificado) e babassu

(desodorizado e hidrogenado). Em todos estes casos, a forma das curvas deve ser observada,
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A temperatura inicial de cristalizag3o para os grupos de amostras de mesma origem
variou coerentemente de acordo com ¢ grau de saturagio das amostras. Quanto mais saturada
a amostra, esta iniciou o processo de cristalizagic a uma temperatura mais alta, como
esperado. Estes valores de temperatura s@o obtidas a determinada velocidade de resfriamento,
sendo no caso especifico deste estudo, a 10°C/min. Em termos de equilibric do sistema
térmico esta velocidade € considerada muito rapida, causando um super-resfriamento da
amostra e a formagdo de cristais metaestaveis (HANNEWIIK & HAIGHTON, 19583
Portanto, estas temperaturas sio especificas do método de temperagem empregado e das
condigdes de andlise utilizadas, ndo podendo ser comparadas com nenhum outre método, nem
servir de base para processos que envolvam cristalizaglio, comoe o fracionamento. Por se tratar
de um método dindmico para registro destas temperaturas especificas, os valores obtidos sob
estas condigBes € menor do que ocorre num sistema de equilibrio térmico, onde o resfriamento
€ um processo lento. YAP et alii {1989b) encontraram temperaturas inciais de cristalizacio de
22,0 e 32,0°C para oleo de palma e estearina de palma respectivamente, utilizando velocidade
de resfniamento de 5°C/min, porém seus valores ¢ os do presente estudo (19,9 e 29,2°C) sic
Proximos .

4.2.3.2 Analise das entalpias

As entalpias de cristalizagiio variaram de 1,81 a 123,84 J/g em valores absolutos
para dleo de soja desodorizado ¢ Olec de palma hidrogenado respectivamente. Do mesmo
modo que as temperaturas, as entalpias variam de acordo com o grau de saturagio da amostra,
dentro de um grupo de gorduras de mesma origem. Analisando-se as amostras em conjunto
analogamente as curvas de fusio, observa-se correlagles baixas entre os valores de entalpias
de cristalizagfio ¢ indice de iodo {(Wijs), % de acidos graxos saturados e % de Acidos graxos
insaturados, sendo os valores absolutos encontrados de 0,8930; 0,7726 e 0,7771. Como no
caso das curvas de fusdo, estes resultados sfo justificados pela diferente composigiio de acidos
graxos e a interagio dos trigliceridios formados por estes.

4.2.3.3 Forma das curvas
Quando o resfriamento de uma gordura ¢ rapida (a velocidades maiores que
0,5°C/min), ocorre super-resfiiamento, sendo o primeiro produto de cristalizagio a forma o

Picos obtidos em curvas de resfriamento de DSC podem ser atribuidos a modificaces
polimérficas e intersclubilizagio de trighceridios (ROSSELL, 1975).
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A)Oleo de soja e de algodao

Estas amostras apresentam um pico caracteristico de cristalizagio, sendo que as
amostras dos Oleos naturais (figuras 13b e 16b) apresentam um pico mais estreito em relacio
aos hidrogenados (figuras 14b, 15b e 17b). O alargamento do pico ¢ atribuido 4 diversidade de
trigliceridios baseados pelos 4cidos graxos formados durante o processo de hidrogenacfio, que
se intersolubilizam de modo diferente da amostra original. A amostra de algodao
interesterificado apresenta uma curva de cristalizagio mais complexa (figura 18b) devido a
assoctagio com 6leo de babassu, que ocasiona uma composigio de 4cidos graxos diversificada,
formando trigliceridios que cristalizam de modo diferente do dleo de algodido puro.

B)Oleo de palma

A curva de cristalizagio do 6leo de palma apresenta como nas curvas de fusio,
dois picos distintos atribuidos as duas solugdes solidas que se formam nesta amostra, isto €, a
fragio ‘S6lida” e a fragio ‘liquida” (figura 19b). Estearina de palma e oleina de palma
apresentam curvas distintas e complementares, A primeira possui dois picos como o dleo de
paima, mas o pico correspondente & fragio sélida (regifio de maior temperatura) é maior e o
segundo pico menos pronunciado que representa a oleina ocluida na estearina {(figura 22b). A
oleina de palma apresenta apenas o pico correspondente a fra¢io liquida do dleo de palma
(figura 21b}. Estes resultados correspondem aos perfis das curvas de fusiio obtidas para as
mesmas amostras, indicando que os dois picos presentes nas curvas de dleo de palma ¢ seus
derivados obtidos por fracionamento sdo atribuidos aos componentes de maior e menor ponto
de fusfio que formam duas solugBes solidas distintas caracteristicas deste dleo em particular.
PERSMARK et alii (1976) obtiveram uma curva de cristalizagio para dleo de patma utilizando
velocidade de resfriamento de 8°C/min ¢ relacionaram os dois picos caracteristicos com as
formas polimoérficas a e B, num extenso estudo sobre polimorfismo de éleo de palma. OH
(1985) e NG (1990) obtiveram perfis idénticos aos encontrados no presente estudo para Oleo
de palma e derivados, enquanto que no trabalho de YAP et alii (1989b), apesar das curvas no
serem totalmente idénticas, ndo deixam de apresentar os dois picos caracteristicos destas
amostras. Quanto ac 6leo hidrogenado, como se trata praticamente de uma amostra totalmente
hidrogenada (indice de iodo 3 g I2100g amostra), a transformacdo dos acidos graxos
insaturados em acido estearico e acido palmitico que por sua vez formam os trighceridios desta

amostra, originam um Gnico pice por volta de 45°C, representando sua cristalizagio.
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C)Oleo de palmiste

As curvas de resfriamento das amostras de dleo de palmiste refinado e estearina de
palmiste apresentam um pico duplo (figuras 23b e 24b), Este fato poderia ser atribuido a
transformag8o polimorfica ou & separagiio de duas fases sélidas como no éleo de paima. A
primeira hipotese s6 poderia ser confirmada por outra técnica complementar como a difracio
de raio X. A segunda, separagfio de duas fases distintas é descartada ac observar-se as curvas
de fusio das amostras, que possuem um {inico pico, ao contréario do 6leo e estearina de palma,
onde se vé claramente a separagio de fases. ROSSELL(1575), estudando profundamente o
comportamento de oleo de palmiste ¢ derivados por DSC, atribuiu a forma dos picos destes
compostos como sendo um efeito da velocidade rapida de cristalizagio do olec super-
resfriado, a velocidades de resfriamento maiores que 8°C/min. O primeiro pico corresponde &
cristalizacio de uma parcela do oleo superresfriado enquanto que o segundo indica a
cristahizaglo do Oleo remanescente. A curva da estearina de palmiste do presente estudo
apresenta-se mais estreita do que o Oleo de partida, porém de mesmo perfil, com pico duplo, o
que parece ser uma caracteristica destas amostras. O estreitamento se deve 4 faixa mais restrita
de fusfo ocasionada pelo processo de fracionamento que separa gliceridios de baixo ponto de
fusfio, baseados em acidos graxos insaturados e de cadeia curta.

D)Oleo de babassu

O perfill de cristalizacio deste dleo € muito semelhante ao de dles de palmiste, pois
ambos séo do grupo de gorduras lauricas, A amostra de 6leo de babassu desodorizado também
possui um pico duplo, que parece ser a jungiio de dois picos (figura 25b), enquanto que a
amostra hidrogenada possut um perfll mais complexo (figura 26b), provavelmente ocasionada
pela diversidade de 4cidos graxos presentes em sua composiciio, baseada em acidos graxos
istmeros formados durante o processo de hidrogenacio. Dados de DSC de dleo de babassu
ndc foram encontrados na hteratura disponivel e as conclusdes se referem apenas i
comparacio com outras gorduras launicas. O alargamento da faixa de fusfio foi observada em
todas as amostras de 6leos parcialmente hidrogenados.
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4.7 4 Comparacio entre os métodos do RMN e DSC na determinagio de contetdo de
solidos em dleos e gorduras

Os valores de SFC obtidos pelo método da Ressondncia Magnética Nuclear
pulsante (pPRMN) séo apresentados na tabela 14,

TABELA 14, Contetdo de gordura sélida {(SFC) por RMN pulsante

Temperatura ("C}

Amostra 10 20 23 30 35 37,5 49 45 50 35

SOD | - ; . . ; . . . ) ]

SON 15564 ;3083118,13¢ 785 | 186 | 0,62 - . - -

SOB | 76,81 § 56,67 14057123191 945 | 451 [ 138 - - -

AGD | 105 1 018 | - . - " . . . .

AGH [ 51,21129101 17611 819 | 1,44 - - - - -

AGL | 8765166654974 128521 745 1 254 | Q12 | 0,08 - 1 .

PMD | 4338 | 20,65 | 12,06 | 6,66 | 317 | 1,17 | 007 | - . .

PME 1671515278 1423413284 (2514|2142 1187211248 502 | 0,13

k)

PMO | 23411 268 | 0,02 - - - - - - -

PMH 962519540 | 9581 196,03 | 95801 9556 1 9542 |1 94 67 | 91,51 § 79,02 | 6,534

PKR | 73,23 14403 | 1991 - ; ] . . . .

PKE | 90,58 | 80,08 | 63,47 | 2581 6,12 - - - - -

BBD | 7252129551 060 | - . . . § . .

BBH | 90,11 | 62,17 333711242 581 | 343 | 140 | 002 - -

As amostras de gorduras hidrogenadas apresentam teores de solidos elevados em
relacdio aos Gleos naturais, bem como as estearinas. Amostras como estearina de palma e Sleo
de palma hidrogenado apresentam conteddo de solidos até 55°C e 60°C respectivamente, isto
¢, nfio fundiram completamente a temperaturas elevadas. Oleos pertencentes ao grupo do
acido laurico (palmiste e babassu} t€m comportamento térmico tipico, com valor alto de teor
de solidos a 10°C, fundindo rapidamente entre 20 e 30°C.

Para o método do DSC foram testados duas temperagens diferentes, como
especificado anteriormente na 5¢¢80 4.2.2.2.;
a) Procedimento de temperagem para obtengio de curva de fusio, miciando a curva a
temperatura de -50°C, denominado DSCI.
b) Utilizando-se temperaturas similares ao método IUPAC para determinagiio de SFC,
registrando a curva a partir de 0°C, denominado DECO;
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As curvas de fusfio utiizadas para calculo das areas parcials sdo apresentadas nas
figuras 13 a 32,

Os dados numéricos da comparagiio entre valores de conteddo de solidos
determinados por RMN e DSC sfo apresentados na tabela 15, como também sob a forma de
graficos temperatura versus % de solidos (figuras 33, 34 e 35). Todos os dados mostrados
referem-se a curvas de DSC 0Onicas. Valores médios das determinagBes encontram-se no
apéndice 1.

Todas as amostras, com excecdo do Oleo de palma desodonzado e estearina de
palma, apresentam valores de contendo de solidos determinados por RMN menores que
aqueles obtidos por DSC. De um modo geral, as diferengas entre os dois métodos ¢ mais
pronunciada a temperaturas mais baixas, tendendo & igualdade a temperaturas mais altas,
gquando o teor de sOlidos diminui. Valores maiores de DSC em relagiio aos de RMN
concordam com os estudos de LAMBELET (1983a e b), onde explica-se estas difereagas ao
fato de gue os valores de RMN sdo caleulados com base na quantidade relativa de protons
presentes nos trigliceridios nas fases sélida e liquida, enquante que os valores de DSC s@o
obtidos através das entaipias de fusfo destes trgliceridios, Quando hd mudanga de um
trigliceridio ou um grupo destes durante a fusdo da gordura, a variagio da entalpia de fusio é
sempre maior do que a variagio da guantidade relativa de prétons. Porém, quando a amostra
est4d completamente solida, esta teoria assume que ambos os métodos dio resultados idénticos,
o que nio foi observado experimentalmente por LAMBELET (1983b). Por outro lado, existe a
hipttese dos valores obtidos pela técnica do RMN serem baixos. Parte das gorduras em estudo
podem estar na forma amorfa, reconhecida pelo RMN como sendc uma fase liquida, levando a
registros menores de teores de slidos. Este fato sé pode ser confirmado por alguma outra
técnica complementar, como 2 difraglic de rato X. Ao contrario do observado no presente
estudo, BENTZ & BREIDENBACH (1969) e WALKER & BOSIN (1971) encontraram
valores maiores para RMN em relagio ao DSC, o que foi atribuido & diferenga entre as
amostras estudadas, 4 falta de temperagem para andlise pela téenica do RMN ¢ diferentes

massas utilizadas para as duas técnicas.
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TABELA 15. Valores de contelido de sélidos determinados pelos métodos do RMN e DSC

Temperatura (*C)
Amestra  Métode 10 20 25 30 35 37,5 40
SON RMN 5564 3083 1813 785 1,86 0,62 -
DSC1 64,6 38,7 21,7 73 0,2 - -
DSCO 892 52.6 32.0 13,3 1,2 0,2 .
SOB RMN 7681 5607 4057 23,19 945 4,91 1,38
DSC1 84,7 71,2 577 38,4 16,7 73 1.2
DSCo 98,8 87,0 69,8 499 2572 13,6 4.2
AGH RMN 5121 2010 1761 819 1,44 - -
DSC1 66,6 487 32,7 15,2 1,4 - -
DSCOo 895 42,1 19,5 3.0 - - -
AGI RMN 8765 6665 49,74 2852  7.45 2,54 0,12
DSC1 99,1 84,9 66,4 38,2 8,1 0,8 0.2
DSCo 99,9 90.3 73,1 483 15.6 2,6 -
PMD RMN 4338 2065 1206 666 317 1,17 0,07
DSCt 29.7 258 16,5 8,9 2,7 0,85 0,1
DSCO 69,1 29,5 75 7.0 3.3 0,4 .
PME RMN 67,15 5278 4234 3284 2514 2142 18,72
DSC1 49,2 59.9 60,1 52,6 43,9 38,7 32.7
DSCo 64,0 64,5 69,9 71,8 61,5 551 478
PMO RMN 2341 2,68 0,02 - - - -
DSC1 17,7 1,6 0.4 . - - -
DSCo 21.8 - - - " - .
PMH RMN 9625 9540 9581 9603 958 9556 0542
DS 99 4 98 8 98.3 97 8 97,0 96,4 95,7
DSCO 96,0 - 954 95 4 953 94 8 04 2 93,4
PKR RMN 7323 4403 1991 - - - -
DSC1 99,1 68,1 29.6 . - - .
DSCO 98 8 71,9 38.9 0.7 - - -
PKE RMN 90,58 80,08 63,47  258] 0,12 - -
DSCl 96.4 981 852 43.4 - - -
DSCO a8 6 95.0 80,8 435 03 - .
BBD RMN 72,52 2955 0,60 . . - -
DSC1 92,9 55,2 14,0 . . . -
DSCOo 92.4 436 472 - - - -
BBH RMN 90,11 62,17 3337 1242 581 3.43 1.4
DSC1 06 8 78,8 50.7 17,2 51 1,6 -
DSCO 1000 835 60,0 25,7 7.9 3,9 0,5

D&Ci-mtodo de temperagem com curva regisiyada 3 temperatura inicial de -530°C/Cristalizagdo lenta

DSCO-método de temperagem com curva registrada A temperatura inicial de 0°C/Cristalizagfio ripida
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Os valores de DSC a diferentes temperagens também apresentaram diferengas
sendo maiores os valores para o método DSCO. Neste métado ¢ registro da curva se inicia 3
temperatura de 0°C, onde se sup0s que a gordura estivesse totaimente sdlida. Ao calcular as
areas parcials portanto, considerou-se que no inicio da corrida o teor de sdlidos de todas as
amostras fosse 100%, o que nfo corresponde & realidade, pois a 0°C gorduras como soja,
algoddo e palma ndo cristalizam totalmente devido a sua composigBo de acidos graxos, No
método DSC1, onde as amostras foram submetidas a uma temperatura bem mais baixa (-50°C)
durante 5 minutos, os valores de conteiido de solidos foram menores do que no método DSCO,
porém continuam matores do gue os valores obtidos por RMN. Em algumas amostras
observou-se fenGmeno contrario, onde os valores de DSC1 foram consideravelmente maiores
qgue os de DSCO, como algodio hidrogenado (acima da temperatura de 20°C) e babassu
desodorizado. Estes valores podem ter sido ocasionados por erro experimental na coleta de
aliquota para analise de DSC, pois uma pequena quantidade, na ordem de miligramas é
utilizada, podendo ndo representar bem a amostra como um tode.

A estearina de palma apresentou um perfil totaimente diferente das demais
amostras, devido & forma de sua curva ¢ o modo como sio calculados os valores de areas
parciais. A presenga do pico exotérmico que represenia uma cristalizagfo € considerado como
um acréscimo na %6 de solidos totais. Observando-se a curva, as temperaturas de 20 e 25°C,
regides onde ocorre a cristalizagio da amostra, o teor de sélidos aumenta. O mesmo ocorre
com a amostras de oleo de palma e de palma hidrogenada, porém em menor escala, de efeito
guase imperceptivel.
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As figuras 36, 37 e 38 apresentam os graficos dos valores de teor de solidos
obtidos por RMN versus aqueles obtidos por DSC (pelas duas temperagens, DSCO eDSC1), ¢
as correlagdes entre os métodos estfio resumidas na tabela 16. Analisando-se os coeficientes de
correlagiio, observou-se uma relacio linear entre os métodos para quase todas as amostras,
com valores altos, acima de 0.9700, com exceglio das amostras de dlep de palma, estearina de
palma e palma hidrogenada. RelagBes nfio-lineares também foram obtidas por LAMBELET
{1983a) para gordura de leite, que tem em comum com as amostras do grupo de dleo de palma
a presenca de duas frages independentes no caso do dleo de palma e estearina de palma.
Quanto & amostra de Oleo de palma hidrogenado, os valores de teor de solidos apresentaram
variago muito grande dentro da pequena faixa em que se encontravam, assim apresentando
um coeficiente de correlagio baixo,

TABELA 16. Coeficientes de correlagiio entre dados obtidos pelas téenicas do RMN e DSC

Coeficiente de correlacdo
Amostra RMN x DSCoO RMN x ¥SC1
SON 0,9985 0,9982
SOB 0,9781 0,9845
AGH 0,9918 0,9789
AGI 0,9835 0,9941
PMD 0,9872 0,9225
PME 0,5296 0,6655
PMO 0,9946 0,9991
PMH 0,6837 0,5548
PKR 0,9869 0,0931
PKE 0,9863 0,9790
BRD 0,9985 0,9905
BBH 0,9740 0,9893

RMN - Ressondncia magnética nuclear
BRCE- Método de temperagem para técnica do DSC, cuja temperatusa inicial € 0°C, cristalizagio rapida

DSCI- Método de remperagem para téonica do DSC, cuja temperatura inicial ¢ -50°C, cristalizacHo lenta.
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FIGURA 37.Graficos % de solidos por RMN versus % de solidos por I3SC para 6leo de palma
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Por se tratar de técnicas que se baseiam em parimetros completamente diferentes
para céleulo de conteddo de solidos em dleos e gorduras (quantidade relativa de prétons na
fase liquida e sdlida paz:a o RMN .e'entalpia de fusdo para o DSC), nfio haveria como comparé-
las Além disso, 0 RMN ¢ um método estatico permitindo methor equilibrio térmico da amostra
durante 2 andlise, enquanto que o DSC é dindmico, sujeito & velocidade de aquecimento
utilizada e ainda, as quantidades de amostra utilizadas sio de magnitudes diferentes. BENTZ
& BREIDENBACH (1969) ja haviam sugerido que o DSC fosse considerado como uma nova
técnica. Atualmente um comité da AOCS (American Oil Chemists' Society) estuda um
procedimento para analise de gorduras pela técnica do DSC,

5. CCMENTARIOS FINAIS

O DSC demonstrou ser uma técnica versatil na determinagio de valores de
Ctusetdo de sblidos para gorduras, entalpias ¢ temperaturas de transigio de fase, além de
fornecer curvas de fusio e de cristalizacio caracteristicas para cada amostra. E um método
rapido que possui ampla faixa de temperatura de trabalho, o que possibilita a determinacfio de
temperatura ¢ faixa de fusio ¢ de cristalizagio de qualquer amostra, mesmo aquelas liquidas &
temperatura ambiente.

Por se tratar de uma técnica sensivel, influenciada por fatores como velocidade de
aquecimento/resfriamento, historia térmica da gordura e composi¢io quimica, ha necessidade
de uma padronizagio de procedimentos a serem seguidos para que sejam obtidos dados
reprodutiveis. A pouca quantidade de amostra utilizada na analise pode ser um problema pois
nem sempre ela sera representativa.

A analise do comportamento térmico de Gleos e gorduras por DSC toma-se
complexa pois estas substincias s3o misturas cujos principais constituintes 3o os trigliceridios.
Para uma melhor interpretagio dos dados fornecidos pelas curvas de DSC ¢ necessario a
complementag@o com outras técnicas como difragio de raio X no caso de estudos qgue
envolvam polimorfismo e CLAE (Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia) para determinagio
de compasico de trigliceridios, possibilitando assim um estudo completo.
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6.CONCLUSOES

-As curvas de DSC de o6leos e gorduras sofrem influéneia da  velocidade de
aquecimento/resfriamento, causando mudangas nas formas das curvas e temperaturas
caracteristicas, mas as entalpias permancem inalteradas.

-Cada amostra estudada possui temperaturas, entalpias e perfis de fusio e cristalizacio
caracteristicos.

-Entre amostras provenientes da mesma origem, por exemplo Oleo refinado, hidrogenado,
produtos de fracionamento (oleina e estearina) de 6leo de palma, as entalpias de fusio e de
cristalizagdo variam de acordo com a % de 4cidos graxos saturados ¢ indice de iodo.

-A temperatura de fusfio obtida por DSC apresenta-se maior do que o ponto de amolecimento.

-Na determinagfio de teor de sdlidos por DSC, a forma das curvas é influenciada pela
temperagem. :

-0s valores de conteGdo de solidos obtidos por DSC por Areas parcials 530 geralmente maiores
do que aqueles obtidos pela técnica do RMN pulsante,

-4 diferenga entre valores de contelido de sdlidos determinados pelas técnicas do RMIN ¢ DSC
diminui 2 medida que a temperatura aumenta.

-A téenica do DSC pode ser utilizada como alternativa para determinacio de contetdo de
solidos e ponto de fusdio para dleos e gorduras.
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APENDICE I
Valores médios de determinagdes de contelido de solidos por RMN e DSC

_ ) Temperatura {'C)
Amostra  Método 10 20 25 30 - 35 3’5 40
SON RMN 5564 30,83 1813 785 1,86 0,62 -
DSC1 643 397 230 81 0,3 - -
DSCO - 897 51,0 311 12,3 0,8 0.1 -
SOB RMN 76,81 56,07 40,57 23,19 G 45 4,91 1,38
DsCl 843 70,1 57.2 388 18.3 5,2 2,5
DRCO 98 9 88,4 72,5 52.8 28.0 16,1 6,1
AGH RMN 51,21 25,10 17,61 8,19 1,44 - -
DSC1 65,5 489 332 16,1 1,8 - -
DSCo 90,3 39.1 17,0 2,1 - - -
AGI RMN 8765 66,65 4974 28,52 745 2,54 6,12
DSC1 99,1 83,1 66,3 37,5 7.0 0,6 0,1
DSCO 998 01,5 747 49 9 161 2.6 -
PMD RMN - 4338 20,65 12,06 6,66 3,17 1,17 0,07
DSC1 30,0 25,7 16,1 84 2.1 0,5 0,03
_ DICO 678 28,5 59 6,8 z2.9 03 -
PME RMN 6715 52,78 4234 3284 25,14 2142 18,72
DS 481 60,0 50,2 524 43,7 384 322
DSCO 64,7 64,0 69,2 713 62,6 563 482
PMO BMN 23,41 2,68 0,02 - - - -
DSC1 17,1 1,7 0.4 - . . -
DSCO 21,9 - - - - - -
PMH RMN 9625 9540 9581 9603 958 9556 95,42
DSCl 99.5 98,8 983 97,7 96 8 96,3 95,5
DSCO 93,3 851 952 95,2 Q4.5 o4 4 837
PER RN 73,23 44,03 19,91 - - - -
DSC1 97,2 61,2 22,1 - - - -
DSCO 987 70,3 36,7 0.4 - - .
PRE RMN 90,58 80,08 63,47 25,81 3,12 - -
DSC1 96,1 983 856 43,7 - - .
DCO Q8.2 95 2 81,1 387 02 - -
BB RMN 72,52 29,55 0,60 - - - -
DSC1 89,1 42,8 7,0 - - - .
DSCO 94,5 461 5.0 - - - -
BBH RMN 90,11 62,17 33,37 12,42 5,81 3.43 1.4
DSCl 99 0 76,9 49 6 18,8 0,4 2,7 0.3
DSCO 100.0 %814 56,4 21,2 7.1 3.3 03

DSCi-métoda de temperagem com curva registrad

3 A temperatura inicial de -30°C/Cnistalizacdo lenta

DISCO-método de temperagem com curva registrada  temperatura inical de 0°C/Cristatizagio rapida



