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RESUMO

Os acidos graxos ftrans (AGT) presentes na dieta sao oriundos
principalmente das gorduras parcialmente hidrogenadas e em menor quantidade
dos Oleos refinados, da carne e do leite de animais ruminantes. Estudos
comprovam que o consumo de AGT ocasiona o aumento da lipoproteina de baixa
densidade (LDL) em grau similar ao causado pelos acidos graxos saturados e a
diminui¢cdo da lipoproteina de alta densidade (HDL). Mediante a necessidade de
substituir gorduras contendo AGT em alimentos por gorduras sem trans este
trabalho teve como objetivo produzir e avaliar gorduras interesterificadas
quimicamente partindo-se de misturas binarias contendo 6leos liquidos de algodao
e de soja com 6bleo de palma totalmente hidrogenado (PTH). Misturas com
diferentes teores destas matérias-primas foram avaliadas quanto as propriedades
fisico-quimicas, caracteristicas microscépicas dos cristais e tendéncia de
cristalizacao, antes e apés a reacao quimica. Fracoes de algodao/PTH e soja/PTH
foram testadas em escala de bancada e reproduzidas em escala piloto até
desodorizacdo para aplicacdo alimenticia. O conteudo de gordura sélida, a
composicao triacilglicerolica, o comportamento de fusao e cristalizagdo, bem como
a consisténcia instrumental foram os parédmetros que permitiram a selecao das
fracOes para aplicacdo. A gordura de algodao/PTH (65/35 p/p) foi aplicada em bolo
tipo inglés e a gordura de soja/PTH (65/35 p/p) na producdo de margarina de
mesa (80% de lipidios). Os produtos desenvolvidos com as gorduras low trans
foram comparados com produtos elaborados com gordura parcialmente
hidrogenada. As margarinas tiveram aplicacao mais apropriada como shortenings
e foram utilizadas na elaboracdo de bolo. As propriedades reoldgicas e a
avaliagdo sensorial dos bolos foram comparadas e permitiram considerar que a
consisténcia, o volume e o sabor dos bolos preparados com as gorduras low trans
foram os atributos menos apreciados pelos consumidores. A substituicdo da
gordura parcialmente hidrogenada por gorduras low trans promoveu a obtencgao
de produtos com diferenga significativa (p< 0,05) em relagdo a aceitacdo e nao
garantiu a mesma qualidade estabelecida pelos consumidores. Alteracbes na
formulacédo, nas condicoes de processo e o uso de aditivos especificos sao

necessarios para atender a demanda e as novas exigéncias do mercado.
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ABSTRACT

Trans fatty acids (TFA) present in diet come mainly from the partially
hydrogenated fats and a lower amount from the refined oils, meat and ruminant
animals’ milk. Some studies show that TFA consumption leads to an increase in
low-density lipoprotein (LDL) as much as that caused by saturated fatty acids and
decrease in high-density lipoprotein (HDL). Hence, this study aimed to produce
and evaluate chemically interesterified fats based on binary blends containing
cottonseed and soybean oils with fully hydrogenated palm oil (FHPO). Mixtures
with different contents of these raw materials were evaluated before and after
chemical reaction, regarding to their physical-chemical properties, microscopic
characteristics and tendency to crystallization. Fractions of cottonseed/FHPO and
soybean/FHPO were tested in laboratory and reproduced in pilot scale until
desodorization for food application. The solid fat content, triacylglycerol
composition, melting and crystallization behaviors and instrumental consistency
were the parameters studied for selecting fractions for application. The
cottonseed/FHPO fat (65/35 w/w) was used in plain cake and the soybean/FHPO
fat (65/35 w/w) in table margarine (80% lipids). Low trans products were compared
to the ones with partially hydrogenated fat. Margarines showed better properties for
cake preparation since they were suitable shortenings. Rheological properties and
sensory evaluation of the cakes were also compared and allowed to consider that
the product consistency, volume and flavor of the cakes made with low trans fats
were the attributes less appreciated by consumers. The replacement of partially
hydrogenated fat by low trans fats led to achieve significant different products (p<
0,05), but did not ensure the same quality established by consumers. Changes in
formulation, in process conditions and the use of specific additives are necessary
to attend the market demand and its new requirements.
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Introducdo e Justificativas

1 INTRODUCAO

A funcao dos éleos e gorduras na nutricdo humana tem sido intensamente
pesquisada e discutida nas ultimas décadas. Tem-se enfatizada a importancia da
ingestdo de acidos graxos w-3, a reducdo de acidos graxos saturados (AGS) e,
mais recentemente, o controle da ingestdo de acidos graxos trans (AGT).

O alto consumo de alimentos gordurosos esta associado com o aumento
da gordura corporal, obesidade e ao maior risco de se desenvolver doencas
cardiovasculares. Na industria alimenticia, cerca de 20% de todos 0s novos
produtos estdo com baixo teor lipidico e com suas calorias reduzidas. Com o
crescente interesse pelos AGT e saude, a interesterificacdo de 6leos e gorduras
tem se tornado mais popular no preparo de gorduras plasticas com baixo ou zero
trans e ricas em AG essenciais (DOGAN; JAVIDIPOUR; AKAN, 2007).

Como principal fonte de AGT na alimentacdo temos os 6éleos vegetais
parcialmente hidrogenados, que contribuem com cerca de 80 a 90% de todos os
isbmeros trans provenientes da dieta. O teor de AGT nos produtos que contém
gordura parcialmente hidrogenada € bastante variavel, até mesmo dentro de uma
mesma categoria. A quantidade de AGT em muitos alimentos processados e/ou
industrializados tais como chocolates, bolos, snaks, fast Food (hamburguer e milk
shake) entre outros, varia muito e origina-se do leite, da carne, bem como de
gorduras parcialmente hidrogenadas (margarinas e gorduras para fritura)
(PADOVESE; MANCINI FILHO, 2002).

Muitos paises tém mostrado preocupacdo no que diz respeito as
informagdes nutricionais presentes nos rétulos das embalagens de alimentos
processados ou industrializados. No Brasil, a RDC n® 360, de 23 de dezembro de
2003, determinou que a partir de 31 de julho de 2006 todos os alimentos
comercializados deveriam expressar em sua rotulagem nutricional a declaragao
dos AGT em relacdo a porcao harmonizada para um determinado alimento, em
conjunto com as declaragdes para gorduras totais e saturadas. Sdo considerados
como zero trans os alimentos que apresentarem teor de gorduras frans menor ou
igual a 0,2 g/porcéao (ANVISA, 2004; RIBEIRO et al., 2007).

A demanda por gorduras isentas de isébmeros trans tem levado os
pesquisadores a testarem diferentes matérias-primas e processos que permitam
disponibilizar a industria alimenticia gorduras para diferentes finalidades. Varios
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métodos de modificacdo lipidica ha décadas estao disponiveis para a reducao dos
AGT nos Oleos e gorduras comestiveis, incluindo a interesterificacao quimica ou
enzimatica, o fracionamento, a hidrogenacdo, as misturas de diferentes fontes
oleosas, bem como a combinagao destas técnicas.

A tendéncia atual é a interesterificacao de gordura totalmente hidrogenada
com Oleos liquidos por meio de catalisadores quimicos. Ao contrario da
hidrogenacdo a interesterificacdo ndo afeta o grau de saturacdo nem causa
isomerizacao nas duplas ligacdes dos AG. Assim, esta nao altera o perfil em AG
do material de partida. Porém, a retirada dos AGT pode gerar propriedades
funcionais diferentes no produto e na aplicacao final (WASSELL; YOUNG, 2007).

Varios tipos de 6bleos vegetais podem ser utilizados na producado de
shortenings, dentre eles os de algodao, soja, milho, girassol, palma e palmiste sdo
os mais freqlentes. A escolha da fonte oleosa que ird compor a mistura é
dependente de diversos fatores, sendo que a disponibilidade do éleo, a viabilidade
econbmica e suas propriedades de fusdo e cristalizacdo sdo os critérios mais
relevantes.

A disponibilidade e custo da matéria-prima, o custo do processamento e a
capacidade do processo envolvido sdo os principais fatores que afetam o preco de
um 6bleo ou ingrediente a base de 6leo ou gordura. O custo de processos tais
como a interesterificacdo e o fracionamento ndo sdo mais altos que os de uma
hidrogenacéao tradicional (NIELSEN, 2006). Embora o mercado fornecedor de
matéria-prima esteja se mostrando capaz de absorver estas mudangas e demanda
de insumos, a industria alimenticia tem feito a substituicAio dos produtos
tradicionais com alto teor de AGT sem grandes investimentos em pesquisa, o0 que
pode comprometer a qualidade de produtos ja consagrados no mercado.

Funcionalmente a gordura tem influéncia no ponto de fusdo, na
viscosidade, na formagao de cristais e na espalhabilidade de muitos alimentos. E
responsavel pelo aroma, sabor, textura, agente de corpo, lubrificacdo, aparéncia,
processabilidade, estabilidade e em produtos assados a gordura inibe a formacao
de redes de gluten duras, amolece a casca e retarda o envelhecimento (CLARK,
1994; ADA, 2005).
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2 JUSTIFICATIVA

O estudo e desenvolvimento de gorduras low trans a partir de Oleos
vegetais disponiveis e economicamente viaveis no Brasil faz-se necessario,
considerando o interesse da industria alimenticia em substituir suas gorduras alto
trans, juntamente com a busca por alimentos mais saudaveis e a manutencéao da
funcionalidade das novas gorduras utilizadas nos alimentos. Além disso, o estudo
das alteracbes nas propriedades fisicas e sensoriais dos novos produtos
decorrentes desta substituicdo é de grande importancia para o setor, bem como
para o consumidor, uma vez que a qualidade sensorial € de extrema relevancia
para o éxito comercial de um produto.
3 OBJETIVOS
3.1 Objetivos gerais

Este trabalho teve como objetivo a producédo de gorduras interesterificadas
quimicamente para aplicacdo como shortenings em margarina e bolo com
reduzido teor de isbmeros trans, bem como a avaliacao sensorial dos produtos
desenvolvidos.
3.2 Objetivos especificos
- Desenvolver gorduras low trans a partir de fontes vegetais economicamente
viaveis no Brasil, como os 6leos de algodao e de soja interesterificados com o 6leo
de palma totalmente hidrogenado;
- Reproduzir em escala piloto os resultados obtidos em escala laboratorial
utilizando as mesmas condi¢des da reag¢ao quimica;
- Caracterizar e comparar as propriedades fisico-quimicas, microscopicas e
reolégicas das gorduras low trans desenvolvidas e de suas fragdes originais nao
interesterificadas;
- Comparar as gorduras low trans com gorduras parcialmente hidrogenadas alto
trans obtidas de produtos comerciais a fim de selecionar as fracdes para aplicacao
alimenticia mais apropriada;
- Avaliar a influéncia das gorduras low trans e alto trans nos produtos
desenvolvidos (margarina e bolo), considerando as propriedades reoldgicas e

sensoriais dos mesmos.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1 Oleaginosas de interesse para a industria alimenticia

Considerando o volume de producdo mundial os éleos mais importantes
sao: soja, palma, canola e girassol. A maior parte é consumida como alimento
humano (81%) e o restante é utilizado na alimentagao animal (5%) ou na producao
de oleoquimicos (14%) (GUNSTONE, 2001).

Segundo dados da Malaysian Palm Oil Board (2007), a Tabela 1
apresenta a producdo mundial dos principais 6leos e gorduras de diversas fontes,
considerando o periodo de 2000 a 2006.

Tabela 1- Producdo mundial de éleos e gorduras: 2000- 2006 (mil toneladas).

Oleos e Gorduras 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006

Oleo de palma 21.867 23.984 25.392 28.111 30.909 33.732 36.733
Oleo de palmiste 2.698 2947 3.042 3.339 3568 3.978 4.308
Oleo de soja 25.563 27.828 29.861 31.288 30.713 33.596 35.187
Oleo de algodéo 3.850 4.052 4234 3995 4417 5.001 4.917
Oleo de girassol 9.745 8200 7.624 8.962 9.402 9.711 11.094
Oleo de canola 14502 13.730 13.307 12.660 14.904 16.203 18.340
Oleo de milho 1966 1962 2.016 2.015 2.015 2133 2.252
Gordura de coco 3.261 3499 3.145 3286 3.037 3.257 3.166
Oleo de oliva 2540 2.761 2.718 2903 3.055 2965 2.746
Oleo de gergelim 705 747 822 782 828 858 871
Oleo de linhaca 705 648 585 597 623 625 710
Total (vegetais) 92.438 96.014 98.365 102.879 108.709 117.128 125.345
Manteiga 5967 6.010 6.188 6.274  6.351 6.667  6.790
Sebo 8202 7.693 8.073 8.029 8.239 8404 8.446
Oleo de peixe 1.411 1.131 934 989  1.077 976 988
Banha 6.739 6.780 7.006 7.210 7.363 7.568 7.877
Total (animais) 22.319 21.614 22.201 22502 23.030 23.615 24.101
TOTAL 114.757 117.628 120.566 125.381 131.739 140.743 149.446

Fonte: Oil World Annual (2000 - 2006) & Oil World Weekly (15 December, 2006). MPOB - For data on Malaysian palm oil
and palm kernel oil.

Varios tipos de 6leos vegetais tais como de algodao, soja, milho, girassol e
palma podem ser utilizados na producao de shortenings. Devido a composicao em
AG os 0Oleos de canola e soja tendem a se cristalizar na forma 3, enquanto o éleo
de palma cristaliza na forma p’. O éleo de algodao tem aroma de nozes e boa
estabilidade a oxidacdo e é utilizado como fase liquida no processo de
interesterificacdo. O alto conteldo em &cido palmitico do 6leo de algodao (22%)
provavelmente o torna viavel para a interesterificacdo (DOGAN; JAVIDIPOUR,;
AKAN, 2007).

O caroco de algodao é um dos principais cultivos mundiais de graos

oleaginosos e é o Unico entre as principais oleaginosas que nao se cultiva
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unicamente para produzir 6leo ou farelo vegetal. Sua finalidade essencial é a
producédo de algodao. O éleo de algodao é apreciado pelo seu sabor suave que
nao altera o sabor de outros alimentos. Nao emite odores durante a fritura e tem
boa estabilidade ao armazenamento. Sua estrutura cristalina [ confere
cremosidade aos produtos hidrogenados tais como margarinas e gorduras para
fins culinarios, e devido a estas caracteristicas especificas é frequentemente
misturado com outros éleos (BASTIN, 1990a).

O Oleo de algodao é utilizado na fabricacdo de o6leo de cozinha,
shortenings e margarinas. Contém proporcdo de 2:1 de AG poliinsaturados /
saturados. Embora o &cido linoléico seja um AG essencial e esteja em alto
percentual no 6leo de algodao, isto resulta em instabilidade oxidativa, o que
encurta a vida de prateleira do 6leo, causando rancidez e odor desagradavel
(LUKONGE; LABUSCHAGNE; HUGO, 2007).

O 6leo de soja é obtido dos graos da soja (Glycine max). Seu uso
apresenta muitas vantagens, tais como: alto conteudo de AG essenciais, formacgéo
de cristais grandes que sao facilmente filtraveis quando o éleo € hidrogenado e
fracionado; alto indice de iodo que permite a sua hidrogenacao produzindo grande
variedade de gorduras plasticas, e refino com baixas perdas (POUZET, 1996;
SILVA; GIOIELLI, 2006).

O uso generalizado do éleo de soja e sua aceitacao para aplicacbes
comestiveis se atribuem a trés fatores: oferta abundante, pregco competitivo e
estabilidade do sabor dos produtos ndo hidrogenados, bem como dos
parcialmente hidrogenados. Alguns dos principais usos finais para o 6leo de soja
comestivel sdo: shortenings, maionese, molhos para salada, culinaria, margarinas
e outras (BASTIN, 1990b).

Obtido do mesocarpo do fruto da Elaeis guineensis, o 6leo de palma é o
mais amplamente produzido. Sua cristalizacao é muito importante sob o ponto de
vista de aplicagdo em alimentos, devido a sua natureza semi-sélida em
temperatura ambiente, desejavel em margarinas, spreads, shortenings, coberturas
em confeitos e outros (CHONG et al., 2007).

O o6leo de palma e suas fragbes sao importantes fontes de Oleos
comestiveis para a industria de alimentos, devido suas propriedades de elevada
estabilidade térmica e oxidativa, além da plasticidade (KARABULUT; TURAN;
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ERGIN, 2004). O 6leo de palma consiste na mistura de TAG, alguns dos quais
estao liquidos a temperatura ambiente e outros sdo sélidos. Dentre estes TAG, os
mais importantes sdo: PPP (ponto de fusédo 65° C), PSP (63° C), POP (34,5° C),
POS (312 C), POO (182 C) e LOO (152 C). A distribuicao destes gliceridios no 6leo
varia de acordo com sua origem, considerando a regiao e o continente. O
conhecimento de sua fonte de origem é essencial para que o éleo seja processado
para fins comestiveis ou como produto industrial.

O 6leo totalmente hidrogenado é obtido quando todas as duplas ligacoes
sao saturadas no processo, portanto os isdmeros trans inexistem (GHOTRA,;
DYAL; NARINE, 2002). Todas as gorduras totalmente hidrogenadas tém o &cido
estearico como o principal AG na sua composicdo. Na palma totalmente
hidrogenada ha quantidades quase equivalentes de acido palmitico (56%) e
estearico (44%). Pode-se observar que o conteudo de acido palmitico aumenta
nas gorduras totalmente hidrogenadas nesta ordem: canola, soja, algodao, banha,
sebo e palma. Enquanto isso, o conteudo de acido estearico diminui na mesma
ordem em que o palmitico aumenta. A composicdo em TAG da palma totalmente
hidrogenada é diferente da composicdo das outras gorduras, tendo como
principais TAG os PSS e PSP e ndo SSS e PSS como nas demais gorduras
estudadas (HUMPHREY; NARINE, 2004).

Segundo Nielsen (2006), a disponibilidade e custo da matéria-prima, o
custo do processamento e a capacidade do processo envolvido sdo 0s principais
fatores que afetam o preco de um 6leo ou ingrediente a base de 6leo ou gordura.
O custo de processos tais como a interesterificacdo e o fracionamento ndo sao
mais altos que os custos de uma hidrogenacao tradicional, mas em alguns casos
ha mais diferencas envolvidas no processo, o que pode aumentar o seu custo.
Deste modo, a conclusao é que a substituicdo dos produtos tradicionais com alto
conteudo de gorduras trans tem sido feita sem grandes efeitos adversos para o
consumidor e o mercado fornecedor de matéria-prima tem se mostrado capaz de

absorver estas mudancas e demanda de insumos.

22



Revisdo Bibliografica

4.2 Tecnologias de modificacao de 6leos e gorduras

A grande maioria dos Oleos vegetais naturais apresenta aplicacdes
limitadas devido suas composi¢cdes quimicas especificas. Para ampliar o seu uso,
os 6leos sdo modificados quimicamente pela hidrogenacao ou interesterificacao,
ou fisicamente pelo fracionamento (KARABULUT; TURAN; ERGIN, 2004).

Com a exigéncia de mencionar nos rotulos dos alimentos o teor de 4cidos
graxos trans (AGT) e as implicacbes em saude as industrias de 6leos comestiveis
e alimentos tém se mobilizado na busca por alternativas de controle destes
isbmeros em seus produtos. Numerosas tecnologias tém sido desenvolvidas
buscando produtos com conteudo minimo a zero de AGT, e isto inclui modificar o
processo de hidrogenacdo quimica para a producdo de gorduras parcialmente
hidrogenadas com baixos teores de AGT; producao de sementes oleaginosas com
a composicao em acidos graxos (AG) modificada por técnicas de engenharia
genética; uso de 6leos tropicais (por exemplo, 6leos de palma, palmiste e babacu)
e Oleos fracionados; interesterificacdo de gorduras mistas; e mistura de Oleos
totalmente hidrogenados, sem nenhum isémero trans, com o6leos liquidos nao
hidrogenados naturalmente sem isémeros trans (TARRAGO-TRANI et al., 2006;
VALENZUELA; KING; NIETO, 1995).

Uma estratégia para reduzir ou eliminar o contetudo de frans nas gorduras
para margarinas e shortenings é a mistura de 6leos totalmente hidrogenados, sem
nenhum isémero trans, com Oleos liquidos ndo hidrogenados, naturalmente sem
isbmeros frans. A dureza e espalhabilidade dos produtos devem ser ajustadas
variando a propor¢édo de soélidos e liquidos na mistura. Uma outra tendéncia € a
interesterificacdo de gordura totalmente hidrogenada com 6leos liquidos por meio
de catalisadores quimicos ou enzimas. Ao contrario da hidrogenagcao, a
interesterificacdo ndo afeta o grau de saturacdo nem causa isomerizacdo nas
duplas ligacées dos AG. Assim, esta tecnologia ndo altera o perfil em AG do
material de partida (VALENZUELA; KING; NIETO, 1995; PETRAUSKAITE et al.,
1998).

A substituicdo bem sucedida dos AGT nao é facilmente atingida pela
simples retirada dos isémeros trans, devido as caracteristicas funcionais benéficas
atribuidas a estes compostos. A presenca dos AGT influencia na fusdo, nas
propriedades de textura e na estabilidade oxidativa. A produgcdo de misturas que
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apresentem baixo teor de trans ou sua total substituicdo requer modificacbes nas
bases lipidicas e isso pode ser obtido por varias técnicas: hidrogenacao total,
interesterificacdo e fracionamento (MORIN, 2006; WASSELL; YOUNG, 2007).
4.2.1 Mistura e fracionamento

As interagcdes que ocorrem entre triacilglicerdis (TAG) nas misturas
promovem alteracdes nas propriedades fisicas das gorduras resultantes. Portanto,
a mistura pode ser considerada como um método de modificacdo de ébleos e
gorduras, em um nivel de intensidade menor que o fracionamento (CHIU, 2006).

O fracionamento € uma alternativa ao processo de hidrogenacao, no qual
ocorre uma cristalizacao parcial seguida da separacao por filtracdo das fragdes
sblidas e liquidas. As diferencas resultantes nas fragdes dependem das
caracteristicas e dos parametros de ajuste do processo, enquanto que a eficiéncia
da separacdao do liquido (oleina) da fase cristalina (estearina) influencia a
qualidade da fragdo sélida (BREITSCHUH; WINDHAB, 1998; CHIU; GIOIELLI,
SOTERO SOLIS, 2002).

Segundo Deffense (1987), os fatores que afetam a formacdo e o
crescimento dos cristais durante o fracionamento sao: composicdo do dleo,
polimorfismo, velocidade de resfriamento, velocidade de agitacdo, gradiente de
temperatura e a intersolubilidade dos cristais.

O fracionamento a seco € uma técnica de separacao baseada
principalmente na propriedade dos 6leos e gorduras de formar cristais. Este tipo
de fracionamento € o processo mais simples e barato de cristalizacao fracionada,
conhecido como tecnologia “limpa” (ndo utiliza produtos quimicos, ndo produz
efluente e ndo oferece perdas). Ao contrario de processos tais como a
hidrogenacao, a interesterificacao e o fracionamento por solvente ou detergente, o
fracionamento a seco ndo utiliza nenhum composto quimico adicional. Este ultimo
consiste simplesmente na cristalizagdo controlada da gordura fundida, conduzida
por resfriamento controlado. A gordura cristalizada é filtrada, dando origem a duas
fracoes denominadas de estearina e oleina (ARNAUD et al., 2004; GIBON;
TIRTIAUX, 2002).

O fracionamento da gordura do leite tem sido usado ha muito tempo na
producdo de manteigas modificadas para produtos de panificacdo. As fracdes
duras com alto ponto de fusdo sdao de especial interesse para a industria de
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panificacdo na producdo de massa folhada, para a elaboracdo de manteigas
especiais para uso em paises de clima quente e para uso em biscoitos e queijos
(DEFFENSE, 1987). O fracionamento da gordura do leite pode ser ainda
interessante para a producao de chocolate e sorvete (SHUKLA, 1994).

O fracionamento a seco tem como base as diferencas no ponto de fuséao
de TAG, os quais cristalizam seletivamente durante o processo de resfriamento.
Braipson-Danthine e Gibon (2007) avaliaram a relacdo entre as propriedades
polimorficas, ponto de fusdo e composicdo em TAG de 24 amostras de éleo de
palma de diferentes origens e de varias fracées. Diante dos resultados obtidos
concluiu-se que ha nitida relacao entre estes parametros para o 6leo de palma e
suas fragdes.

Durante o fracionamento do éleo de palma, os AG insaturados estado
preferencialmente distribuidos na oleina de palma, enquanto os acidos graxos
saturados (AGS) irdo compor principalmente a fracado de estearina de palma.
Diacilglicerois, esqualeno, carotendides, tocoferdis e tocotriendis estdo também
distribuidos na oleina. Por outro lado, monoacilgliceréis, esterdis e fosfolipidios
estao distribuidos na estearina de palma (GEE, 2007).

4.2.2 Hidrogenacao

A hidrogenacéao é um processo exotérmico, no qual as duplas ligacées dos
AG podem ser total ou parcialmente saturadas pela adicdo de hidrogénio na
presenca de catalisadores apropriados tais como niquel, platina, cobre ou paladio.
A hidrogenacdo sempre leva a um aumento no ponto de fusdo e melhora as
propriedades funcionais, com aumento na estabilidade oxidativa (THOMAS, 1987).

Em paises industrializados como os Estados Unidos, onde doencas
crbnicas relacionadas a dieta sdo atribuidas as causas de morte, tem sido
incentivada a reducdo no consumo de gordura saturada. Em funcado disso, a
industria alimenticia, ha bastante tempo, substitui a gordura animal por 6leos
vegetais hidrogenados (INDEC, 1992, apud TAVELLA et al., 2000).

O grande interesse em utilizar gorduras hidrogenadas na producdo de
alimentos deve-se ao desenvolvimento de gorduras cada vez mais especificas,
com o objetivo de melhorar as caracteristicas fisicas e sensoriais dos alimentos.

No Brasil, a utilizacao de gorduras hidrogenadas é ampla, envolvendo a producao
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de margarinas, cremes vegetais, paes, biscoitos, batatas fritas, massas, sorvetes,
pastéis e bolos, entre outros alimentos (MARTIN; MATSHUSHITA; SOUZA, 2004).

Durante o processo de hidrogenacédo as duplas ligagdes cis podem se
transformar em ligagdes trans, bem como mudar de posicdo ao longo da cadeia
carbénica do AG. Com o ajuste dos parametros da reacdo, concentracao do
catalisador, pressao do hidrogénio, temperatura e agitacdo a producgéao de duplas
ligacdes trans pode ser controlada (ERICKSON, 1995; TARRAGO-TRANI et al.,
2006).

No passado, a formacao de isbmeros trans foi considerada uma vantagem
tecnoldgica, uma vez que, devido a seu maior ponto de fusdo em relagdo aos
correspondentes isdmeros cis, favorece a formacdo dos niveis de solidos
desejaveis das gorduras hidrogenadas (KARABULUT; KAYAHAN; YAPRAK, 2003;
PETRAUSKAITE et al., 1998).

A hidrogenacdo tem como desvantagens a formagdo de AGT e a
diminuicdo de AG essenciais. Com o crescente interesse pelos AGT e saude, a
interesterificacao de 6leos e gorduras tem se tornado mais popular no preparo de
gorduras plasticas com baixo ou zero trans e ricos em AG essenciais (DOGAN;
JAVIDIPOUR; AKAN, 2007).

4.2.3 Interesterificacao

A interesterificacdo altera as caracteristicas de fusdo e cristalizacao das
gorduras e o produto da reacdo encontra aplicacdo no campo dos shortenings,
margarinas e substitutos da manteiga de cacau, onde estas propriedades sao
importantes (GIOIELLI, 1998). A interesterificacao é especialmente util quando se
deseja combinar gordura sélida e liquida. Muitos trabalhos apresentam gorduras
ou margarinas contendo altos teores de AG polinsaturados (por ex., linoléico).
Nestes produtos a fracdo de gordura sélida utilizada pode ser de origem animal,
gordura hidrogenada, éleo de palma ou triestearina (HUSTEDT, 1976).

Considerada como uma alternativa do processo de hidrogenagao parcial,
a interesterificacdo pode ser utilizada para conferir aos 6leos e gorduras a
funcionalidade desejada. Recentemente, o uso da interesterificacdo quimica esta
crescendo na industria de margarinas pelo beneficio de evitar a formacgéao de AGT,
proporcionando a elaboracdo de margarina zero trans, a qual pode ser obtida pela
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interesterificacdo de gorduras totalmente hidrogenadas com 6leos liquidos (PISKA
et al., 2006; PETRAUSKAITE et al., 1998).

Humphrey e Narine (2004) utilizaram gorduras totalmente hidrogenadas
(canola, algodao, palma, banha, soja e sebo) em mistura com 6leo de soja nao
hidrogenado em proporgcdes de 10% a 25% (p/p), variando em 5%. Observou-se
um aumento no teor de SSS e aumento na temperatura inicial de cristalizacao
para todas as amostras, exceto aquelas constituidas de algodao em 6leo de soja
ou banha em éleo de soja.

Piska e colaboradores (2006) prepararam uma mistura de gordura
estruturada a partir da interesterificacdo quimica de estearina de palma totalmente
hidrogenada ou éleo de canola zero erdcico totalmente hidrogenado com gordura
de coco totalmente hidrogenada. Estas gorduras estruturadas foram misturadas
com estearina de palma na proporcao de 66/34 (p/p) e foram avaliadas quanto as
suas propriedades fisicas e quimicas. Observou-se que os pontos de fusédo e
solidificagdo aumentaram quando se aumentava o teor da gordura estruturada na
mistura, assim como o % SFC.

Estudos recentes na area médica associam o consumo exagerado de
produtos ricos em isébmeros trans ao aumento do colesterol de baixa densidade
(LDL) no organismo humano. Vale ressaltar que os AGT podem ser encontrados
em Oleos nao hidrogenados, devido as altas temperaturas utilizadas na
desodorizacao dos 6leos (CASTRO et al., 2004).

Os Oleos e gorduras vegetais naturais apresentam uma distribuicdo
especifica de seus AG. Na maioria, a posicdo sn-2 das moléculas de TAG é
preferencialmente ocupada por um AG insaturado, tal como acido linoléico ou
linolénico. Durante a interesterificacdo quimica, a distribuicio dos AG é
randomizada nos triacilglicerdis, o que altera a composicao triacilglicerélica do
novo produto e aumenta as espécies de TAG. Consequentemente, isso afetara as
caracteristicas fisicas do 6leo ou gordura, incluindo sua fusdo e cristalizacao
(IDRIS; DIAN, 2005).

A reacao de interesterificacdo se aplica aos 6leos e gorduras obtidos de
maneira natural ou sobre as gorduras hidrogenadas ou fracionadas. O processo
de interesterificagcdo pode ocorrer mediante utilizacdo de um catalisador quimico
ou biocatalisador (KELLENS, 1997). O 6leo a ser modificado deve estar seco e
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bem refinado (baixos indices de acidez e de peréxidos), visto que a agua, acidos
graxos livres (AGL) e perdxidos atuam como venenos dos catalisadores. A
interesterificacdo envolve trés etapas importantes: pré-tratamento do éleo, reacéo
com o catalisador e inativagao do catalisador (GIOIELLI, 2002).

4.2.3.1 Interesterificacao quimica

Godoy (2001) reportou a interesterificacdo quimica de misturas de 6leos
de palma e palmiste, utilizando 0,4% de metoxido de sddio a 100°C/ 20 minutos,
sob vacuo e agitacao, conforme procedimento proposto por Grimaldi (1999). Os
produtos interesterificados foram misturados com 6éleo de soja totalmente
hidrogenado para produzir bases para aplicacdes variadas. As fracdes estudadas
demonstraram bom desempenho como ingredientes de sorvetes e bolos.

A coloracdao marrom que aparece no 6leo algum tempo apds a adicao do
catalisador metdxido de sédio geralmente esta associada com a formagéao de uma
mistura complexa entre o éleo e catalisador ativo (OCH3’). H& duas linhas para
explicar este mecanismo, uma delas admite a formagéo de um ion enolato como
intermediario do TAG ionizado logo ap6s a adicdo do catalisador e a outra, de se
formar um complexo entre o catalisador e o grupo carbonila do TAG. Em ambos
0s mecanismos um produto intermediario do tipo cetoéster sera formado. A
carbonila polarizada produz um diglicerinato intermediario, o qual reage com outro
diglicerinato pela retirada de um AG e com isso se forma um TAG novo. A
repeticdo deste processo através de uma série de reagcdes em cadeia continuara
até que todos os grupos de AG tenham mudado de posicdo e a randomizacao seja
completa. Aparentemente a formacdo do intermediario ativo de cor marrom
representa uma reacao lenta de ativacao ibnica e a troca entre os AG catalisada
pelos intermediarios representa a reacao rapida. Periodos de reacdo de 3 a 5
minutos foram relatados (WEISS; JACOBSON; WIEDERMANN,1961; COENEN,
1974; SONNTAG, 1982).

A interesterificagdo quimica ja vem sendo utilizada ha muitos anos para
melhorar as propriedades fisicas da banha de porco. A banha original tem
aparéncia translicida e também baixa espalhabilidade em temperatura de
refrigerador, assim como na temperatura ambiente. Com a interesterificacao a
banha melhora sua plasticidade e prevencdo de desenvolvimento de granulos
durante a estocagem (MARANGONI; ROUSSEAU, 1995).
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Na interesterificacdo quimica a redistribuicdo dos AG pode ser aleatéria ou
de um modo dirigido. No primeiro caso, os AG sao distribuidos de maneira nao
seletiva nos diferentes ésteres. Na reacao dirigida os ésteres de maior ponto de
fusdo sao levados a cristalizacdo ou formam aglomerados enquanto a reacao
prossegue. Mediante a remocao gradual da fracdo dura existente na solucédo de
reacao, a composicao da fase oleosa restante alterna de maneira continua, o que
resulta em uma composicao de TAG final diferente e, conseqiientemente, com
comportamento fisico-quimico diferente, comparada a uma interesterificacao
realizada aleatoriamente (KELLENS, 1997). Deste modo, pode-se considerar que
a interesterificacdo dirigida pode ser uma combinacdo de interesterificacdo e
fracionamento (MARANGONI; ROUSSEAU, 1995).

A proposta da interesterificacdo nao é apenas obter propriedades de fusao
satisfatérias, mas também obter um comportamento cristalino desejavel (mais
cristais B’), de modo a produzir margarinas de alta qualidade sem exsudacao de
6leo ou sensacao de arenosidade na boca (ZHANG; SMITH; ADLER-NISSEN,
2004).
4.2.3.2 Interesterificacao enzimatica

Ao contrario do processo quimico, a interesterificacdo enzimatica é
geralmente mais seletiva, devido a seletividade e regioespecificidade das lipases
(por exemplo, a lipase sn-1,3 atua apenas sobre as ligacoes éster 1 e 3 da cadeia
dos TAG). Este tipo de reacdo se aplica especialmente nos casos em que se
deseja uma composicao triacilglicerdlica definida (por exemplo, nas gorduras
substitutas de manteiga de cacau). A maior desvantagem deste processo é a
menor velocidade de reacéo e sensibilidade mais alta as impurezas e condi¢des
de reacéo (pH, temperatura e conteudo de agua) (KELLENS, 1997; IDRIS; DIAN,
2005).

Uma importante caracteristica dos produtos gordurosos obtidos por
interesterificacdo enzimatica é que estes mantém os AG quase que intactos na
posicao sn-2 do glicerol, que geralmente é rica em AG insaturados essenciais. Os
produtos interesterificados quimicamente tém os AG distribuidos randomicamente
e como resultado a posi¢ao sn-2 do glicerol torna-se deficiente em AG essenciais
(RAY; BHATTACHARYYA, 1995).
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A composicdo em AG, bem como a sua distribuicdo nos TAG pode afetar
intensamente o valor nutricional, a biodisponibilidade e a digestibilidade das
gorduras, tanto em criancas como em adultos. A transesterificacao usando lipases
sn-1,3 especificas permite que os AG da posicdo sn-2 permanegcam nos TAG
resultantes. Isso é significativo do ponto de vista nutricional, porque os 2-
monoacilglicerdis produzidos por digestdo com lipase pancreatica sao o0s
principais transportadores de AG através da parede intestinal. O Betapol” é um
lipidio estruturado produzido empregando-se lipase sn-1,3 especifica. O produto
consiste em uma mistura de TAG do tipo insaturado - palmitico - insaturado
(insaturado pode ser oléico ou linoléico), e é utilizado como sucedaneo do leite
materno. A gordura do leite humano € constituida de 20-25% de AGS, com cerca
de 70% de seu acido palmitico na posicao sn-2. No organismo, esta gordura é
hidrolisada e rapidamente absorvida pelo recém-nascido. O acido palmitico
presente nas posicoes sn-1 e sn-3 (cerca de 30%) é liberado e convertido em sais
de calcio. Este é menos absorvido e leva a perda indesejavel de calcio e de
energia (do AG) nas fezes. (LEE; AKOH, 1998; HAUMANN, 1997; GIOIELLI,
2002).

Zhang e seus colaboradores (2006) produziram quatro bases gordurosas,
sendo duas gorduras obtidas por interesterificacdo enzimatica, uma por
interesterificacdo quimica e uma apenas pela mistura das gorduras originais.
Estas gorduras foram principalmente aplicadas na producdo de margarinas de
mesa em planta piloto. Buscou-se investigar as propriedades quimicas das
margarinas durante estocagem nas temperaturas de 5° e 25°C, por 12 semanas.
O conteudo de AGL e compostos volateis foram analisados, além de uma
avaliacao sensorial. Observou-se maior indice de peroxidos para as margarinas
preparadas com gordura interesterificada quimicamente e a andlise sensorial ndo
mostrou diferencas consistentes entre as margarinas produzidas e as comerciais
avaliadas. As margarinas produzidas com gorduras interesterificadas
enzimaticamente apresentaram aroma e sabor semelhantes ao observado nas
margarinas produzidas com gordura interesterificada quimicamente.

As vantagens da reacao quimica sobre as transformagdes enzimaticas
incluem menor custo de catalisador e a existéncia e disponibilidade de processos

e equipamentos industriais. Embora as enzimas sejam muito mais caras que 0s
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catalisadores quimicos, a interesterificacdo enzimatica apresenta muitas
vantagens, tais como condicbes moderadas de processo e possibilidade de
regioseletividade especifica dos AG (MARANGONI; ROUSSEAU, 1995).

O desafio da industria de alimentos na substituicdo da gordura trans em
diversos produtos reside no desenvolvimento de formulagdes que apresentem
funcionalidade equivalente e viabilidade econ6mica, ndo acarretando, entretanto,
aumento substancial do teor de AGS nos alimentos. Embora inUmeros estudos
tenham sido desenvolvidos nesta area, a exploragcdo de novas matérias-primas
e/ou suas combinacdes é fator preponderante para obtencdo de novas fracdes
gordurosas que possam ser empregadas na maior variedade possivel de produtos
alimenticios, sem restricobes de ordem tecnolégica ou funcional. A
interesterificacdo quimica consiste em opgao tecnoldgica importante para
producao de gorduras técnicas visando diversas aplicacoes alimenticias, mediante
a facilidade do processo e o baixo custo associado (RIBEIRO et al., 2007).

4.3 Oleos e gorduras e suas implicacdes na saude

A funcao dos éleos e gorduras na nutricdo humana tem sido intensamente
pesquisada e discutida nas Ultimas décadas. Como resultado vem sendo
enfatizada a importancia da ingestdo de AG w3, a reducdo de AGS e, mais
recentemente, o controle da ingestdao de AGT (MARTIN; MATSHUSHITA; SOUZA,
2004; DIUKSTRA, 2006).

Sob o ponto de vista fisiolégico o consumo de altas quantidades de
gordura aumenta o desenvolvimento da obesidade e de alguns tipos de cancer, e
a ingestdao de AGS esta associada ao aumento do colesterol sangliineo e das
doencas coronarianas (AKOH, 1998; SIVIERI; OLIVEIRA, 2002).

Nos ultimos anos, a preocupagdao com a saude e a pratica de dietas tem
levado os consumidores a ingestao de alimentos com baixas calorias. Na industria
alimenticia, cerca de 20% de todos os novos produtos estdo com baixo teor
lipidico e com calorias reduzidas. Varios trabalhos tém apresentado relacédo entre
os AGT e o risco de doencas cardiovasculares. Estes AG entram na dieta como
subprodutos da hidrogenacdao de gorduras polinsaturadas. Shortenings
hidrogenados séo utilizados na producdo de bolos para melhorar atributos. No
entanto, alto consumo de alimentos gordurosos esta associado com o aumento da

gordura corporal e obesidade (DOGAN; JAVIDIPOUR; AKAN, 2007).
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O &cido linoléico € um AG essencial w-6 muito abundante no reino vegetal
e também em alguns tecidos animais. A grande maioria dos 6leos vegetais, com
poucas exce¢des como Oleos de oliva, palma, girassol alto oléico e gordura de
coco, apresentam quantidades significativas deste AG. A denominacgédo de acido
linoléico conjugado (CLA) nao corresponde a um s6 produto, mas a uma mistura
de isbmeros geométricos e de posicao do acido linoléico. O CLA é encontrado em
pequenas concentragcoes nos 6leos vegetais, mas em grande concentracdo na
carne e no leite de animais ruminantes, onde pode atingir 0,6 a 0,8% dos lipidios
totais. E no poderoso ambiente redutor do rumem onde ocorre o processo de
biohidrogenacao do &cido linoléico que se formam os diferentes isémeros do CLA.
Tem-se descrito distintas propriedades biolégicas para o CLA. Entre as mais
relevantes destacam-se: efeitos hipocolesterolémico e antiaterogénico; acéao
imuno-estimulante; protecao contra alguns tipos de cancer (mamario e prostata) e
sua participacdo na regulacdo do peso corporal (SANHUEZA; VALENZUELA,
2007; COMBE et al., 2007).

Os lipidios de origem animal como leite e seus derivados e carne de vaca
geralmente contém entre 2 a 4,5% de AGT do total das gorduras, os quais sao
formados durante a ruminacao e consequente absorcdo e estocagem nos tecidos
do animal (TAVELLA et al., 2000; PADOVESE; MANCINI FILHO, 2002).

Em contraste com os 6leos vegetais, os TAG da gordura do leite humano
contém acido palmitico principalmente na posicao sn-2 da cadeia do glicerol.
Acidos graxos com cadeias mais longas que C18 sdo fracamente absorvidos
porque formam sais de calcio insolluveis. Deste modo, a digestdo de oleos
vegetais tais como POO (mistura de 1,2- dioléico-3-palmitico e seus isdmeros)
pela lipase pancreética leva a baixa absorcao do acido palmitico (GUPTA; RATHI;
BRADOO, 2003).

O &acido estearico disponivel na dieta é derivado primariamente da carne
bovina e produtos de laticinio. Este acido graxo esta presente no leite humano e
bovino com cerca de 7,7% e 13,2% da gordura do leite, respectivamente. Com
relacdo aos seus efeitos no colesterol plasmatico, o acido estearico e os AGS com
menos de 12 a&tomos de carbono nao alteram o seu conteddo no sangue. Estudos
com hamsters alimentados com gordura saturada semelhante a dieta de humanos
sugerem que a reducao da absorcao do colesterol no intestino se deve a baixa
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solubilidade desta lipoproteina na presenca de acido estearico e que, além disso,
o acido estearico pode alterar a microflora que sintetiza acidos biliares
secundarios (GERMAN; DILLARD, 2004).

Estudos tém mostrado que a ingestdo de AGT ocasiona o aumento da
lipoproteina de baixa densidade (LDL) em grau similar ao causado pelos AGS. Em
contraste com todos os demais AG, os isdmeros trans implicam na diminuicao da
lipoproteina de alta densidade (HDL). Logo, a razdo de LDL/ HDL é afetada de
modo desfavoravel em comparacdo a modificacdo causada apenas pelos AGS
(MENSINK; KATAN, 1990; MENSINK et al., 1992; COMBE et al., 2007).

Segundo Norum (1992), a quantidade e o tipo de gordura na dieta tém
efeito nas concentracdes de lipidios no sangue. O autor ressalta que a conclusao
de varios trabalhos aponta que os AGS aumentam e os AG polinsaturados
diminuem a concentracdo de colesterol no plasma, sendo que o AG
monoinsaturado (acido oléico) e o acido estearico saturado sao neutros. Porém, a
resposta ao consumo de AGS sobre a concentracdo de colesterol no plasma varia
de individuo para individuo.

O colesterol é uma substancia complexa que apresenta inUmeras funcoes
no organismo, porém, ocorrendo problemas no seu metabolismo pode acarretar
aumento em sua concentragdo no sangue e, consequentemente, doengas
coronarianas como aterosclerose, além de causar hipertensao arterial, problemas
de diabetes mellitus e formagao de calculos biliares (LUDKE; LOPEZ, 1999).

O tipo e quantidade de gordura na dieta também podem afetar a
concentracdo de TAG plasmatico. Os AG w-3, presentes em 0leos de peixes
parecem ser mais eficientes em baixar a concentracdo de TAG no plasma do que
os 6leos vegetais, geralmente ricos em AG w-6 (CONIGLIO, 1992). A maioria das
gorduras de origem animal (bovinos, suinos e aves) como as das carnes, leite e
ovos sao ricas em AGS e monoinsaturados, porém pobres em AG polinsaturados.
Assim, recomenda-se que as gorduras saturadas dos animais devam ser
substituidas, em parte, pelas gorduras polinsaturadas, quando ha necessidade de
controlar ou reduzir o nivel de colesterol no sangue, como pode ocorrer com
individuos hipercolesterolémicos. Porém, é importante que estes mesmos

individuos consumam fontes de proteinas, como a carne. Pesquisas mostram que

33



Revisdo Bibliografica

dietas compostas com gorduras insaturadas para animais n&o-ruminantes
diminuem a concentracdo de gordura saturada e aumentam os niveis de gorduras
insaturadas, propiciando melhor alternativa para a saude do consumidor (LUDKE;
LOPEZ, 1999).

Estudos realizados em cobaios tém mostrado a competicado de AGT com
os AG das familias w6 e w3, nas reacées de dessaturacdo e elongacado da
cadeia, resultando na formagdo de eicosandides sem atividade bioldgica. Além
disso, os AGT monoinsaturados e polinsaturados podem inibir as enzimas 36 e 35
dessaturases, bloqueando o metabolismo dos AG essenciais (KIRSTEIN; HOY;
HOLMER, 1983; BLOND et al., 1990). Tem-se sugerido a ocorréncia deste
processo em humanos, com destaque para o impacto na fase gestacional, ao
alterar o desenvolvimento intra-uterino pela inibicdo da sintese dos &cidos
araquidénico e docosa-hexaenodico (DECSI; KOLETZKO, 1995). Outra possivel
consequéncia deste processo é a alteracdo no balangco existente entre
prostaglandinas e tromboxanos, o que pode favorecer a agregagao plaquetaria,
contribuindo para o desenvolvimento de aterosclerose (HU; MANSON; WILLETT,
2001).

4.3.1 Principais fontes e ocorréncia de acidos graxos trans na dieta

Os AGT presentes na dieta sdo oriundos de gorduras parcialmente
hidrogenadas, de 6leos refinados (~2%), da carne, leite e de derivados de animais
ruminantes (MARTIN; MATSHUSHITA; SOUZA, 2004).

Os Oleos vegetais parcialmente hidrogenados, margarinas e gorduras
comestiveis (shortenings) sdo amplamente utilizados como matérias-primas de
numerosos produtos comestiveis, portanto, os AGT podem estar presentes em
uma grande variedade de alimentos (BARRERA-ARELLANO; BLOCK, 1993).

Conforme apresentado por Bertolino e seus colaboradores (2006) na
Tabela 2, constituem importantes fontes de AGT na dieta: gorduras vegetais
hidrogenadas, margarinas soélidas ou cremosas, cremes vegetais, biscoitos e
bolachas, sorvetes cremosos, paes, batatas fritas, fast food, pastéis, bolos, tortas,
massas ou qualquer outro alimento que contenha gordura vegetal hidrogenada

entre seus ingredientes.
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Tabela 2- Concentracdo de AGT em alimentos identificada em tabelas de
composicao (alimentos referéncia).

ALIMENTO TEOR DE AGT
(g/ 100g de alimento)

Oleo para salada 3,59
Maionese 1,13
Biscoitos 3,76
Bolos 8,18
Margarina light 15,30
Margarina 22,63
Manteiga 3,37
Requeijao 0,71

Chocolate 11,72
Tortas salgadas e doces 8,18
Doces / sobremesas 11,72
Pipoca 7,32
Salgadinhos em geral 11,91

Fonte: BERTOLINO et al., 2006.

Segundo avaliacdo realizada pelo Departamento de Agricultura dos EUA,
estima-se que a média de consumo de AGT nos EUA é de 2,6% de energia ou de
5,39/ pessoa/ dia. A ingestdao em AGT é reduzida quando comparada com a de
AGS, os quais contribuem com cerca de 12-14% da ingesta energética. Em 14
paises europeus o consumo varia de 0,5 a 2,1% de energia, o equivalente a 1,2-
6,7 g/ pessoa/ dia (HUNTER, 2005).

No Brasil ndo existem estimativas consensuais sobre a ingestao diaria
destes compostos, principalmente pelo fato de que até o presente seus teores nos
alimentos industrializados s&o pouco conhecidos (CHIARA; SICHIERI;
CARVALHO, 2003).

Tavella e seus colaboradores (2000) quantificaram o nivel do AG mais
comum, &cido elaidico, em varios alimentos comerciais vendidos na Argentina.
Dentre os exemplos mais comuns o pao de forma apresentou gordura total de 2-
3,4%, cookies e crakers de 2,9-25%, margarinas de 50-80%, manteiga de 85% e
snacks de 34-39%. O conteludo de acido elaidico presente na fracao oleosa destes
mesmos itens foi de 2,35-27,7% no pao de férma, 2,85-28,95% nos cookies e
crackers, 18,15-31,84% nas margarinas, 4,63% na manteiga e de 0-10,58% nos
snacks. Ao se comparar esses valores com 0s mesmos produtos de outras partes
do mundo observou-se que os provenientes da Argentina apresentaram teores de
AGT muito elevados.
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As alteracdbes dos AG e a formacdo de is6bmeros trans durante o
aquecimento de éleo de soja (OS) e gordura parcialmente hidrogenada de soja
(GPHS) foram avaliadas no processo de fritura de batata palito pré-frita. Os AG
monoinsaturados trans foram os predominantes entre os isbmeros trans. A partir
de 10 horas de fritura, o OS formou 2,1% de isébmeros mono trans e ao final de 50
horas este valor passou a 14,3%, contra a diminuicdo do total de AG
polinsaturados, que passou de 59,9% antes do processamento para 32,6% apds
50h de fritura. Entretanto, a GPHS apresentou 20,2% de AG mono trans antes de
ser submetida a fritura e apds 50 horas apresentou concentracdo de 28%. Houve,
também, diminuicdo do total de AG essenciais das séries w6 e w3, de 12,8%
para 7,3% no mesmo periodo. Os resultados revelaram que isdmeros trans sao
formados no éleo e na gordura durante o processo de fritura, sendo que a
formacao de isbmeros frans ocorreu em menor propor¢cao na GPHS, confirmando
a sua maior estabilidade em relacao ao OS (SANIBAL; MANCINI FILHO, 2004).

Recentemente, a industria alimenticia vem substituindo suas bases
gordurosas por fontes low trans, mas até pouco tempo diversos alimentos eram
elaborados utilizando principalmente gordura vegetal hidrogenada, rica em AGT.
Deste modo, foi possivel ressaltar o nivel destes isbmeros presentes em alguns
produtos comercializados no Brasil, conforme os trabalhos de Aued-Pimentel,
colaboradores (2003), Martin, Matshushita e Souza (2004).

Aued-Pimentel e seus colaboradores (2003) compararam os teores de
AGS e de AGT em 26 amostras de biscoitos de 6 marcas e 4 tipos diferentes:
recheados, wafer, salgados diversos e doces diversos. A composicdo em AG da
gordura extraida dos biscoitos (Soxhlet) foi determinada por cromatografia em fase
gasosa. Os teores dos AGS e AGT foram similares na maioria das amostras

(Tabela 3), representando porcentagem consideravel do contetdo de lipidios.
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Tabela 3- Teores médios da composicao em lipidios, AGS e AGT em amostras de

biscoitos.
Ano Lipidios Saturadas Is6meros
Tipo de Biscoito (9/100g) (g/ 100g) trans
(9/100g)
2001 Biscoito agua e sal 12,49 2,82 3,02
2001 Biscoito cream cracker 9,40 2,16 2,56
2001 Biscoito salgado com fibras e gergelim 11,66 2,32 2,06
2002 Biscoito salgado 11,33 3,18 1,79
2001 Biscoito salgado tradicional 18,36 3,77 4,40
2001 Biscoito salgado com cereais 18,61 4,18 4,28
2001 Wafer sabor chocolate com recheio sabor coco 27,86 14,93 3,40
2001 Wafer sabor chocolate com recheio sabor 26,07 10,19 4,48
chocolate branco
2001 Wafer com recheio sabor morango 26,78 7,30 0,55
2001 Biscoito recheado sabor chocolate 18,33 4,07 3,95
2001 Biscoito recheado sabor morango 19,00 4,22 4,09
2002 Biscoito recheado sabor chocolate 16,96 4,57 4,14
2002 Biscoito recheado sabor morango 16,66 7,62 2,31
2002 Biscoito recheado tipo flocos 17,90 7,96 2,46
2002 Biscoito recheado sabor morango 16,56 4,70 4,11
2002 Biscoito recheado sabor chocolate 16,37 6,93 2,28
2002 Biscoito tipo Maria 12,15 2,23 1,76
2001 Biscoito sabor chocolate 17,04 4,37 4,35
2001 Biscoito amanteigado sabor banana e canela 18,89 4,48 5,23
2001 Biscoito amanteigado sabor leite 18,30 4,51 4,81
2002 Rosquinha de nata 21,38 9,76 3,65

Fonte: AUED-PIMENTEL et al., 2003.

Segundo Martin, Matshushita e Souza (2004), indmeros estudos tém sido

conduzidos em diversos paises para determinar os teores de AGT em alimentos

produzidos em industrias, confeitarias e redes de fast food (Tabela 4), objetivando

avaliar as diversas fontes da dieta e estimar a ingestao diaria destes AG.
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Tabela 4- Teores médios de AGT em gorduras hidrogenadas e alimentos
industrializados.

PRODUTO TEORES DE AGT
Brasil Margarina sélida (12)*? 32,2
Margarina cremosa (21)* 20,7
Gordura hidrogenada (28)? 34,9
Batata frita (25)° 10,42
Biscoitos cracker e cookies (12)° 2,8
Argentina Margarina (3)° 18,2-31,8
Biscoitos cracker e cookies (18)° 2,9-29,0
Australia Margarina (13)2 13,1
Nova Zelandia Margarina (7)° 16,4
Batata frita (2)° 5,6
Biscoitos cracker (5)° 2,0
Austria Margarina (9)° 1,6
Portugal Margarina (10)° 3,0
EUA Margarina sélida (60)° 21,7
Margarina cremosa (26)° 15,1
Gordura hidrogenada (7)° 21,7
Biscoitos cracker (20)° 10,9
Biscoitos cookies (25)° 16,7
Canada Margarina sélida (14)° 39,8
Margarina cremosa (14)° 16,8
Batata frita (6)° 5,9
Biscoitos cracker (14)° 40,3
Biscoitos cookies (19)° 23,0

“ nGimero de amostras avaliadas;

@ determinado por espectrofotometria no infravermelho, com valor em porcentagem de ésteres metilicos de acidos graxos;

®) determinado por cromatografia gasosa, com valor em porcentagem de ésteres metilicos de acidos graxos;

(¢) determinado por cromatografia gasosa, com valor em g/ 100g do produto;

© determinado por CCD/Ag* associada a cromatografia gasosa, com valor em porcentagem de ésteres metilicos de acidos
raxos;

(% determinado por cromatografia gasosa em associagdo com espectrofotometria no infravermelho, com valor em

porcentagem de ésteres metilicos de acidos graxos.

Fonte: MARTIN, MATSHUSHITA, SOUZA, 2004.

As questdes controversas acerca do papel dos AGT na alimentagao tém
ocasionado modificagdes progressivas na legislacdo, visando a inclusdo de
maiores informacdes para os consumidores. A ingestdo moderada deste tipo de
gordura, com fins de promocédo da saude e prevencdo de doengas coronarianas
tem sido recomendada pela Organizagdo Mundial da Saude desde 1995. Em
1999, a Food and Drug Administration (FDA) sugeriu que a quantidade de AGT
fosse incluida em ro6tulos de produtos, recomendando, quando computada em
gorduras saturadas, a demarcagdo por simbolo informativo da quantidade
especifica de AGT (FDA, 2004).
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4.4 Propriedades fisico-quimicas e reoldgicas das gorduras

Os fatores que influenciam as propriedades das gorduras plasticas
incluem: a tendéncia de cristalizagcdo, o que engloba polimorfismo, tamanho,
namero, forma e comportamento de agregacdo; a composicdo quimica; a
proporcao solido/liquido; a inter-solubilidade entre os TAG; o procedimento de
cristalizacao incluindo a taxa de resfriamento, o grau de super-resfriamento, o
mecanismo de trabalho e temperagem; e a presenca de componentes nao
lipidicos, como os fosfolipidios e ester6is (MARANGONI; ROUSSEAU, 1998).

As propriedades fisicas dos 6leos sdo influenciadas nao apenas pelo
comprimento e numero de duplas ligacbes dos AG, mas também pela distribuicao
dos AG nas posicoes dos TAG. Uma vez que os AG contribuem com cerca de
95% do peso total da molécula do TAG e por serem a porcao reativa da molécula,
estes influenciam significativamente as caracteristicas dos glicerideos. Deste
modo, a constituicdo quimica dos 6leos e gorduras € basicamente de AG e suas
caracteristicas fisicas estdo relacionadas ao TAG formado (DANIELS; KIM; MIN,
2006; GRAAF, 1976).

E importante conhecer a composicdo em TAG de uma base gordurosa
para aplicacdo em margarina, por estes compostos serem responsaveis por certas
propriedades fisicas. Lubricidade, por exemplo, é uma importante caracteristica
relacionada a composicao e a qualidade. A espalhabilidade e estabilidade também
sao outras propriedades especificas dos TAG, além da textura, aroma e sabor
(NEFF; LIST; BYRDWELL, 1999).

Os efeitos da interesterificacdo quimica nas propriedades fisicas da
estearina do 6leo de palma totalmente hidrogenada, da estearina de palma e dos
6leos de canola e de algodao misturados em varias proporcdes foram avaliados,
além de suas aplicacées como base gordurosa em margarinas e shortenings livres
de AGT (KARABULUT; TURAN; ERGIN, 2004).

Os shortenings geralmente sao utilizados em formulacdées onde a gordura
estd em mistura com outros ingredientes sob temperatura ambiente e por
possuirem elevada estabilidade nas temperaturas de forneamento. Litwinenko e
colaboradores (2002) estudaram a influéncia da microestrutura nas propriedades
reoldégicas macroscédpicas de shortenings. A natureza da sua rede cristalina,

incluindo sua distribuicdo espacial e numero, tamanho e formato de elementos
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constituintes, podem ser drasticamente alterados por mudancgas nas condicdes de
cristalizacao.

O conteudo de gordura sdlida influencia significativamente na
disponibilidade de aplicacido de 6leos e gorduras. A quantidade de cristais de
gordura na mistura é responsavel por muitas caracteristicas do produto, incluindo
aparéncia geral, facilidade de envase, propriedades organolépticas,
espalhabilidade e exsudacao de 6leo (KARABULUT; TURAN; ERGIN, 2004).

As gorduras e TAG se apresentam em algum dos trés polimorfos basicos
designados como a, B e B’. A forma cristalina a é a menos estavel, de menor
ponto de fusdo; a forma 3 € a mais estavel, de maior densidade e ponto de fusao.
As transformacbes de a para B’ e desta para B ocorrem nesta ordem e sao
irreversiveis, exceto por fusdo ou recristalizacao (TIMMS, 1995; MARANGONI,
2002).

De acordo com Mullin (1988), uma unica substancia pode se cristalizar em
mais de uma forma. Devido as diferentes formas cristalinas, as substancias podem
exibir ndo apenas diferentes formas basicas, mas também diferentes propriedades
fisicas. Uma substancia capaz de se cristalizar em mais que uma forma cristalina
€ conhecida por exibir um polimorfismo e suas diferentes formas sao chamadas
polimorfos. Cada polimorfo € constituido de um composto comum, mas compde
uma fase separada. Apenas um polimorfo é termodinamicamente estavel a uma
temperatura e pressao especificas. Logo, todos os outros polimorfos sao
potencialmente capazes de serem transformados em polimorfos estaveis.
Algumas transformagdes sao rapidas e reversiveis, outras nao.

O comportamento de cristalizacdo de lipidios tem implicacées muito
importantes, principalmente no processamento industrial de produtos cujas
caracteristicas fisicas dependem em grande parte de cristais de gordura, como
chocolates, margarinas e shortenings, assim como na separacdo de fracdes
especificas a partir de gorduras naturais, através do fracionamento (GAMBOA,;
GIOIELLI, 2006; SATO, 2001). A velocidade de formacao e de crescimento dos
cristais e as transformacodes polimérficas sao importantes para se determinar o
processo e as condigdes de armazenamento de Oleos e gorduras (HERRERA et
al., 1998).
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A caracteristica desejavel de cristalizacdo de margarinas € na forma 3,
como ocorre na manteiga. Contudo, é possivel obter produtos adequados mesmo
quando utiliza-se gorduras com alta propensao a forma (3, como o 6leo de soja
totalmente hidrogenado. A formacéao de isbmeros trans na hidrogenagao parcial de
6leos influencia a cristalizagao, favorecendo a formacao de formas 3’ (GIOIELLI;
SIMOES; RODRIGUES, 2003; OLIVEIRA et al., 2003). A Tabela 5 apresenta a

classificacao de alguns 6leos e gorduras segundo seus habitos de cristalizacao.

Tabela 5- Classificacdo de 6leos e gorduras de acordo com o habito de
cristalizacao.

Tipo Beta (B) Tipo Beta-prima (B’) Tipo Alfa (D)
Soja Algodao Acetogliceridios
Girassol Palma

Gergelim Sebo

Amendoim Canola

Milho Gordura do leite (manteiga)

Oliva Banha modificada

Coco Sardinha

Palmiste

Banha

Manteiga de cacau

Fonte: (Weiss, 1983).

A configuracdo cis € uma molécula inclinada, enquanto a configuracao
trans se apresenta como cadeia linear. Os AGT apresentam ponto de fuséo
intermediario ao de seus correspondentes AGS e contribuem nas propriedades
funcionais de produtos hidrogenados. Os cristais [’ sdo desejaveis em shortenings
para sorvetes e bolos e é importante que os cristais de gordura estejam nesta
forma cristalina durante a estocagem para manterem a qualidade de textura e
propriedades funcionais do produto (IDRIS; DIAN, 2005).

Temperagem € um processo de cristalizacdo controlada que, no caso da
manteiga de cacau, tem por objetivo induzir a formacao de cristais estaveis, do
tipo B. E uma das etapas mais importantes na fabricacdo do chocolate,
responsavel por diversas propriedades fisicas e sensoriais de qualidade do
produto como dureza e quebra a temperatura ambiente (snap), rapida e completa
fus@o na boca, brilho, contracdo durante o desmolde e rapido desprendimento de
aroma e sabor na degustacdo. Além disso, quando realizada adequadamente
pode retardar a migracdo da gordura e posterior recristalizacdo na superficie do
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chocolate, fendmeno reconhecido como fat bloom (COHEN; LUCCAS; JACKIX,
2004).

4.5 Técnicas analiticas aplicadas a lipidios

O uso de medidas fisicas em Oleos e gorduras pela industria esta
associado ao controle de qualidade, pesquisa e desenvolvimento de novos
produtos (CEBULA; SMITH, 1991). As propriedades térmicas de maior interesse
sdo os fenbmenos de cristalizacdo e fusdo que acompanham o conteudo de
gordura sélida e que estao definidas pelo comportamento polimérfico da gordura.
Composicdo em &cidos graxos e triacilglicerdlica

O numero de duplas ligacées na cadeia do AG esterificado ao glicerol
afeta significativamente as propriedades fisicas e quimicas do TAG ao qual ele faz
parte. Com a diminuicado do numero de duplas ligacbes ou 0 aumento no tamanho
da cadeia o ponto de fusdo dos AG aumenta progressivamente (DEMAN; DEMAN;
BLACKMAN, 1989; MISKANDAR, 2005).

E importante salientar que os AG estdo ligados & cadeia do glicerol e que
a posicdo na qual estes estdo ligados terda consideravel influéncia no seu
comportamento de cristalizagcdo (HUMPHREY; NARINE, 2004).

As propriedades funcionais das gorduras podem ser relacionadas aos
TAG componentes da fase gordurosa. Os trissaturados, com pontos de fusao
entre 54° e 65°C, e alguns dissaturados, com pontos de fusdo de 27° a 42°C, sao
0s responsaveis pela estrutura do produto. Estes ultimos sao importantes para as
propriedades orais proximas a temperatura corporal. Os monossaturados, com
pontos de fusdo de 12 a 23°C, sdo importantes para as propriedades orais e estdo
relacionados ao desempenho a temperatura ambiente. Os triinsaturados, com
pontos de fusdo de -14 a 1°C, sdo importantes para a maciez do produto, além de
serem fatores nutricionais, contendo os AG polinsaturados (HOFFMANN, 1989,
apud SILVA; GIOIELLI, 2006).

Varias técnicas podem ser empregadas para estudar a cristalizacao
primaria das gorduras: Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC),
Espectrometria de Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN) e difragdo por Raio- X
(RDX). Entretanto, estas técnicas apresentam algumas limitacbes. O DSC pode
ser apenas utilizado para estudar a cristalizacdo primaria das gorduras sob
condicOes estaticas, enquanto o RMN nao permite quantificagdo dos cristais. Para
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avaliar a cristalizacao por RDX é necessario empregar radiagao sincrotron, o que
torna esta técnica ndo muito apropriada para uso diario. A cristalizacao primaria
pode ainda ser estudada por meio de mudancas na viscosidade em funcao do
tempo. Com a formacao dos primeiros cristais a viscosidade aumenta quase que
linearmente com o aumento dos cristais em suspensao, até atingir um equilibrio
termodinamico. As técnicas classicamente utilizadas, RMN e DSC, nao fornecem
nenhuma informacgao a respeito da agregacao ou da rede cristalina formada (DE
GRAEF et al., 2006).

Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

Calorimetria de varredura diferencial (DSC) é um método bem
estabelecido para estudar as transicbes de primeira e segunda ordem nos
processos de transicdo de fase. Os resultados de medicdo por DSC fornecem
informacgdes sobre a temperatura critica, bem como o sinal e a quantidade de calor
latente envolvido na transicdo de fase (DADARLAT et al., 1996).

Esta técnica fornece medidas diretas sobre a energia envolvida nos
processos de fusdo e cristalizacdo. Quando uma gordura € aquecida, esta pode
exibir multiplas fases de fusdo, sendo que cada etapa de recristalizagdo
representa a transicdo de uma forma polimérfica menos estavel para uma mais
estavel. A temperatura de transicdo de pico pode ser um importante indicador da
forma polimérfica de um cristal, pois a forma cristalina mais estavel possui ponto
de fusdo maior (ZEITOUN, 1993).

Segundo Daniels, Kim e Min (2006), a técnica de DSC monitora as
mudancas nas propriedades fisicas e quimicas de um material em fungédo da
temperatura, através da deteccdo de mudancas de calor associada com a
alteracdo de fase. Um termograma de DSC ¢ caracterizado pelos picos
endotérmicos e/ou exotérmicos, cuja area é proporcional a entalpia positiva ou
negativa ocasionada pela transicdo de fase sofrida no material.

A técnica de calorimetria diferencial por varredura tem sido utilizada para
monitorar o comportamento de misturas de TAG, para avaliar os efeitos de
componentes minoritarios na cristalizacao de 6leos e gorduras e para observar
transformacdes polimorficas inerentes ao processamento de diversos alimentos

industrializados, sendo relatada por diversos autores (TAN; CHE-MAN, 2000).
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Segundo Tan e Che-Man (2002), a cristalizacdo de 6leos resulta em
contracdo de volume, associada a um efeito exotérmico. A fusdo de gorduras,
contrariamente, concorre para a expansao de volume, caracterizando um efeito
endotérmico. Tais comportamentos sdo importantes para a funcionalidade de
muitos alimentos industrializados.

Loisel (1998) empregou esta técnica no estudo do polimorfismo e
transicdes de fase da manteiga de cacau, permitindo a confirmacao da existéncia
de seis formas polimoérficas para este produto. Nassu e Goncalves (1999)
estudaram o comportamento térmico de 14 amostras de Oleos e gorduras
refinadas ou modificadas por processos como hidrogenacdo, fracionamento e
interesterificacdo, de diferentes origens vegetais. Através das curvas de fusao e
cristalizacao obtidas, foram determinados parametros como temperaturas (ponto
final de fusdo e inicial de cristalizacdo, pico maximo e onset) e entalpias de
mudanca de fase, encontrando-se valores e perfis caracteristicos, de acordo com
sua composicao em AG.

Os perfis térmicos de 6leo de palma bruto, neutralizado, branqueado e
desodorizado, oleina e estearina de palma foram analisados por Che-Man (1999).
Grimaldi e colaboradores (2001) caracterizaram a composicao de 6leos de palma
e palmiste, antes e ap6s o processo de interesterificacdo através de curvas de
fusdo e cristalizacao determinadas por DSC. Esta técnica permitiu verificar que a
reacao de interesterificacdo, de forma geral, acarretou aumento na velocidade de
cristalizacao das fracées e promoveu melhor compatibilidade entre os 6leos de
palma e palmiste.

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A espectrometria de ressonancia magnética nuclear é atualmente o
método de escolha para a determinacdo do conteudo de gordura soélida (SFC-
solid fat content), o qual indica o percentual de gordura que se encontra no estado
s6lido a uma determinada temperatura (CHIU; GIOIELLI, 2002 b). O principio
deste método estd relacionado ao alinhamento dos spins nucleares quando
submetidos a um campo magnético. Os spins saem do equilibrio quando sao
induzidos por um curto pulso magnético de excitacdao e, subsequentemente,
retornam a posicdo de equilibrio (alinhamento), estdgio denominado como

relaxamento. A eficiéncia e a taxa deste processo de relaxamento sao

44



Revisdo Bibliografica

determinadas pela mobilidade das moléculas das quais estes spins fazem parte
(DUYNHOVEN et al., 1999).

O SFC influencia significativamente na disponibilidade de aplicacao de
6leos e gorduras. A quantidade de cristais de gordura na mistura é responsavel
por muitas caracteristicas do produto, incluindo aparéncia geral, facilidade de
envase, propriedades organolépticas, espalhabilidade e exsudacdo de dleo. O
SFC entre 4 e 10° C determina a facilidade de espalhabilidade do produto sob
temperatura de geladeira. Um teor de sélidos menor que 32% a 10° C é essencial
para a boa espalhabilidade em temperatura de refrigeracdo. O SFC a 20 e 22° C
determina a estabilidade do produto e sua resisténcia a exsudag¢do do 6leo em
temperatura ambiente; um valor de até 10% é essencial para prevenir a saida do
Oleo. Teores de solidos entre 35 e 37° C determinam as propriedades de
densidade e sabor das gorduras na boca. Margarinas sem sensacdo de
cerosidade na boca possuem menos de 3,5% de SFC a 33,32 C e se fundem
completamente na temperatura do corpo (KARABULUT; TURAN; ERGIN, 2004;
WASSELL; YOUNG, 2007).

Lambelet (1983) utilizou as técnicas de RMN e DSC para comparar o SFC
da manteiga de cacau e misturas de manteiga de cacau com gordura de leite na
forma polimérfica estavel. Observou-se que para a manteiga de cacau a relacao
entre estas duas técnicas foi linear, mas para as outras amostras a relagéao foi
mais complexa. Isto pode ser explicado pela composicdo das amostras: a
manteiga de cacau possui um TAG principal, o 2-oleil-palmitoestearina (POS),
enquanto a gordura do leite é constituida por um nimero maior de diferentes TAG.
Se a distribuicdo dos TAG da gordura avaliada for bem definida os métodos se
correlacionam linearmente. Caso contrario, a correlagdo nao é tao simples.

Lipidios estruturados contendo teores de até 22% de AG polinsaturados w-
6 foram obtidos pela adicdo de até 40% de 6leo de milho a gordura do leite, a qual
originalmente possuia cerca de 2%. As misturas apresentaram plasticidade propria
de um creme vegetal, propriedade que pdde ser melhorada ainda mais com a
reacao de interesterificacdo. A consisténcia e o SFC mostraram-se dependentes

da gordura do leite, antes e apds a interesterificacdo. Os resultados mostraram
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relagdo linear significativa entre o SFC e a consisténcia das amostras
(RODRIGUES; GIOIELLI; ANTON, 2003).

Marangoni e Rousseau (1996 e 1998) demonstraram que um SFC igual
nao necessariamente atribui a mesma propriedade macroscopica tal como a
dureza da gordura. Em seus estudos observou-se que, embora a natureza
polimorfica e o SFC de gorduras interesterificadas e néo interesterificadas eram
sempre 0s mesmos, as propriedades reolégicas eram muito diferentes. Estes
resultados permitiram afirmar que as forgas mecanicas da rede cristalina ndo sao
determinadas apenas pelo SFC, mas também pela sua microestrutura.

Gilabertescriva (2002) utilizou a técnica de RMN para analisar o
comportamento de fusao de gorduras provenientes de oito espécies de sementes
do género Theobroma, a fim de avaliar estas gorduras como fontes potenciais de
substitutos ou equivalentes de manteiga de cacau.

Ponto de amolecimento

O ponto de fusédo, de amolecimento, viscosidade, comportamento de fases
e o perfil de sélidos das gorduras sao ditados pela composicao e pelo arranjo dos
AG nos TAG (KOSMARK, 1996).

Os produtos gordurosos geralmente sao constituidos de misturas de éleos e
gorduras com o intuito de atingir a propriedade funcional desejada, de maneira
que sua gordura nao apresenta um ponto de fusdo definido. As gorduras passam
por um estagio de amolecimento gradual antes de se tornarem totalmente liquidas
(RODRIGUES; MANCINI FILHO; TORRES; GIOIELLI, 2004).

O ponto de fusédo pode ser definido como sendo a temperatura na qual os
Oleos e gorduras apresentam 4% de gordura solida. Este parametro é utilizado
para caracterizar as propriedades de fusdo e solidificacdo de éleos e gorduras e
pode apresentar alteracées em fungdo do comprimento da cadeia dos AG, do grau
de insaturacao, do conteudo de AGT e da posicdo dos AG na molécula do glicerol
(KARABULUT; TURAN; ERGIN, 2004).

A temperatura na qual todos os TAG estao fundidos é considerada como o
ponto de derretimento desta substancia. Esta propriedade é influenciada pelo
tamanho da cadeia carbbnica, pelo grau de insaturacdo (mais insaturacdes
diminuem o ponto de fusao) e o contetudo de AGT (MISKANDAR, 2005).
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O 6leo de palma consiste em mistura de TAG, alguns dos quais estao
liquidos a temperatura ambiente e outros s&o soélidos. Dentre estes TAG os mais
importantes sao: PPP (ponto de fusdo 65° C), PPS (63° C), PPO (34,5° C), POS
(312 C), POO (182 C) e LOO (15° C). A distribuicao destes glicerideos no 6leo
varia de acordo com sua origem, considerando a regiao e o continente. O
conhecimento de sua fonte de origem é essencial para que o éleo seja processado
para fins comestiveis ou como produto industrial (BERNARDINI, 1983).

Os efeitos da hidrogenacdo e da interesterificacdo na estabilidade
oxidativa e ponto de fusdo do 6leo de soja foram estudados (DANIELS; KIM; MIN,
2006). Observou-se que a hidrogenacdo do o6leo de soja aumentou sua
estabilidade oxidativa e a interesterificacdo diminuiu. Por outro lado, os dois
métodos de modificacdo de gorduras aplicados ao 6leo de soja promoveram
aumento no ponto de fusdo do produto.

Karabulut, Turan e Ergin (2004) avaliaram o efeito da interesterificacao
quimica nas propriedades fisicas de estearina de palma totalmente hidrogenada,
estearina de palma, 6leo de canola e 6leo de algodao misturados em varias
proporcoes (p/p) € o seu uso como base gordurosa para produg¢ao de margarinas
e Shortenings livres de isGmeros frans. Observou-se que as amostras
interesterificadas apresentaram ponto de fusdo e SFC menores que suas
correspondentes misturas, devido a formagao de novas moléculas de TAG.
Microscopia sob luz polarizada

Muitas técnicas microscépicas sao utilizadas no estudo da cristalizacao de
gorduras. A microscopia sob luz polarizada pode fazer distincao entre as fases
liguidas e soélidas porque os cristais sdo anisotrépicos e a gordura liquida é
isotrépica (ROUSSEAU; HILL; MARANGONI, 1996).

As técnicas microscopicas sdo frequentemente as mais apropriadas para
avaliar a estrutura de alimentos, visto que fornecem resultados tanto na forma de
imagens como em dados numéricos. O sucesso nas medidas exige varios
estagios, incluindo obter uma imagem representativa do material, analisar a
imagem adequadamente e interpretar os dados resultantes (GAMBOA; GIOIELLI,
2006).

Berger, Jewell e Pollit (1979) descreveram os tipos de cristais que podem
ser encontrados em gorduras (Figura 1). Esferulitos A, cristais com nucleo
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compacto, cercado de agulhas longas e finas distribuidas radialmente; Esferulitos
B, pequenos nucleos cercados de cristais orientados aleatoriamente; Cachos,
grupos de cristais pequenos aproximadamente esféricos, arranjados
aleatoriamente; Feixes, cristais distribuidos paralelamente, formando estruturas

semelhantes a uma rede; Aglomerados, agregados de cristais esferulitos e

cachos.
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Figura 1- Tipos de cristais de gordura.

Preocupados com o desenvolvimento microestrutural das gorduras muitos
pesquisadores limitam suas investigacbes em quantifica-los por meio de
microscopia sob luz polarizada. A rede de cristal de gordura & formada por
agregacao dos cristais individuais através de atracdo de Van der Waals. Os
cristais vao se agregando até formar agregados volumosos. O numero, tamanho,
formato das particulas e tamanho dos agregados definem a microestrutura, a qual
determina propriedades mecéanicas das gorduras (DE GRAEF et al., 2006).

As gorduras lauricas apresentam baixa plasticidade. A interesterificacao
da gordura de palma interesterificada com a gordura de palmiste pode gerar bases

gordurosas com oOtimas propriedades de fusdo, melhorando o problema de
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cristalizacdo lenta da gordura de palma e a baixa plasticidade da gordura de
palmiste (LIDA; ALI, 1998).

O O6leo de palma, éleo de palma hidrogenado, oleina de palma
hidrogenada e misturas do 6leo de palma e estearina de palma cristalizam todos
na forma (’. Estas gorduras, quando cristalizadas rapidamente geram produtos de
consisténcia uniforme. O tamanho e o tipo de cristais formados dependem de
como as misturas sao resfriadas. O resfriamento rapido resulta em cristais finos,
ao passo que resfriamento lento forma cristais maiores, resultando no
aparecimento de granulos (KHEIRI, 1985).

Noor-Lida e colaboradores (2001) estudaram o processo de
interesterificacdo quimica de misturas em diferentes propor¢cdes de estearina de
palma, éleo de girassol e oleina de palmiste. Foram analisadas a composicao em
AG e TAG, o SFC e o comportamento polimérfico das misturas antes e apos a
reacao de interesterificacado. Campbell, Goff e Rousseau (2004) caracterizaram as
propriedades fisicas da banha e da mistura de 6leo de canola com estearina de
palma com relagéo as propriedades de nucleacao e cristalizacao.

Litwinenko e seus colaboradores (2002) estudaram a influéncia da
microestrutura nas propriedades reolégicas macroscépicas de shortenings e
observaram que a natureza da rede cristalina, incluindo sua distribuicdo espacial e
namero, tamanho e formato de elementos constituintes podem ser drasticamente
alterados por mudancgas nas condi¢des de cristalizacao .

Chen e colaboradores (2002) estudaram os tempos de inducdo para
cristalizacdo do 6leo de palma em condicdes isotérmicas. A visualizagdo dos
cristais formados permitiu identificar dois estagios de cristalizacdo em
temperaturas abaixo de 295 K e apenas um estagio de cristalizacdo em
temperaturas superiores a 295 K. Mayamol e colaboradores (2004) estudaram os
efeitos da velocidade de agitagdo, temperatura de cristalizacdo e composicao
percentual em misturas constituidas por estearina de palma e 6leo de arroz. As
propriedades fisicas de diversas misturas binarias compostas de 6leos vegetais
comumente utilizados na produgéo industrial de shortenings foram avaliadas por
Braipson- Danthine e Deroanne (2004). A microestrutura das amostras foi
observada por microscopia, com a finalidade de explicar a variabilidade na dureza
de amostras que apresentaram o mesmo SFC.
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As mudancas nas propriedades reoldgicas durante a cristalizagcdo e no
tamanho e morfologia dos cristais das misturas de 6leo de canola com
porcentagens variadas de estearina de palma e oleina de palma foram estudadas
por Jirasubkunakorn e seus colaboradores (2007). Os cristais formados nas trés
misturas foram analisados por diferentes métodos microscépicos e apresentaram
a formacdo de aglomerados com 3 a 5 unidades de esferulitos nos estagios
avancados de cristalizagéo.

Textura

A textura é definida como a manifestagdo sensorial da estrutura do
alimento e como este reage as forgcas aplicadas, incluindo os sentidos da viséo,
audicao e os tateis (ROSENTHAL, 1999; ESTELLER; LANNES, 2005). Pode ser
definida ainda como sendo a medida da dureza de um produto em uma dada
temperatura e a mudanca da consisténcia em uma faixa de temperatura é
denominada plasticidade (ERICKSON, 1995).

Para Szczesniak (1998), o sabor tem origem quimica e a textura tem
origem fisica. As notas basicas de sabor sdo detectadas na boca por receptores
especificos. Porém, para as caracteristicas de textura ndo ha receptores. A
maioria dos parametros de textura foi detectada com a aplicacao de forcas de
resisténcias, um fenbmeno bem estudado com materiais ndo comestiveis por
pesquisadores das engenharias civil e de materiais. Devido sua natureza fisica,
muitos instrumentos mecanicos foram desenvolvidos e disponibilizados para sua
descricdo quantitativa. Atualmente ha dois instrumentos computadorizados
disponiveis: TPA e o TA-TX2 Texture Analyzer.

Apesar de textura ser uma propriedade basicamente sensorial, esta pode
ser analisada e mensurada objetivamente por métodos mecanicos expressos em
unidade de massa ou forca. Os testes objetivos que medem as propriedades
mecanicas dos materiais utilizam técnicas em que o alimento é deformado por
forcas de compressao, cisalhamento ou combinacdo destas forcas (KRAMER,
1973).

A textura medida como consisténcia ou plasticidade é uma das
caracteristicas mais importantes dos produtos gordurosos e € primariamente
determinada pelas propriedades fisicas dos 6leos e gorduras (LIDA; ALI, 1998). A
textura de alimentos contendo lipidios, tais como chocolate, margarinas,
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manteigas, sorvetes e pasta de amendoim é bastante influenciada pela estrutura
e pelas propriedades mecéanicas de sua rede cristalina (MARANGONI, 2002).
Segundo Setser e Racette (1992), a firmeza, oleosidade, elasticidade,
viscosidade e a suavidade sao, entre os atributos de textura, os que podem ser
alterados de acordo com os sélidos da gordura.

Devido a dificuldade em realizar comparacoes de medidas de dureza em
margarinas e produtos gordurosos, Haighton (1959) descreveu o parametro
denominado yield value. O yield value é influenciado diretamente pela cristalizacao
das gorduras e corresponde a resisténcia da gordura a deformacéo, ou seja, é a
forca aplicada por unidade de area capaz de causar uma deformacao na gordura.
As gorduras comportam-se como soélidos rigidos até que a tensdo de deformacao
exceda o yield value, quando fluem como um liquido viscoso (CHIU; GIOIELLI,
SOTERO SOLIS, 2002).

Segundo Haighton (1959), é possivel classificar as gorduras desde muito
macias até muito duras, a uma determinada temperatura de aplicacdo, em funcéo
da propriedade subjetiva da espalhabilidade (Tabela 6).

Tabela 6- Classificacdo de produtos gordurosos segundo “Yield Value”
(consisténcia).

"Yield value” (gf/cm?) Consisténcia
<50 Muito macia, quase fluida.
50-100 Muito macia, ndo espalhavel.
100-200 Macia, ja espalhavel.
200-800 Plastica e espalhavel.
800-1000 Dura, satisfatoriamente espalhavel.
1000-1500 Muito dura, limite de espalhabilidade.
>1500 Muito dura.

Fonte: Haighton (1959).

As propriedades de consisténcia, firmeza e energia necessaria para a
penetragcdo do cone diminuem com o aumento de temperatura, que provoca a
fusdo gradual dos cristais e, conseqientemente, a destruicdo da rede cristalina, o
que confere plasticidade a gordura (DE MAN, 1983; RODRIGUES; MANCINI
FILHO; TORRES; GIOIELLI, 2004).

A consisténcia € um aspecto funcional importante das gorduras plasticas,
que sao misturas de cristais de gordura sélida e 6leo liquido. A relagao entre as
duas fases e o carater cristalino da fase sélida determina a consisténcia e a

firmeza das amostras. A consisténcia de gorduras é influenciada por diversos
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fatores, com destaque para a propor¢éao de sélidos na gordura, nimero, tamanho
e tipo de cristais, viscosidade do liquido, tratamento pela temperatura e trabalho
mecanico (DEMAN; BEERS, 1987; apud GHOTRA; DYAL; NARINE, 2002).

Simoes, Gioielli e Oliveira (1998) determinaram a consisténcia de gorduras
vegetais hidrogenadas e suas misturas binarias e ternarias, com a presenga ou
nao de 6leo de soja, a partir dos resultados do analisador de textura (TA XT2),
variando as profundidades de penetracdo e o angulo dos cones. Observou-se que
para os cones de 30, 40 e 45° todas as consisténcias foram estatisticamente
semelhantes (p<0,05), mas em algumas amostras os resultados de consisténcia
empregando o cone de 20° (truncado) foram diferentes, sempre superiores em
todas as profundidades de penetracao.

Lannes e Gioielli (1995) estudaram os parametros de textura em funcao
da temperatura de chocolates tipo cobertura (ao leite, branco e meio amargo),
elaborados com diferentes gorduras e compararam os resultados entre si, uma
vez que o tipo de gordura utilizada tem influéncia significativa nas propriedades de
textura do chocolate. Observou-se que a dureza das amostras sempre diminuiu
com o0 aumento da temperatura, indicando alteragdo na rede cristalina da gordura
no produto. Os parametros adesividade, gomosidade e mastigabilidade também
tenderam a diminuir seus valores com o0 aumento da temperatura. Porém, algumas
das alteracdes de textura encontradas em chocolates do mesmo grupo podem ter
sido referentes ao tempo de armazenamento.

Mudancgas bruscas de consisténcia em funcdo da temperatura ndo séo
consideradas como comportamento adequado para margarinas e cremes vegetais
em geral, pois estes devem manter sua consisténcia de modo que sejam
espalhaveis ao menos entre as temperaturas de refrigeracdo doméstica e
ambiente. Segundo Andersen e Williams (1965), uma margarina ideal seria aquela
cuja fase gordurosa nao apresentasse variagbes em seu SFC até
aproximadamente 35-38°C, quando entao fundiria imediatamente (RODRIGUES et
al., 2004).

Braipson-Danthine e Deroanne (2004) avaliaram as mudangas na dureza
de misturas binarias contendo os 6leos de palma, gordura de palma hidrogenada,
6leo de soja, gordura de soja hidrogenada, 6leo de canola baixo em acido ericico
e gordura de canola baixa em &acido erucico hidrogenada, mediante o SFC,
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polimorfismo e também da microestrutura do material. Observou-se que a variagéo
na dureza de amostras com o mesmo SFC é devido a presenca de varios tipos de
cristais e/ou a estrutura da rede cristalina que é formada durante a cristalizacéo da
gordura.

4.6 Analise sensorial

As propriedades sensoriais de um alimento séo influenciadas diretamente
pela composicdo quimica e propriedades fisicas de um produto, as quais
interagem entre si e sado percebidas pelo individuo como caracteristicas de
aparéncia, aroma, sabor e textura, influenciando a competitividade entre os
produtos (MOLNAR; TOTH; BOROSS, 1993).

A gordura é um ingrediente de importancia fundamental para os aspectos
sensoriais e fisioldgicos dos alimentos. Esta relacionada com a percepcao da
cremosidade, do aroma e do sabor, e com a sensacao de saciedade apos as
refeicdes (NEY, 1988).

Como garantia de qualidade os testes sensoriais sdo muito eficientes, ja
que sdo medidas multidimensionais integradas, possuindo importantes vantagens,
tais como: ser capaz de identificar a presenca ou auséncia de diferencas
perceptiveis, definir caracteristicas sensoriais importantes de um produto de forma
rapida, e ser capaz de detectar particularidades que ndo podem ser detectadas
por outros procedimentos analiticos. Sempre que se aplica uma avaliagao
sensorial, uma ferramenta poderosa e eficiente esta sendo usada para assegurar
a integridade de um produto no mercado (MELLO, 2005; MUNOZ; CIVILLE;
CARR, 1992).

Basicamente, os métodos sensoriais sao agrupados em analiticos e
afetivos. Os analiticos sao utilizados em avaliagbes nas quais é necessaria a
selecdo e/ou treinamento da equipe sensorial e exige-se uma avaliagdo objetiva,
ou seja, nao sao consideradas as preferéncias ou aceitagdao pessoal dos membros
da equipe, como no caso dos testes afetivos. Os discriminativos determinam se
existe diferenca perceptivel entre as amostras. Os provadores atuam como
instrumentos para detectar pequenas diferencas, globais ou especificas
(MEILGAARD; CIVILLE; CARR, 1999; STONE; SIDEL, 2004).

Segundo Meilgaard, Civille e Carr (1999), os testes afetivos podem ser
classificados em duas categorias: testes de aceitabilidade, quando o objetivo é
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avaliar o grau com que consumidores gostam ou desgostam de um produto e
testes de preferéncia, o qual tem como objetivo avaliar a preferéncia do
consumidor quando este compara dois ou mais produtos entre si.

4.7 Aplicacao das gorduras na industria de alimentos

4.7.1 Aspectos gerais

Os Oleos e gorduras desempenham importante papel na alimentagéao
humana, quer pelo alto valor calérico, quer como fonte de vitaminas lipossoluveis
ou de AG essenciais. Comercialmente, sdo apresentados nas formas de éleos de
mesa para temperos, 6leos e gorduras para fritura, manteiga, margarina e gordura
vegetal hidrogenada. Além destas, sdo incorporados na elaboragdo de numerosos
outros produtos como paes, bolos, biscoitos, chocolates, sorvetes e maioneses.
Em muitos alimentos industrializados as gorduras sao frequentemente
empregadas na forma de misturas e assim diluidas com um 6leo para obter
propriedades fisicas, nutricionais e reoldgicas desejaveis (ROUSSEAU et al.,
2005).

Oleos e gorduras utilizados em paes, bolos e similares sao
frequentemente chamados de shortenings e contribuem com a maciez, melhoram
o volume, a textura e a estrutura em geral, bem como a vida de prateleira dos
produtos (AINI; MAIMON, 1996; PODMORE, 1996; WASSELL; YOUNG, 2007).

A tecnologia de aplicacdo de gorduras vegetais modificadas, segundo
Derner e Gées (1995) pode ser agrupada nos principais segmentos de produtos:
1- biscoitos: a gordura proporciona melhoria na textura, aparéncia e vida de
prateleira;

2- produtos de panificagao: a gordura melhora a extensibilidade, a maleabilidade
da massa, diminui tenacidade e consisténcia, além de proporcionar melhor
crescimento do produto final;

3- frituras de imersdo: a gordura promove alteracdo de textura, cor e sabor,
resultando em melhoria da palatabilidade;

4- sorvetes: a gordura promove melhoria na textura devido a incorporacao de ar,
aumentando o volume do produto (overrun) e produzindo a cremosidade desejada;
5- caramelos mastigaveis: a gordura melhora a maquinabilidade, reduz aderéncia

nos equipamentos, na embalagem e nos dentes.
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Os fabricantes de alimentos se depararam com a dificuldade de nao
apenas satisfazer as demandas nutricionais, mas também criar opgdes livres de
trans, as quais devem ser concomitantemente aceitaveis funcional e
fisiologicamente, dentre outras perspectivas técnicas (WASSELL; YOUNG, 2007).

Aplicagdes diferentes demandam diversas misturas de gorduras. As
diferentes opcdes de misturas livres de trans estao disponiveis para atender uma
ampla faixa de produtos tais como snacks, bolos, paes, tortas, barras nutritivas,
biscoitos e cereais matinais. Estas gorduras também estao sendo desenvolvidas
para aplicacdo em margarinas, onde desempenham importante papel na estrutura
e textura, e em shortenings, onde promovem firmeza e coesividade (KOK et al.,
1999; WASSELL; YOUNG, 2007).

O uso de gorduras em alimentos contendo farinha de trigo produz varias
alteracées nas caracteristicas internas e externas do produto final. A gordura
oferece ao produto final maior volume, melhor estrutura da massa deixando uma
aparéncia mais suave. Durante o processo de forneamento da massa a gordura
atua como lubrificante, tornando a estrutura do gluten mais flexivel e reduzindo a
taxa de difusdo do CO. através da massa (TAMSTORF; JONSSON; KROG,
1987).

Frequentemente, espera-se que um shortening seja capaz de atender
ampla faixa de aplicacdo, porém o desenvolvimento de um shortening para
aplicagéao especifica € um desafio. Devido implicagdes na saude, as industrias de
6leos e gorduras estdo removendo ou diminuindo o teor de AGT em seus
produtos. Deste modo, a remocgado dos isbmeros trans tende a diminuir essa
versatilidade de se partir de uma Unica gordura e, juntamente com a reducao dos
saturados totais pode vir a trazer futuras complicacoes (WASSELL; YOUNG,
2007). Os AGT apresentam ponto de fusdo intermediario ao de seus
correspondentes AGS e contribuem nas propriedades funcionais dos produtos que
os contém. Deste modo, a industria necessita encontrar produtos alternativos para
substituir os hidrogenados (IDRIS; DIAN, 2005).

As fracbes oleina e estearina de palma sdo excelentes matérias-primas
livres de isbmeros ftrans para aplicagdo alimenticia. Tanto a composicdo em

constituintes minoritarios, quanto a distribuicdio dos AG na posicdo sn-2
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contribuem com a estabilidade e valor nutricional do 6leo de palma e suas frages
(GEE, 2007).

As gorduras lauricas (substitutos de manteiga de cacau) sao obtidas a
partir dos 6leos de palmiste e coco, sendo o primeiro o mais utilizado. Estes 6leos
sao fracionados e hidrogenados, podendo também ser obtidos por
interesterificacdo. Estas gorduras possuem elevada percentagem de acido laurico
(C12:0) em sua composicao, sendo portanto incompativeis com a manteiga de
cacau (VISSOTTO et al., 1999).

Produtos elaborados com gordura laurica podem apresentar sabor
desagradavel devido a hidrélise e presenca de &cido laurico livre. Esta hidrdlise
ocorre devido a enzima lipase, produzida por bactérias e leveduras, presentes por
contaminacdo no cacau em pdé ou no leite em pd. A lipase, na presenca de
umidade, produz a reacao de hidrolise, com o aparecimento do sabor de sabao.
Para que esta reacado nao ocorra € necessario trabalhar com matérias-primas de
boa qualidade e evitar a presenca de umidade (BECKETT, 1994, apud VISSOTTO
et al., 1999).

Margarinas e shortenings sao sistemas gordurosos elaborados sob
medida, cujas propriedades nutricionais e funcionais podem ser manipuladas de
modo a atender as necessidades dos consumidores. Nestes produtos as
caracteristicas funcionais podem ser modificadas para obtencdo de consisténcia
desejavel, mantendo a qualidade do produto final. O ponto de fusdo de qualquer
sistema lipidico empregado como shortening deve estar abaixo da temperatura do
NOSSO Corpo para se evitar a desagradavel sensacdo de cerosidade na boca
durante o consumo (GHOTRA; DYAL; NARINE, 2002).

A adicao da fase aquosa, criando uma emulsao, automaticamente reduz o
conteudo de gordura na aplicacao final, o que pode adequar o balango total dos
AG saturados e isdmeros trans (WASSELL; YOUNG, 2007).

4.7.2 Bolos

O mercado brasileiro de bolos industrializados apresentou crescimento de
50% em 2004 com relagdo a 2003. Em 2003, o mercado de bolos movimentou R$
270 milhées no Brasil. Praticidade e mudanca nos padrées de consumo do
brasileiro também impulsionam o mercado de misturas para bolos. Mercado que ja
atingiu patamares de crescimento de até 30% ao ano, mantém indices entre 10 e
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15%. Em 2003, foram movimentadas 45 mil toneladas deste produto no Brasil,
excluindo volumes das regiées Norte e Nordeste. Um dos grandes desafios deste
setor da industria de alimentos, se ndo o maior, é a manutencdo das
caracteristicas de frescor e maciez dos bolos por periodo maior de tempo
(GRANOTEC, 2006).

De acordo com um levantamento técnico realizado pelo Servigo Brasileiro
de Respostas Técnicas sobre o processo de fabricacdo de bolo industrial, este
produto deve ser elaborado com farinha de trigo, ovos, acucar, sal, fermento
quimico, leite em po, gordura, aromatizantes e agua. Para melhorar a textura,
coadjuvantes de fabricacdo podem ser utilizados, como enzimas ou complexos
enzimaticos, que propiciam maior volume e maciez ao produto. Os coadjuvantes
podem ser aplicados em diversos tipos de bolos, desde os sem gordura, como
pao-de-16, até os industrializados com alto teor de gordura, para aumentar a
maciez, volume, suavidade e a vida de prateleira. Além disso, para a producao
industrial ou semi-industrial € necessario que sejam seguidas algumas normas
pertinentes ao assunto como boas praticas de fabricacdo, higiene de
equipamentos, utensilios, ambiente e manipuladores, bem como as normas para
rotulagem (GUERREIRO, 2006).

Bolos sédo produtos de panificacdo bastante apreciados, seja como
sobremesa ou em lanches. Apresentam-se em diferentes formatos, sabores e
textura, variando com a formulacdo ou com o método empregado na fabricacao
(EL-DASH; GERMANI, 1994).

A massa do bolo € uma emulsdo complexa de gordura em agua,
composta de bolhas como fase descontinua e de uma mistura de ovo, agucar,
agua e gordura como fase continua, na qual particulas de farinha estao dispersas.
A gordura, por sua vez, tem por principal fungdo aprisionar o ar dentro da massa
durante a etapa de batimento. Na massa do bolo, a maior parte dos cristais de
gordura permanece na fase aquosa (KOCER et al., 2007; MARANGONI, 2007).

Quando a emulséo € levada ao forno as bolhas de ar da fase oleosa sao
transferidas para a fase aquosa na temperatura em que a gordura se funde. O
volume do bolo e a estrutura do miolo estao relacionados ao numero de bolhas de
ar que estao presentes na massa e as bolhas que se formam durante o
assamento devido agdo do fermento. E necessario que a gordura contenha cristais
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pequenos (B’) para que promova boa aeracdo; além disso, deve apresentar boa
plasticidade para facilitar o batimento da massa. Esta plasticidade pode ser obtida
pelo processamento apropriado da fase gordurosa durante seu resfriamento, ou
pelo uso de misturas de gorduras com proporgdes apropriadas de soélido-liquido
para a temperatura de aplicacao final (TAMSTORF; JONSSON; KROG, 1987).

Segundo Ghotra, Dyal e Narine (2002), se uma massa de bolo apresentar
grande quantidade de pequenas bolhas de ar, depois de assado o bolo
apresentara grande volume e miolo com aparéncia uniforme. Porém, se as bolhas
de ar forem grandes e em pequena quantidade o bolo pronto tera menor volume e
miolo com aspecto grosseiro. Os shortenings para bolo desempenham o papel de
distribuir gradualmente as bolhas de ar por toda a massa.

As caracteristicas de volume, granulosidade e textura do bolo com alto
teor de gordura dependem basicamente da capacidade da gordura em incorporar
ar a massa (ZAMBRANO, 1998). O 6leo nao tem capacidade de reter ar na massa
e, além disso, tem efeito negativo no volume e estrutura do bolo, devido ao
rompimento das células de ar formadas durante o processo de batimento. Para
compensar o efeito negativo dos 6leos (cujo uso é justificado pelo menor custo),
sao utilizados emulsificantes (BLANSHARD; FRAZIER; GALLIARD, 1987;
TAMSTORF; JONSSON; KROG, 1987).

A gordura emulsifica o liquido que hidrata e amacia o miolo, reduz o
envelhecimento e estende a vida util dos produtos de panificagdo (PYLER, 1988).
As propriedades organolépticas do produto podem ser controladas de acordo com
o tipo de gordura, a quantidade e a forma de utilizagcdo no processo de fabricacao
(BARKER; CAUVIN, 1994 apud GILABERTESCRIVA, 2002).

Godoy e Goncgalves (2001) desenvolveram gorduras interesterificadas
quimicamente a partir de 6leo de palma e palmiste (PO/ PKO, 60/40) e avaliaram o
uso desta base adicionada de 3% de 6leo de soja totalmente hidrogenado em
sorvetes e bolos. O volume, cor e textura do miolo dos bolos ndo apresentaram
diferencas significativas (p<0,05) em relacdo ao bolo padrdao produzido com
gordura parcialmente hidrogenada. Os sorvetes apresentaram aceitacao em torno
de 93% quanto aos atributos de forma geral e sabor.

Zambrano e seus colaboradores (2005) avaliaram o efeito de gomas guar
e xantana, de emulsificante e do nivel de substituicao de gordura em bolos.
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Observou-se que o menor volume esta relacionado com a maior quantidade de
goma utilizada e o maior volume, com a maior quantidade de emulsificantes. A
firmeza dos bolos diminuiu com o aumento da quantidade de emulsificante e a
diminuicao do nivel de substituicdo da gordura.

Esteller, Junior e Lannes (2006) produziram e avaliaram os parametros de
qualidade em bolo de “chocolate” produzido com diferentes quantidades de pé de
cupuagu e kefir (substituto do fermento industrial tradicional), e compararam com
um controle (cacau tradicional , sem kefir). Os resultados mostraram que a adicao
de pé de cupuacu nao alterou as caracteristicas do bolo padrao elaborado com
cacau e que a adicao de kefir melhorou a textura e aumentou a porosidade do
miolo.

Ito e seus colaboradores (2007) desenvolveram bolos com substituicao
parcial ou total de acucar e/ou gordura. Para o agucar utilizaram como substitutos
o isomalte e a sucralose, e para a gordura utilizaram os substituintes Simplessel]
e polidextrose. As formulagdes foram avaliadas quanto a densidade especifica da
massa, volume especifico, textura instrumental e caracteristicas internas do bolo
0 que permitiu concluir que é possivel substituir a gordura em 100% por
Simplesseld e o acucar em 100% pelo isomalte e pela sucralose. A combinagéao
de 50% de polidextrose e 100% de isomalte e sucralose mostrou-se a mais
semelhante ao bolo padrao, além de ter maior aceitacao.

Dogan, Javidipour e Akan (2007) avaliaram as propriedades fisicas,
quimicas e os atributos sensoriais de bolos elaborados com gorduras
interesterificadas quimicamente (gordura de palma e 6leo de algodao) e misturas
destas mesmas fontes em varias proporcées, comparando-as com amostras
elaboradas com shortenings parcialmente hidrogenados. Observou-se que 0s
bolos elaborados com gorduras interesterificadas zero trans contendo 6leos de
palma e de algodao nas proporcdes de 75:25 e 50:50 mostraram-se equivalentes
sensorialmente ao bolo produzido com gordura parcialmente hidrogenada.4.7.3
Sorvetes

Conforme a Portaria n? 379 (BRASIL, 1999), os sorvetes, ou gelados
comestiveis, sdo produtos alimenticios obtidos a partir de uma emulsdo de
gorduras e proteinas, com ou sem adigao de outros ingredientes e substancias, ou
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de uma mistura de agua, aclUcares e outros ingredientes e substancias que
tenham sido submetidas ao congelamento, em condigbes tais que garantam a
conservacao do produto no estado congelado ou parcialmente congelado, durante
a armazenagem, o transporte e a entrega ao consumo.

No Brasil o consumo per capita anual de sorvete é de 3,5 litros, muito
menos que o volume dos paises nérdicos, como Finlandia, Dinamarca e Noruega,
onde o consumo per capita fica em torno de 20 litros por ano. Na Argentina este
consumo é de 5 litros e no Chile, de 6,5 litros. Segundo a Associacao Brasileira
das Industrias de Sorvetes (Abis), as regides Sul e Sudeste respondem por 60%
do consumo nacional do produto, sendo que Sao Paulo, Rio de Janeiro, Rio
Grande do Sul e Parana estdo entre os Estados que mais produzem e consomem
sorvetes no Brasil (ABIS, 2007; EHLERT, 2008).

E possivel que a origem do sorvete e outros produtos similares seja
proveniente da mistura de gelo e mel como menciona o Velho Testamento
(ROTHWELL, 1990). Segundo Varnam e Sutherland (1994) a criagdo de
sobremesas geladas iniciou-se com a mistura de neve, frutas e sucos de frutas,
provavelmente como pratica culinaria na China. As sobremesas geladas foram
introduzidas na Europa no final do século Xlll, mas durante 500 anos somente a
aristocracia se beneficiava desta iguaria.

O sorvete a base de leite desenvolvido na Europa foi introduzido no norte
da América aproximadamente ha 250 anos (MOSQUIM, 1999). Segundo Warke,
Kamat e Kamat (2000) o sorvete tornou-se um dos principais produtos da industria
de leite e de grande interesse publico.

Os sorvetes sdo emulsdes de 6leo em agua com ar incorporado. A fase
continua da emulsdo é a fase aquosa e engloba a maioria dos ingredientes do
sorvete em solucéo: sélidos soluveis do leite, acUcares, estabilizantes e outros
componentes. A gordura do leite € o ingrediente mais importante do sorvete, o
mais oneroso e apresenta alto valor energético. Os sorvetes podem ser
elaborados com gordura vegetal, que deve ser de O6tima qualidade e
completamente neutra de aroma e sabor, para evitar que possa interferir na
qualidade organoléptica do sorvete final (GILABERTESCRIVA, 2002).

O creme de leite pode conter de 20 a 40 % de gordura, a qual se encontra
na forma de diminutos glébulos de gordura dispersos na emulsdo do creme. A
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quantidade de gordura empregada determina a qualidade do sorvete. Nos Estados
Unidos um sorvete de alta qualidade contém cerca de 16% de gordura do leite, um
sorvete considerado “premium” contém 14% e um sorvete mais econdmico
emprega 12% de gordura em sua composicao (STOGO,1998).

A gordura desempenha varias fungdes no sorvete: lubrificante, auxiliando
a correta fusdo do sorvete na boca; estrutura, os cristais de gordura permitem
incorporar ar para obter o overrun adequado, ao mesmo tempo em que fornecem
textura suave e intensificam os sabores e aromas (MARSHALL; ARBUKLE, 1996).

Uma gordura apropriada para sorvete deve possuir alto teor de sélidos a
baixas temperaturas para dar corpo ao produto e uma fusdo gradativa até total
derretimento na temperatura corporal, causando sensacdo agradavel na boca
quando o sorvete é consumido (NORAINI et al., 1995). Para boa aeracdo e
estabilidade do sorvete monoacil e diacilglicerol devem ser adicionados como
emulsificantes (2-3% na composicao do shortening). A adicao de emulsificantes
hidrofilicos tais como polissorbatos ou ésteres de poliglicerol melhoram a aeracao
e as caracteristicas de fusdo na boca (GHOTRA; DYAL; NARINE, 2002).

4.7.4 Margarinas

A margarina foi inicialmente desenvolvida em 1869, como um substituto da
manteiga, pelo quimico francés Hippolyte Mege Mouries. Atualmente € um produto
de alta tecnologia, com caracteristicas préprias e muitas variacoes (RODRIGUES
et al., 2004).

As margarinas sao classificadas como emulsdo do tipo agua em 6leo.
Além disso, contém emulsificantes, conservantes e aditivos (corante, aromas,
vitaminas), antiespumantes, antioxidantes, sequestrantes de metais, dentre outros
ingredientes (GIRAUDO et al., 2007).

O processo de fabricacdo de margarina e produtos relacionados em geral
pode ser dividido em varios sub-processos: preparo da fase aquosa e da fase
oleosa; preparo da emulsdo; pasteurizacdo; resfriamento e cristalizagao;
empacotamento ou refusdo (GERSTENBERG SCHROEDER, 2007).

A etapa de cristalizacao consta de um trocador de calor de alta pressao
com superficie raspada o qual é resfriado por meio refrigerante tipo freon ou

amdnia. O coracao da linha de cristalizagao é o trocador de calor de alta pressao
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“Kombinator” ou “Perfector”, no qual a emulsao quente é resfriada, cristalizando na
superficie interna dos tubos. Mediante a raspagem a emulsdo se desprende,
sendo resfriada e batida simultaneamente. Deste modo, os cristais de gordura
formam uma rede tridimensional que retém as goticulas de agua e de 6leo liquido,
dando como resultado produtos com propriedades de carater plastico semi-sélido
(GERSTENBERG SCHROEDER, 2007).

As gorduras para margarinas podem consistir de: uma mistura de
gorduras hidrogenadas, uma mistura de gorduras hidrogenadas e 6leos liquidos
nao hidrogenados, ou uma mistura de gorduras ndo modificadas. A tendéncia
atual é incorporar 6leos nado hidrogenados tanto quanto possivel, para atingir a
menor quantidade de AGS, que é tida como sendo a desejavel nutricionalmente,
além de ser uma vantagem econémica (DEMAN; DEMAN; BLACKMAN, 1995).

Weiss (1983) relatava que as misturas que compdem a fase oleosa de
margarinas consistiam de 50-70% de 6leos vegetais liquidos com 30-50% de
gordura hidrogenada. O 6leo liquido poderia ser de soja, milho, algoddo ou
girassol e o componente hidrogenado geralmente era a base de soja, com indice
de iodo igual a 60 ou algodao e milho com mesma consisténcia.

Margarinas de mesa continham de 75-80% de 6leo liquido. Algumas
formulacbes eram misturas de gorduras parcialmente hidrogenadas com até 50%
de 6leo liquido, sendo muitas vezes necessaria a adicao de 1-2% de gordura dura
como agente plastificante e de firmeza (LATONDRESS, 1981).

As margarinas podem ser classificadas de acordo com sua dureza, ponto
de fusdo e plasticidade. As margarinas para fins culinarios sao utilizadas como
shortenings, sendo aplicadas em diversos produtos como bolos, biscoitos, paes,
folhados e outros produtos de confeitaria. Geralmente esta margarina é bastante
firme e nao requer refrigeracdo. As margarinas de mesa podem ser de dois tipos:
refrigeradas e nao refrigeradas, ambas espalhaveis em temperatura ambiente. As
refrigeradas podem estar em potes ou em blocos. As margarinas suaves em potes
devem apresentar espalhabilidade em temperatura de refrigeragcdo e ndo devem
sofrer exsudagdo do Oleo, enquanto as do tipo em blocos devem ser
suficientemente firmes para nao perderem o formato de empacotamento
(MISKANDAR, 2005).
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A textura firme de margarinas industrializadas para aplicacdo em bolos
e/ou cremes pode ser obtida simplesmente por mistura direta do éleo de palma e
suas fracoes, geralmente sem a necessidade de adicao de dleos liquidos. Para
margarinas para folhados o SFC é significativamente mais alto para conferir
plasticidade a margarina, de modo que maiores porcentagens de estearina de
palma sao utilizadas nas misturas livres de trans (WASSELL; YOUNG, 2007).

A espalhabilidade provavelmente € o atributo mais importante para as
margarinas de mesa e cremes vegetais. Para o consumidor, espalhabilidade é a
facilidade com que a margarina pode ser aplicada em uma fina camada sobre o
pao. Para produzir margarina espalhavel sdo necessarias trés condicdes: (i) as
fases liquido e 6leo devem coexistir; (i) os cristais da fase sélida devem estar
finamente dispersos na massa; (iii) as proporcdes de soélidos e liquidos devem se
manter a temperatura de uso e os cristais devem se fundir na temperatura do
corpo (MISKANDAR, 2005).

4.7.5 Chocolates

Conforme a Resolugdo RDC n® 227 (BRASIL, 2003), chocolate é o produto
obtido a partir da mistura de derivados de cacau (Theobroma cacao) -massa de
cacau, cacau em pd e ou manteiga de cacau com outros ingredientes - contendo,
no minimo, 25% de sélidos totais de cacau. E o chocolate branco é o produto
obtido a partir da mistura de manteiga de cacau com outros ingredientes,
contendo, no minimo, 20% de soélidos totais de manteiga de cacau.

O chocolate € um produto obtido a partir de um ou mais ingredientes:
farelo ou pd de cacau (conhecido internacionalmente como nibs de cacau), massa
ou liquor de cacau e manteiga de cacau (MELLO, 2005).

A manteiga de cacau é o maior constituinte do chocolate. E composta
predominantemente por TAG simétricos (>75%) com o acido oléico na posi¢ao sn-
2. Suas propriedades fisicas e quimicas sdo de grande importancia na definicao
das caracteristicas do chocolate. O chocolate contém aproximadamente 20% de
TAG que sao liquidos a temperatura ambiente e se fundem ao redor de 30-32°C, o
que é essencial para o produto (SHUKLA, 1994).

Se o chocolate é solidificado sem nenhuma atencao na cristalizacdo da
fase gordurosa apresentara textura granular, falta de brilho e manchas. Podera
ainda formar cristais instaveis, facilitando o fat bloom. Este pode ser definido como
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o desenvolvimento de uma nova fase na gordura do chocolate, que se manifesta
em diversos pontos da superficie, sendo frequentemente esbranquicada (MINIFIE,
1980).

A substituicdo da manteiga de cacau por gorduras hidrogenadas deve ser
realizada com muito cuidado, uma vez que esta substituicio pode afetar a
qualidade do chocolate. E possivel substituir 10% da manteiga de cacau com
gordura de leite hidrogenada e substituir de 5-6% em chocolate ao leite. As
gorduras hidrogenadas podem retardar ou eliminar o fat bloom em chocolates
(HENDRICKX et al., 1971).

Existem diferentes tipos de formulagdes para o chocolate e cada uma
pode influenciar significativamente no processo de temperagem. Os chocolates ao
leite e branco requerem um regime de temperagem diferente do chocolate
amargo, devido as interacdes entre a gordura do leite e a manteiga de cacau
(HARTEL, 1991). A gordura do leite contribui para o sabor e textura dos
chocolates ao leite e branco, e possui menor custo comparado a manteiga de
cacau, além de auxiliar na prevengdo da ocorréncia do fat bloom (CHAPMAN,
1971).

Segundo Timms (1980), a maxima concentracdo de gordura de leite em
chocolate deve ser de 30% a 35% em peso com base no total da fase gordurosa,
acima do qual ocorrem efeitos eutéticos. O efeito eutético é caracterizado por
diminuir o ponto de fusdo da fase gordurosa devido a incompatibilidade quimica
entre as moléculas dos TAG presentes nas gorduras.

Rajah (1994) observou que em misturas contendo 25% de estearina da
gordura do leite e 75% de manteiga de cacau a influéncia da gordura do leite na
cristalizacao da manteiga de cacau é consideravelmente reduzida quando fragdes
de alto ponto de fusdo sdo empregadas e que a cristalizacdo é excessivamente
mais rapida a 26°C, considerando um processo de temperagem adequado.

4.7.6 Gorduras para fins diversos (shortenings)

O shortening € uma gordura 100% plastificada, sélida/ liquida, vegetal ou
animal, usado fundamentalmente em confeitaria e panificagdo por possuir certas
propriedades funcionais especificas. Quando um shortening se junta a farinha
obtém-se uma massa plastica e cremosa, capaz de reter um minimo de 20% de

seu volume de agua no produto final de modo homogéneo. Além disso, um
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shortening deve cumprir trés requisitos fundamentais: possuir cristais 3, ter um
SFC estabelecido para determinada aplicacdo e estabilidade oxidativa adequada
(GIRAUDO et al., 2007).

Em biscoitos do tipo cookies e crakers a gordura € um dos principais
ingredientes e influencia na lubrificacdo, aeracéo, espalhabilidade da massa e na
mastigabilidade. A gordura deixa a massa mais uniforme, reduz o tempo de
mistura e o risco de desenvolver gluten em excesso (TAMSTORF; JONSSON;
KROG, 1987).

A definicdo mais perfeita para um 6leo de fritura € aquela na qual ele deve
ter alta estabilidade oxidativa, uma composicdo saudavel, ou seja, ter baixo teor
de saturados e isdbmeros frans, e finalmente, produzir alimentos de elevada
qualidade (ORTHOEFER, 2005). Os shortenings liquidos foram os primeiros a
serem introduzidos em 1950, onde a estabilidade dos entdo shortenings era
dependente da adicdo de dimetilpolisiloxano, um agente anti-espumante que
também previne oxidacao e polimerizagdo, duplicando o tempo de prateleira dos
Oleos, sem a necessidade de hidrogenacao. Hoje, o 6leo de palma é o primeiro
candidato na escolha para aplicagdo em fritura devido ao seu contelldo moderado
e baixo de acidos linoléico e linolénico, respectivamente (WASSELL; YOUNG,
2007).

Os shortenings para fritura apresentam baixa plasticidade, consisténcia
firme e quebradica na temperatura ambiente e sdo bastante fluidos em
temperaturas elevadas. Os shortenings utilizados em recheios de biscoitos
possuem muito mais solidos na temperatura ambiente que os anteriores, porém
esses valores caem bruscamente entre 20-30°C. Os shortenings de uso geral
apresentam ampla faixa de plasticidade o que os torna ideais para aplicagdo em
panificacao e confeitaria (GIRAUDO et al., 2007).

Foubert e seus colaboradores (2006) relacionaram a cristalizacdo, a
microestrutura e as propriedades macroscépicas de misturas gordurosas para uso
em coberturas. Utilizou-se gorduras contendo frans (palma parcialmente
hidrogenada) e livres de isbmeros trans (gordura de palmiste). Com estas bases
gordurosas foram elaboradas coberturas do tipo chocolate amargo acrescentando
outros ingredientes (p6 de cacau, leite em pd, acucar, lecitina a baunilha). O
comportamento cristalino em condigdo isotérmica das duas gorduras foi
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examinado por DSC e microscopia. Observou-se que os componentes de uma
matriz gordurosa possuem influéncia significativa na microestrutura e também nas
propriedades macroscopicas do produto final, além de que a gordura para
cobertura livre de isdmeros trans se cristaliza mais rapido e em pequenos cristais.

Recheio é o nome dado a uma composi¢cdo usada em produtos de
confeitaria, na qual uma fina camada desta mistura estara inserida entre duas
pecas de biscoitos (coockies ou wafers). A gordura para confeccao de recheios
deve ser firme o bastante para suportar os biscoitos e, ao mesmo tempo, nao deve
se quebrar ou sofrer deformacédo quando pressionada com as maos ou mordida.
Deste modo, os shortenings para recheio devem apresentar alto SFC em
temperatura ambiente para que os biscoitos ndo deslizem durante o consumo,
porém, devem fundir completamente na temperatura da boca de modo que nao
apresentem arenosidade ou cerosidade (GHOTRA; DYAL; NARINE, 2002).

Segundo Richter e Lannes (2007), o uso de gorduras especiais em
recheios cremosos deve ser compativel com a gordura de cobertura, sendo que
pode ocorrer migracdo do recheio para a cobertura ou vice-versa. Recheios com
gordura nao laurica apresentam algum grau de compatibilidade com todos os tipos
de gorduras para coberturas. Estes pesquisadores estudaram a aceitacdo de
bombom com recheio formulado a base de chocolate ao leite diet (Salware),
sucralose (Splenda), Benefat (ou Salatrim), inulina, cacau em pé, leite
condensado, sorbitol, gordura vegetal hidrogenada e outros ingredientes para
atender a consumidores de dietas para fins especiais e comparado ao bombom
controle (Mundy Avela- Garoto), bem como realizaram a avaliacao quimica destes
produtos.

Krishna De e seus colaboradores (2007) utilizaram a estearina e oleina do
leite, obtidas por fracionamento, em misturas binarias interesterificadas (quimica e
enzimaticamente) com 6leo de algodao, estearina de palma e 6leo de arroz. Estas
fracoes foram formuladas como gorduras plasticas, substitutas de vanaspati e
como bases para margarinas, buscando um balango do valor nutritivo presente

nas gorduras comuns e na manteiga.
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5 MATERIAL E METODOS
5.1 Matérias-primas

As matérias-primas utilizadas na elaboracado de gorduras low trans foram
as seguintes:

a) Oleos de soja e de algodao refinados e desodorizados industrialmente. O 6leo
de soja foi adquirido no comércio local de Campinas, procedente da marca
LIZA e na apresentacao de PET contendo 900 mL; o 6leo de algodéo foi
fornecido pela empresa CARGILL, ltumbiara- GO;

b) Oleo de palma totalmente hidrogenado (PTH) foi desodorizado industrialmente
e fornecido pela empresa BUNGE, Gaspar- SC;

c) Catalisador metdxido de sédio. P6 anidro, SIGMA-ALDRICH (c6d. 164992);

d) Terra clarificante T Supreme 180FF (Sid Chemie do Brasil Ltda).

As gorduras, margarinas e bolos comerciais contendo isdmeros trans
utilizados como comparativos foram os seguintes:
- gorduras hidrogenadas para fins culinarios: Mesa e Colméia
- margarinas para folhados: Amélia e Bunge-Pro;
- margarinas de mesa (regiao de Campinas-SP): Primor, Ménica e Leco;
- margarinas de mesa (regido de Belém-PA): Primor, Beija Flor, Qualy e Vita Plus;
- gorduras extraidas de bolos sem cobertura e sem recheio: Wick Bold e Renata.
Foram utilizadas gorduras comerciais parcialmente hidrogenadas (Ice-Plus
e Fry-P), gentilmente cedidas pela empresa TRIANGULO ALIMENTOS, aplicadas
como controle nos produtos desenvolvidos (margarina e bolo).
Para a elaboracdo das formulacdes alimenticias foram utilizados os
seguintes ingredientes:
MARGARINAS (Produzidas na DANISCO, Cotia- SP, Brasil)
- Fase aquosa: cloreto de sédio, benzoato de sdédio, leite em p6d desnatado e
sorbato de potéssio;
- Fase oleosa: gorduras estudadas® beta-caroteno, DIMODAN HP-1, lecitina de
soja, antioxidante GRINDOX™ 512 e aroma de manteiga.

# Gordura interesterificada produzida no estudo ou gordura comercial parcialmente hidrogenada.
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BOLO TIPO INGLES (Produzidos na BRASIL FOOD& SERVICE, Vinhedo- SP, Brasil).
Farinha de trigo Tipo |, acucar refinado, amido de milho, leite em po6

desnatado, gorduras estudadas?, ovo em po, cloreto de sodio, agua, baunilha,
fermento quimico e emulsificante (Emulsiber- Kerry).

5.2 INSTRUMENTOS E EQUIPAMENTOS

5.2.1) Interesterificacao quimica em escala de bancada
- chapa de aquecimento;

- kitassato de 500 mL;

- agitador magnético;

- funil de separacao de 500 mL;

- bomba de vacuo.

5.2.2) Interesterificacao quimica em escala piloto:

- Reator de vidro (capacidade de 4 L) encamisado, acoplado a um banho
termostatizado com bomba de circulacdo e registrador de temperatura digital.
Sistema de agitacdo pneumatico e bomba de vacuo (Edwards, modelo E2M18,
série 962053519). Este reator foi utilizado para a reacao de interesterificacdo e
posterior clarificacdo da gordura;

- Unidade de desodorizagdo; Sistema constituido por banho de silicone
termostatizado com bomba de circulagdo e registrador de temperatura digital;
cilindro de nitrogénio como gas de arraste dos volateis; banho refrigerante
contendo agua e alcool (1:1 v/v) para condensacao dos volateis e bomba de vacuo
(Edwards, modelo E2M18, série 962053519).

5.2.3) Planta piloto de margarinas- DANISCO:

- Tanque de emulsao (capacidade para 8 kg);

- Duas unidades de frio (cristalizadores);

- Uma unidade de batimento (Perfector- Gerstenberg).

5.2.4) Planta de producao dos bolos:

- Batedeira semi-industrial (GPaniz BP20C) com 6 velocidades e capacidade de
20 L;

- Forno a gas Digitop Turbo- Venancio, com controle de temperatura, timer e
circulacao de ar;
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5.2.5) Instrumentos e equipamentos analiticos

- Cromatoégrafo em fase gasosa CGC AGILENT 6850 SERIES GC SYSTEM, com
injetor automatico e detector de ionizagdo em chama (FID);

- Espectrémetro de Ressonéancia Magnética Nuclear (BRUKER- MINISPEC mq 20
NMR Analyzer);

- Analisador térmico DSC 7 Differential Scanning Calorimeter (Perkin ElImer) com
software Pyris Manager Thermal Analysis Controller TAC 7/DX (Perkin Elmer);

- Microscépio de luz polarizada (Olympus System Microscope, modelo BX 50);
camera de video digital (Media Cybernetics) e aplicativo Image Pro-Plus versao
4.5.1.22 (Media Cybernetics) para captura das imagens;

- Estufa com fotoperiodo e termoperiodo (ELETROLAB), modelo 122FC, 110 v;

- Texturbmetro Stable Micro Systems, modelo Texture Analyser TAXT2i (Texture
Technologies Corp, Inglaterra);

- Espectrofotdmetro modelo Color Quest Il (Hunterlab, Reston, EUA);

- ML OXIPRES com reservatério de vidro.

5.3 Métodos analiticos
As determinagdes analiticas realizadas foram executadas segundo
métodos oficiais da American Oil Chemists” Society (AOCS- 2004) e adaptacoes

de outros pesquisadores:

5.3.1 Composicao em acidos graxos- Ce 1-62

A esterificagcdo dos Oleos foi realizada utilizando a metodologia de
Hartman e Lago (1973). Os &cidos graxos foram identificados através da
comparacao dos tempos de retencdo com a amostra padrao.
Coluna capilar cromatografica DB-23 AGILENT (50% cyanopropyl-
methylpolysiloxano), 60m, @ int: 0,25 mm, 0,25 pum filme.

Condicdes: forno a 110°C- 5 min, 110°C-215°C (5°C/min), 215°C-24min; detector
a 280°C; injetor a 250°C; gas de arraste: hélio; razao split 1:50; volume injetado de
1,0uL;

5.3.2 Teor de acidos graxos livres- Ca 5a -40;
5.3.3 indice de peréxidos- Cd 8b -90;

5.3.4 indice de iodo- Cd 1c-85;
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5.3.5 indice de saponificacdo- Cd 3a-94;

5.3.6 Teor de saboes- Cc 17-79;

5.3.7 Ponto de fusao (tubo capilar aberto)- Cc 3- 25;
5.3.8 Conteudo de gordura solida (RMN) - Cd 16b-93.

Método direto, temperagem para gorduras nao estabilizadas (100°C/ 15
minutos, 60° C/ 5 minutos, 02 C/ 1 hora), leitura das amostras em série, nas
temperaturas de 10°C a 55°C, com intervalos de 5°C e permanéncia de 30 min em

cada temperatura.

5.3.9 Composicao em triacilgliceréis- Ce 5b-89

Coluna capilar cromatografica DB-17 HT AGILENT (50% phenyl —
methylpolysiloxano) , 15 m, & int: 0,25 mm, 0,15 pym filme.
Condicdes: forno a 250 - 350C (5C/min), 350C — 20 minutos , detector a 375°C,
injetor a 360°C, gas de arraste: hélio; razao de split de 1:30; fluxo de 1,00 mL/min.;
volume injetado de 1,0 uL;

5.3.10 Isoterma de cristalizacao- RMN (WASSELL; YOUNG, 2007)

A amostra fundida (100°C/ 15 min) permaneceu em estufa a 70°C por 1
hora para completa fusdo dos cristais. Em seguida o tubo contendo a amostra foi
colocado no compartimento de leitura do RMN estabilizado em isoterma de 25°C.
O equipamento mediu o teor de gordura sélida a cada minuto, finalizando a
isoterma de cristalizagdo no minimo apds 15 minutos de estabilidade dos sélidos

formados.

5.3.11 Analise térmica por DSC- Cj 1-94
A andlise térmica das amostras foi realizada por calorimetria diferencial de
varredura (DSC). As condicbes de andlise foram:
- peso de amostra: ~10 mg;
- Cristalizacao: 80°C por 10 min, 80°C a -40°C (10°C/ min), -40°C por 30 min;
- Fuséo: -40°C a 80°C (5°C/ min).

5.3.12 Consisténcia (textura) das gorduras e margarinas
A gordura foi aquecida em forno de microondas até a temperatura de 60°C
- 70C, para a completa fusdo dos cristais e acondi cionada em capsulas de vidro
com capacidade de 30mL. O condicionamento foi efetuado por 24 horas sob
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refrigeracdo comum (5° a 8°C) e, em seguida, por 24 horas em estufa com
temperatura controlada, sendo feita a analise de textura apds condicionamento
nas seguintes temperaturas: 102, 202, 25°, 30° e 35°C.

As margarinas foram mantidas em temperatura ambiente por duas horas
para facilitar o acondicionamento nas céapsulas de vidro e depois mantidas por 48
horas em estufa com temperatura controlada, sendo feita a determinagdo da
textura ap6s condicionamento nas seguintes temperaturas: 10° e 25°C.

Utilizou-se probe cbnico de acrilico com angulo de 40°% Os testes foram
realizados em quintuplicata nas seguintes condi¢des: sensibilidade de 10g;
distancia= 10 mm; velocidade = 2 mm/s.

A partir destas condicbes, obteve-se a forca de compressao (gf). Para
realizar a conversao dos dados de penetracdo em um parametro independente do
peso e do tipo de cone, foi utilizada a equacao proposta por HAIGHTON (1959),
para calculo do “yield value”:

C = KxW_ ,onde:

p1,6

C= yield value, em gf/cm?

K= fator que depende do angulo do cone

W= peso total do sistema (forca de compressao), em gf
p= profundidade de penetracdo em 0,1 mm

Considerando as condicoes dos testes de compressao realizados, a
equacgao assumiu a seguinte forma:
C = 5800xW

100'°
5.3.13 Analise microscopica dos cristais
Preparo das laminas: As amostras foram fundidas a temperatura de 60C em

estufa. Com a ajuda de um tubo capilar colocou-se uma gota de amostra sobre
uma lamina de vidro pré-aquecida (60 C) e cobriu-s e com uma laminula.
Cristalizacdo isotérmica: As laminas foram mantidas em estufa nas temperaturas
de analise (30°C e 37°C) por 24 horas.

Tomada das imagens: O microscopio de luz polarizada (Olympus, modelo BX 50)

€ ligado a uma camera de video digital (Media Cybernetics). As laminas foram
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colocadas sobre o suporte da placa de aquecimento, mantida a mesma
temperatura de cristalizagéo.

Determinacdo da area cristalizada e didmetro dos cristais: As imagens foram

capturadas pelo aplicativo Image Pro-Plus versao 4.5.1.22 (Media Cybernetics),
utilizando luz polarizada e com ampliacao de 40 vezes. Para cada lamina foram
focalizados 5 campos visuais, dos quais apenas um foi escolhido para representar
os cristais observados. Foram determinados os diametros dos cristais, dos
aglomerados e o niumero destes por campo (GAMBOA; GIOIELLI, 2006).

5.3.14 Volume especifico dos bolos

Foi determinado em triplicata, pelo método de deslocamento de sementes,
conforme descrito por GRISWOLD (1972). Dois bolos foram pesados e o volume
determinado pelo deslocamento de sementes de painco. Esta determinacao foi
repetida 3 vezes, calculou-se o valor médio e estes foram avaliados
estatisticamente pelo teste de diferenca de médias (Tukey), empregando-se o
SAS (SAS Institute, 1995). O volume especifico dos bolos foi calculado pela
seguinte férmula:

Volume especifico = Volume (mL ou cm®)/Massa (g)

5.3.15 Consisténcia (textura) dos bolos

A analise do perfil de textura (TPA) foi realizada no dia do forneamento
dos bolos, com 3 e 8 dias apds o processamento, sendo que os bolos foram
mantidos neste periodo em sala climatizada a 25°C. Os bolos foram previamente
cortados com um fatiador elétrico G. Paniz (GPaniz — Equipamentos para
Alimentacdo LTDA, Caxias do Sul, Brasil), em fatias de 1,25 cm de espessura
cada.

A textura instrumental dos bolos foi determinada utilizando texturémetro
TA- XT2, com probe de acrilico P/100 (compression platens, diametro de 100
mm), carga maxima de 50 kg e considerando os seguintes parametros de
operacao: (i) velocidade pré-teste = 2,0 mm/s; (ii) velocidade de teste = 2,0 mm/s;
(iii) velocidade de pos-teste = 2,0 mm/s; (iv) forca = 20 g; (v) sensibilidade do
aparelho = 10 g, com medida de forca em compressao. Os atributos de textura
avaliados foram: dureza (referente a forgca necessaria para deformacdo) e

mastigabilidade (pardmetro secundario referente a energia requerida para
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mastigar produtos solidos e deixa-los em condicées de degluticio = dureza x
coesividade x elasticidade). A analise foi realizada em sextuplicata, utilizando-se
em cada leitura duas fatias centrais sobrepostas. Os valores médios foram
avaliados estatisticamente pelo teste de diferenca de médias (Tukey),
empregando-se 0 SAS (SAS Institute, 1995).

5.3.16 Analise de cor por diagrama de cromaticidade

A cor de miolo dos bolos foi determinada segundo o sistema Cielab,
utilizando-se do espaco de cor (L*C*h*), o qual possui 0 mesmo diagrama das
coordenadas L*a*b*, porém utiliza coordenadas cilindricas ao invés de
retangulares. Os parametros avaliados tém os seguintes significados: L, medida
da luminosidade de um material, variando de zero (preto) até 100 (branco); C,
medida da saturacdo (sendo zero no centro do sélido e aumentando conforme se
aumenta a distancia partindo do centro) e h*, medida do angulo da tonalidade,
comecgando no eixo +a* e expresso em graus; 0°seria +a* (vermelho), 90° seria
+b* (amarelo), 180° corresponde a -a* (verde) e 270° a -b* (azul). Utilizou-se
iluminante Dgs, angulo de visdo de 10° e leitura em triplicata por amostra. Os
valores médios foram avaliados estatisticamente pelo teste de diferenca de
médias (Tukey), empregando-se 0 SAS (SAS Institute, 1995).

5.3.17 Estabilidade oxidativa dos bolos

A estabilidade oxidativa dos bolos foi avaliada utilizando metodologia
analitica aplicada pela empresa DANISCO utilizando o OXIPRES (Manual
Analitico A 0868 de janeiro de 2001). O método se aplica a diferentes tipos de
amostras (maionese, tempero para salada, margarina, bolinho, lanche, talharim e
carne, entre outros). A temperatura de interesse deve ser previamente ajustada no
equipamento e o recipiente de vidro deve conter 2/3 do seu volume com a amostra
triturada, ou quantidade suficiente para que o teor de gordura no alimento esteja
entre3abg.

O principio do teste consiste em aquecer a amostra sob pressdo de
oxigénio. Com a oxidagao da amostra ha consumo de oxigénio, o qual é registrado
como mudanca de pressdo no transdutor. O tempo de analise vai depender do
produto, mas varia de 4 a 72 horas, sendo efetivo em até 1 hora. O resultado é

reportado em cm, considerando o tempo de inicio da mudanca de pressao e o
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tempo final, onde a curva decai completamente com o abaixamento da pressao de
oxigénio. O ponto de inducdo € determinado na interse¢cdo das duas tangentes,
conforme Figura 2. A leitura final € dada em horas, utilizando manual de

conversao dos cm em horas da ML OXIPRES.
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Figura 2- Curva do OXIPRES para determinacao do tempo de inducao oxidativa.
5.3.18 Analise sensorial dos bolos
5.3.18.1 Teste de Diferenca do Controle

O teste consiste na apresentacao de uma amostra-controle codificada com
a letra P (padréo, contendo isémeros frans) e as demais amostras codificadas com
algarismos de 3 digitos (sendo uma delas igual ao padrao). Foi solicitado ao
provador experimentar as amostras, comparando-as com o padrdao e avaliar o
grau de diferenca utilizando a escala estruturada de 9 pontos, com os seguintes
termos: 0 = nenhuma diferenca; 1; 2 = ligeira diferenca; 3; 4 = moderada diferenca;
5; 6 = muito diferente; 7; 8 = extremamente diferente (ANEXO 1). Os dados
obtidos foram avaliados por ANOVA.

5.3.18.2 Testes de Aceitacao e Intencao de Compra

Estes testes foram avaliados mediante a aplicacdo de uma Unica ficha
(ANEXO 2), e oferecimento das amostras individualmente (apresentacao
monadica). A aceitabilidade foi medida através de escala hedbnica n&o-
estruturada de 9 cm, ancorada em seus extremos com o0s termos “desgostei
extremamente” e “gostei extremamente”. A aceitacdo foi avaliada em relacao a:
aparéncia, aroma, sabor, textura e impressao global. Para a intencao de compra
foi solicitado ao provador escolher uma das seguintes opgdes: eu certamente nao
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compraria, eu provavelmente ndo compraria, eu tenho duvida se compraria ou
nao, eu provavelmente compraria, eu certamente compraria.

As respostas foram analisadas comparando a amostra controle com a
amostra teste segundo a opinido do mesmo provador, ou seja, todas entre si.
Cada atributo foi avaliado isoladamente mediante ANOVA e teste de diferenca de
médias (Tukey). As respostas relacionadas a intengcado de compra foram avaliadas
percentualmente, considerando o numero de opinides dos provadores.

5.4 Procedimento Experimental
5.4.1 Caracterizacao das matérias-primas

As bases lipidicas refinadas foram caracterizadas em funcdo de seus
indices de qualidade (% de &cidos graxos livres e indice de perdxidos) e de
identidade (composicao em acidos graxos, indices de iodo e saponificacao).
5.4.2 Fracoes estudadas e propriedades fisico-quimicas

Foram elaboradas misturas bindrias combinando uma base liquida
poliinsaturada (6leos de soja e de algoddo) com uma gordura totalmente
hidrogenada (palma). As fragbes foram definidas buscando compor misturas com
baixa quantidade de gordura saturada que apresentassem perfil de fuséo
apropriado para aplicagdo em alimentos. As fragbes estudadas para a mistura de
6leo de algodao com PTH (p/p) foram: 85/15, 80/20, 75/25, 70/30, 65/35 e 60/40;
para a mistura de 6leo de soja com PTH (p/p) foram: 75/25, 70/30, 65/35, 60/40,
55/45 e 50/50.

Estas fracdes foram avaliadas quanto ao ponto de fuséo e teor de gordura
sblida (%SFC) antes e depois de serem submetidas a reacdo quimica de

interesterificacao.

5.4.3 Interesterificacao quimica e caracterizacao das novas gorduras

As misturas binarias foram submetidas a reacao de interesterificacao
quimica em escala laboratorial conforme as condicbes descritas por Grimaldi e
colaboradores (2005), de acordo com 0 que segue abaixo:
= 200 g das matérias-primas nas devidas proporcdes em recipiente kitassato;
» fusdo, mistura e secagem a vacuo dos Oleos sob agitacdo magnética e

aquecimento de 100° C por 30 min;
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» adicao do catalisador metéxido de sodio na proporcao de 0,4% em relagao ao
peso de 6leo (0,8 g /200 g de 6leo);

* reacgdo sob agitacao, vacuo e temperatura de 100° C por 20 min;

» adicdo de solucdo aquosa de acido citrico a 5% (1,4 g) para interromper a
reacao;

* lavagem com agua quente até remocao dos sabdes e neutralidade do 6leo
(testar com fenolftaleina a agua de lavagem);

= secagem a vacuo sob agitacdo e temperatura de 100° C, até obter
transparéncia no meio.

O mesmo procedimento foi seguido para a producdo das gorduras
interesterificadas em planta piloto, com ampliagdo do volume de reacao para 2 kg.
A reacdo ocorreu em reator de vidro encamisado, acoplado a um banho
termostatizado com bomba de circulacédo, sistema de agitacdo pneumatico e
bomba de vacuo (Figura 3).

[ Fase oleosa ] Secagem 100-C/15 min/vécuo

0,4% MeONa,
100°C, 20 min — Reagdo sob vacuo
agitagdo
Solugdo dcido

Destruicdo do catalisador «— citrico

Lavagem «— Agua destilada 80°C

Secagem sob vacuo 100°C/ 30 min

REACAO LAVAGEM

[ Fase oleosa interesterificada J

Figura 3- Condicdes experimentais para a interesterificacdo quimica em planta
piloto.
As gorduras produzidas em planta piloto foram submetidas a

caracterizacdo de suas propriedades fisico-quimicas, mediante avaliacdo dos
seguintes parametros:

- SFC e isoterma de cristalizacdo (RMN);

- textura instrumental com determinagao da consisténcia ( Yield value);

- avaliagao do comportamento térmico por DSC;

- avaliacao dos cristais por microscopia sob luz polarizada.
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5.4.4 Clarificacao, Desodorizacao e Caracterizacao das Fracoes

As gorduras interesterificadas obtidas em planta piloto e selecionadas
para aplicacdo em formulacdo alimenticia foram clarificadas e desodorizadas.
Foram produzidos aproximadamente 16 kg da gordura de Soja/PTH (65/35) para a
producdo de margarina e 10 kg da gordura de Algodao/PTH (65/35) para uso
como shortening em bolos.

A clarificacdo foi realizada no préprio reator de interesterificacao,
utilizando 4 kg de amostra em cada ciclo. A desodorizacao foi realizada em reator
apropriado (4 L de capacidade), contendo 2 kg de amostra em cada ciclo. Apés
desodorizacao a gordura foi avaliada quanto ao seu indice de peroxidos, % AGL,
teor de sabdes, cor e teor de metanol.

5.4.5 Aplicacao das gorduras interesterificadas em formulacao alimenticia
Para o estudo aplicado das gorduras interesterificadas foi necessario
adquirir gorduras parcialmente hidrogenadas comerciais, consideradas como
controle, devido a presenga de isdmeros trans em sua composicao lipidica.
As gorduras ICE-PLUS e FRY-P (Triangulo Alimentos) foram
caracterizadas quanto a composicdao em AG e % SFC.

5.4.5.1 Producao de margarina

Foram elaboradas quatro formulagdes de margarinas com 80% de lipidios.
Para as margarinas controle e teste utilizou-se as gorduras FRY-P e Soja/PTH
(65/35) p/p, respectivamente.

O preparo da emulsdao agua em o6leo (A/O) foi realizado em tanques
encamisados com capacidade para 8 kg da mistura. A fase aquosa foi idéntica em
todas as formulacdes (Tabela 7). A fase oleosa empregou a gordura em duas
condigdes distintas. Uma condicao utilizou 100% da gordura controle ou de estudo
e outra utilizou 50% da gordura (controle ou estudo) + 50% de 6leo de soja, ou
seja, as gorduras foram diluidas em 6leo liquido, perfazendo juntamente com os
demais ingredientes lipofilicos um total de 80% na formulagéo final da margarina
(Tabela 8). Foram produzidos aproximadamente 6,5 kg de margarina para cada

formulacéo.
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Tabela 7- Formulacdo da fase aquosa e percentual dos ingredientes comuns em
todas as margarinas desenvolvidas.

INGREDIENTES PERCENTUAL
Agua 18,2
Cloreto de sédio 1,5
Benzoato de sodio 0,05
Leite em p6 desnatado 0,2
Sorbato de potassio 0,05
TOTAL 20,0

Tabela 8- Formulacdo da fase oleosa e percentual dos ingredientes em cada
margarina desenvolvida.

INGREDIENTES Margarina1 Margarina2 Margarina3 Margarina 4
(100% FRY- (50% FRY) (100% (50%
P) Soja/PTH) Soja/PTH)
Gordura comercial 80 40 - -
Gordura - - 80 40
interesterificada
Oleo de soja - 40 - 40
Beta caroteno 0,003 0,003 0,003 0,003
DIMODAN HP-1® 0,2 0,2 0,2 0,2
Lecitina de soja 0,2 0,2 0,2 0,2
GRINDOX ™512® 0,04 0,04 0,04 0,04
Aroma de manteiga 0,05 0,05 0,05 0,05
TOTAL DE 0,493 0,493 0,493 0,493
MINORITARIOS
TOTAL DE LIPIDIOS 80 80 80 80

(-) ausente na formulagao

(a) Minimo de 90% de monoacilglicerol destilado produzido a partir de 6leo de palma totalmente hidrogenado (DANISCO,
Dinamarca)

(b) TBHQ (20%) com &cido citrico (1%), éleo de soja e propilenoglicol (79%).

Condicoes de processamento

A emulsao foi preparada no tanque encamisado provido de hélices para
agitacdo da mistura. O aquecimento foi promovido por vapor de agua e a
temperatura do tanque de emulsdo se manteve ao redor de 42° + 0,5° C. O
cristalizador apresenta duas unidades de frio (tubo1/ tubo 2), onde a temperatura
de processo foi de -10°C no tubo 1 e -15% a -19°C no tubo 2. A unidade de
batimento operou a 750 rpm em todos os testes.

A Figura 4 apresenta os equipamentos utilizados no processamento das
margarinas, os quais foram fabricados pela empresa GERSTENBERG
SCHRODER. As margarinas foram envasadas em potes plasticos de 100 g,

seladas com papel aluminio e mantidas sob refrigeragcéo (x10°C).
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Figura 4- Equipamentos da empresa GERSTENBERG SCHRODER S/A para
processamento de margarinas. www.gs-as.com

5.4.5.2 Producao de bolo tipo inglés

Foram elaboradas seis formulacées distintas de bolo tipo inglés
processadas em trés sessdes distintas. Em cada sessao foram preparadas duas
formulacées, uma com a gordura comercial (controle) e outra com a gordura
interesterificada (teste), o0 mesmo sendo valido para bolos com margarinas. Ou
seja, na primeira sessado foram produzidos bolos com a gordura comercial ICE-
Plus e com a gordura interesterificada de Algoddo/ PTH (65/35); na segunda
sessado foram produzidos bolos com a margarina Fry-P 100% (controle) e com a
margarina Soja/PTH 100% (teste); e na terceira sessdo foram produzidos bolos
com a margarina Fry-P 50% (controle) e com a margarina Soja/PTH 50% (teste).

Cada formulacgéao foi previamente calculada para rendimento de 25 bolos
de 300 g. Para este rendimento cada batelada foi de 7500 g de massa, totalizando
50 bolos por sesséo. A Tabela 9 apresenta as formulacdes dos bolos elaborados

com gordura e com margarina.
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Tabela 9 - Percentual dos ingredientes nas formulagdes de bolo tipo inglés feitos
com gordura vegetal e com margarina.

INGREDIENTES BOLO COM BOLO COM
GORDURA MARGARINA

Farinha de trigo 30,0 30,0
Acucar refinado 25,0 25,0
Gordura vegetal 9,0 -
Margarina (80%) - 11,3
Amido de milho 4,0 4,0
Leite em po6 1,6 1,6
desnatado
Ovo em po 1,5 1,0
Sal 0,5 0,3
Emulsificante 0,4 -
Fermento quimico 1,2 1,2
Agua 26,8 25,6
Extrato de baunilha 50 gotas 50 gotas

(-) ausente na formulagao

Condicoes de processamento

Os bolos foram processados da seguinte maneira:

» Inicialmente a gordura (ou margarina), emulsificante, agucar, sal, leite em po,
ovo em pod, baunilha e agua foram misturados na velocidade 2 (lenta) da
batedeira por 2 minutos e na velocidade 4 (média) por mais 2 minutos;

» A farinha de trigo e o amido de milho foram adicionados simultaneamente,
sendo misturados na velocidade 2 por 2 minutos, na velocidade 4 por 2
minutos e na velocidade 6 (rapida) por 3 minutos;

» Por fim adicionou-se o fermento misturando na velocidade 2 por 2 minutos.

Os bolos foram enformados em férmas de papel aluminio contendo 300 g
de massa e assados em forno a 160°C por 23 minutos.

5.4.5.3 Analise sensorial dos bolos

O estudo sensorial aplicado foi previamente submetido a avaliagao pelo
Comité de Etica em Pesquisa da Faculdade de Ciéncias Médicas da Unicamp,
cujo numero de inscricdo do projeto € CEP/FCM 589/2005.

A andlise sensorial foi realizada no dia seguinte ao processamento, com o
objetivo de se determinar as possiveis diferencas existentes entre os bolos,
causadas apenas pela substituicdo da fonte lipidica contendo isémeros trans por
gorduras interesterificadas low trans. Foram aplicados os testes de diferenca do
controle, aceitacao e intencdo de compra, para duas amostras, sendo uma

amostra controle (contendo trans) e a amostra teste (interesterificada- low trans).

80



Material e Métodos

As degustacdes foram realizadas em trés sessdes distintas, uma vez que cada
sessdo contemplava formulagdes de bolos distintas, ndao havendo estudo
comparativo entre elas.

Foram utilizados em cada sessédo 100 provadores, sendo em sua maioria
alunos de graduacao e pés-graduacao da UNICAMP, funcionarios e transeuntes
de diversas localidades dentro da Universidade. Todos os participantes foram
informados detalhadamente sobre os procedimentos utilizados e concordaram em
participar do estudo de maneira voluntaria, assinando um termo de consentimento
informativo e de protecao da privacidade (ANEXO 3).

Os ensaios sensoriais foram realizados no Laboratério de Andélise
Sensorial Gerlab do DTA/ FEA/ UNICAMP, em cabines individuais de degustacgéao,
com luz branca. As amostras foram entregues aos provadores em pratos plasticos
contendo meia fatia, codificados com numero de trés digitos. No teste de diferenca
0s provadores receberam as amostras simultaneamente e nos testes de aceitacao
e intencdo de compra estas foram entregues monadicamente. A ordem de
apresentacao das amostras e o nimero de provadores seguiram o delineamento
proposto por Macfie e Bratchell (1989), que considera o balanceamento dos
efeitos first-order, carry-over.

As respostas foram avaliadas estatisticamente por ANOVA e teste de

diferenca de médias (Tukey), empregando-se o SAS (SAS Institute, 1995).
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Caracterizacao das matérias-primas.

Os édleos e gorduras, refinados industrialmente, utilizados como matérias-
primas neste estudo foram avaliados quanto as suas caracteristicas de identidade
e qualidade. A Tabela 10 apresenta os resultados das avaliacdes de acidos graxos
livres (% AGL), indice de perdxido (IP), composicao em AG e indices de iodo (Il) e
saponificacdo (IS) calculados a partir da composicdo em AG. Os valores
apresentados sdo médias de duplicata de amostra.

Tabela 10- Caracterizacdo das matérias-primas.

Analises Algodao Soja PTH*
AGL? (%) 0,01 0,05 0,6
indice de Peroxidos® 1,7 1,7 2,7
Indice de lodo calc.” 110 128 5
indice de Saponif. calc.’ 197 196 200
Composicao em acidos graxos (%)
C12:0 (laurico) - - 0,3
C14:0 (miristico) 0,8 0,1 1,2
C16:0 (palmitico) 23,0 11,1 41,6
C16:1 (palmitoléico) 0,5 0,1 -
C17:0 (margarico) 0,1 0,1 0,1
C18:0 (estearico) 2,7 3,5 49,8
C18:1 trans 0,2 - 1,3
C18:1 (oléico) 17,1 22,6 4,1
C18:2 trans 0,5 0,4 0,2
C18:2 (linoléico) 54,2 54,3 0,7
C18:3 trans 0,3 1,2 -
C18:3 (linolénico) 0,1 5,5 0,1
C20:0 (araquidico) 0,4 0,4 0,5
C20:1 (gadoléico) 0,1 0,2 -
C22:0 (behénico) - 0,5 0,1
Saturados (%) 27,0 15,7 93,6
Monoinsaturados (%) 17,7 22,9 41
Polinsaturados (%) 54,3 59,8 0,8
Trans totais (%) 1,0 1,6 1,5
P/Sat.® 2,0 3,8 0

* Palma Totalmente Hidrogenada

- ndo detectado nas condigdes de analise
percentual de &cidos graxos livres em &cido oléico
valor expresso em meq O/ kg

valor expresso em g de I/ 100g

valor expresso em mg de KOH/ g

° Relag&o polinsaturado/ saturado

a o o o

Segundo a Resolugéo Brasileira RDC n® 270 (BRASIL, 2005) os indices
de qualidade estdo de acordo com o recomendado para 6leos refinados. Os

indices de iodo e saponificacdo estao de acordo com o esperado, considerando a
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relacao destes com o grau de insaturacao e o peso molecular dos AG constituintes
das amostras.

Os O6leos liquidos (algoddo e soja) apresentaram composicdo em AG
bastante semelhantes entre si para os AG oléico e linoléico, diferindo
principalmente quanto aos teores de acido palmitico e linolénico. Para o 6leo de
algodao a mesma faixa de variacdo na composicdo em AG foi observada por
Boyaci, Karabukut e Turan (2003), encontrando teores de 22,7% de palmitico,
2,4% de estearico, 16,9% de oléico e 56,3% de linoléico e para o 6leo de soja
Neff, List e Byrdwell (1999) encontraram valores de 11,8% de palmitico, 2,9% de
estearico, 22,2% de oléico, 54,8% de linoléico e 8,3% de linolénico.

A razdo P/Sat foi determinada a partir dos teores dos AG polinsaturados
linoléico e linolénico (C1s:2 € C1g:3) em relagdo ao teor de AGS e permitiu observar
que dentre as matérias-primas utilizadas o 6leo de soja contribuiu com maior
fornecimento destes AG essenciais (3,8).

A plasticidade de gorduras é determinada em grande parte pela presenca
do acido palmitico, também responsavel pela cristalizacédo na forma (3, essencial
na maioria dos produtos (JEYARANI; REDDY, 2003). Esta colocacado explica o
estudo de shortenings contendo 6leo de algoddo em sua composicdo e
comparagao indireta de sua funcionalidade com a de shortenings a base de 6leo
de soja.

A amostra de PTH apresentou-se praticamente constituida pelos acidos
graxos palmitico e esteéarico, compondo um percentual de AGS em torno de 93%
(Tabela 10). Em estudo recente, Criado e colaboradores (2007) avaliaram a
composicdo em AG e sua distribuicdo nas moléculas dos TAG da PTH,
encontrando cerca de 95,8% de AG saturados, com os acidos palmitico e
estearico representando os principais componentes desta amostra. Esta variacao
€ comum ocorrer principalmente em funcdo da origem da matéria-prima e das
condicbes de processo empregadas durante a modificacdo do 6éleo por
hidrogenacéo.

Embora as amostras estudadas devessem estar isentas de AGT
observou-se um teor médio de 1,4% deste isbmero nas trés matérias-primas.
Pode-se atribuir a isto a ocorréncia de temperaturas altas de desodorizacao que
levaram os 6leos a apresentarem isémeros de suas duplas ligacées. Os AGT séo
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formados principalmente durante o processo de hidrogenacao de 6leos vegetais
liquidos e também quando os 6leos sdo submetidos a tratamentos térmicos tais
como a desodorizacdo, cozimento ou fritura (LEDOUX; JUANEDA; SEBEDIO,
2007).

6.2 Teste preliminar em escala laboratorial
6.2.1 Elaboracao das fracoes gordurosas e caracterizacao fisico-quimica

As fracbes estudadas foram elaboradas conforme as proporcdes
mencionadas na Tabela 11. As misturas variaram em 5% no teor de PTH, na
tentativa se obter gorduras low trans com aplicacao alimenticia. As Tabelas 11 e
12 apresentam os valores médios dos pontos de fusdo das gorduras,
considerando dois parametros de medida: capilar aberto e %SFC por RMN.

Tabela 11- Proporcbées estudadas e pontos de fusdo (°C) determinados pela
técnica de capilar aberto, antes e depois da interesterificagao.

Algodéao / PTH Soja/ PTH
% (p/p) Antes Depois % (p/p) Antes Depois
85/15 47 33 75/25 49 32
80 /20 48 35 70/30 51 37
75/25 50 39 65/35 51 40
70/30 51 41 60 /40 52 42
65/35 51 42 55/45 53 44
60/ 40 52 44 50 /50 54 45

Tabela 12- Pontos de fusédo (°C) das fracbes antes e depois da interesterificacao,
com base em 4% de SFC (RMN).

Algodéao / PTH Soja/ PTH
% (p/p) Antes Depois % (p/p) Antes Depois
85/15 43,8 30,0 75/25 49,2 30,0
80 /20 46,3 33,3 70/30 52,0 34,0
75/25 49,2 35,8 65/35 53,0 37,0
70/30 51,6 39,2 60 /40 53,7 40,0
65/35 53,0 41,3 55/45 54,0 42,5
60/ 40 53,3 43,7 50/50 54,5 43,7

De modo geral, os dois parametros avaliados apresentaram a mesma
variacdo no ponto de fusdo das fracbes estudadas. Todas as fragdes
apresentaram menor ponto de fusdo apés a interesterificacdo quimica. Segundo
TIMMS (1985), a gordura escorre no tubo capilar quando ha aproximadamente 5%
de gordura sélida, o que permite caracterizar o ponto de fusdo quando o teor de
sélidos estiver entre 1 e 5%. Apesar de nao ser considerado um fator determinante
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no desenvolvimento de gorduras, a determinacdo do ponto de fusdo é
fundamental e esté relacionada com a aplicabilidade.

As fracbes de 6leo de algodao contendo 15% e 20% de PTH e as de 6leo
de soja com 25% e 30% de PTH foram descartadas deste estudo por
apresentarem baixo ponto de fusdo e homogeneidade inadequada para aplicagao.
Apéds a interesterificacdo destas misturas ndo houve incorporacao da gordura na
fracdo oleosa, o que sugere formacao de mistura eutética. De acordo com
Norizzah e seus colaboradores (2004), um comportamento eutético ocorre devido
as diferengcas no tamanho molecular dos TAG, na forma e tamanho do cristal de
gordura formado a partir dos dois tipos de gorduras.

As Figuras 5 e 6 apresentam as curvas de gordura sélida (% SFC) das

misturas binarias avaliadas antes e apds a reacao quimica de interesterificacao.

50,0

40,0 - M- 85/15a
- X- 80/20 a
- ®- 75/25a
- ®- 70/30 a
- X- 65/35a

- A- 60/40 a

30,0 ~

—=—85/15d
—>—80/20d
——75/25d
——70/30d
—*—65/35d
—&—60/40d

20,0

gordura sélida (%)

10,0

0,0

10° 20° 25° 30° 35° 40° 45° 50° 55°
Temperatura (2C)

Figura 5- Curvas de sélidos das fracées de Algodao/PTH antes (a) e depois (d) da
interesterificacao quimica.
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Figura 6- Curvas de sélidos das fracées de Soja/PTH antes (a) e depois (d) da
interesterificacao quimica.

Observou-se que a reacdo de interesterificacdo modificou o
comportamento fisico-quimico das novas gorduras. Apds a randomizacgao entre os
acidos graxos dos 6leos liquidos (algoddo e soja) com a gordura praticamente
100% saturada de PTH houve diversificacdo na distribuicdo dos AG presentes e
novos TAG foram formados. Geralmente, as misturas interesterificadas estdo
completamente fundidas (% SFC= 0) em temperaturas menores que a de suas
correspondentes misturas nao interesterificadas (NORIZZAH et al., 2004).

Chiu, Gioielli e Grimaldi (2008) sintetizaram lipidios estruturados a partir
de gordura de frango, sua estearina e TAG de cadeia média através de
interesterificacdo quimica. Observou-se em algumas fracbes que os pontos de
fusdo sofreram queda acentuada ap6s a reacao. Esta diminuicao foi decorrente da
incorporacao de AG de cadeia média, formando TAG de baixo ponto de fusao.

Um estudo contendo uma mistura de gordura estruturada a base de
estearina de PTH e d6leo de canola zero erucico totalmente hidrogenado foi
realizado apés interesterificacdo com gordura de coco totalmente hidrogenada.
Observou-se aumento nos pontos de fusdo e solidificacdo quando altas
quantidades de gorduras estruturadas foram empregadas, e também aumento no
SFC a uma dada temperatura. A 10°C o SFC das gorduras estava entre 11,4% e
20,0%; a 30°C o SFC foi de 2,9% a 7,5%; a 35°C foi de 1,0 a 4,1% de SFC e por
fim, a 40° C o SFC esteve entre 0 € 0,7% (PISKA et al., 2006).
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Mudangas na composicao quimica naturalmente geram mudancas nas
propriedades fisicas. Em gorduras industriais para aplicagdo em margarinas o teor
de sdlidos é utilizado como ferramenta de controle na selecdo de matérias-primas
para esta finalidade. Além disso, o0 emprego do teor de sélidos de uma gordura
representa uma das técnicas mais praticas e rapidas na sele¢do de gorduras para
aplicagédo alimenticia (ZHANG et al., 2004).

Com base nos dados obtidos, buscou-se comparar as propriedades fisico-
quimicas das gorduras low trans desenvolvidas neste trabalho com algumas

gorduras contendo isémeros trans obtidas de produtos comerciais.

6.2.2 Avaliacao das propriedades fisico-quimicas de gorduras obtidas de
produtos comerciais e pré-selecao das gorduras interesterificadas para
aplicacao

Amostras de produtos alimenticios que relatavam em seus roétulos a
presenca de isbmeros frans na sua composicao lipidica foram coletadas no
comércio local. Foram avaliadas duas marcas para cada produto: bolo (sem
cobertura e sem recheio), margarina de mesa (60% e 80% de lipidios), margarinas
para folhados e gorduras vegetais para fins culinarios. A gordura destes alimentos
foi extraida e caracterizada quanto a composicdo em AG (Tabela 13) e o teor de
SFC (Figuras 7 e 8). Os dados obtidos foram comparados com os das gorduras
low trans produzidas nos testes preliminares. Os resultados sao valores médios de

duplicata de amostra.
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Tabela 13- Composicdo em acidos graxos (%) e classificagdo segundo grau de
saturacao das gorduras de amostras obtidas de produtos comerciais.

10° 20¢

25° 30¢ 35¢

Margarinas Gorduras Gorduras
para folhados Culinarias de Bolo
Composicao em Bunge Wick
acidos graxos Amélia Pré6 |Mesa Colméia| Bold Renata
C8:0 - - - - - -
C10:0 0,1 - - - - -
C12:0 1,7 - 0,2 0,1 - 0,2
C14:0 1, - 0,1 0,2 0,4 0,4
C16:0 32,6 23,2 | 11,1 11,6 13,6 18,8
C16:1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,4 0,4
C17:0 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1
C18:0 9,0 9,9 9,0 10,2 13,6 10,7
C18:1 trans 10,5 13,6 | 20,1 23,8 16,4 17,4
C18:1 28,3 356 | 32,3 43,8 42,3 38,6
C18:2 trans 0,3 0,7 0,5 2,1 2,1 1,5
C18:2 13,6 14,5 | 22,8 6,4 9,7 10,6
C18:3 trans 0,2 0,3 0,4 - - -
C18:3 1,4 1,1 2,3 0,3 0,3 0,4
C20:0 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
C20:1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2 0,1
C22:0 0,2 0,3 0,4 0,5 0,4 0,4
C24:0 0,1 0,1 0,1 0,2 - -
Saturados (%) 45,5 34,0 | 214 23,3 28,6 31,0
Monoinsaturado (%) | 28,5 35,8 | 32,5 44 1 429 39,1
Polinsaturado (%) 15,0 15,6 | 25,1 6,7 10,0 11,0
Trans Totais (%) 11,0 14,6 | 21,0 25,9 18,5 18,9
P/Sat?® 0,3 0,5 1,2 0,3 0,3 0,4
(-) nao detectado nas condi¢des de analises
? Relagéo polinsaturado/ saturado

70,0 -

60.0 —e— Wick Bold
500 - —=—Renata
& %= Amélia
3 40,0 - —o—Bunge Pré6
~(§ —m— Colméia
< 30,0 - —— Mesa
° —A— 60/40
> 20,0 - ——65/35

——70/30

10,0 1 —¢75/25

0,0

50¢

Temperatura (2C)

Figura 7- Curvas de sélidos das fracdes interesterificadas de Algodao/PTH e das
gorduras dos produtos comerciais.
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Figura 8- Curvas de soélidos das fracOes interesterificadas de Soja/PTH e das
gorduras dos produtos comerciais.

As gorduras das amostras comerciais avaliadas apresentaram alto teor de
isbmeros trans (11 a 26%), 0 que as caracteriza como sendo derivadas de
gorduras vegetais parcialmente hidrogenadas. Além disso, o perfil de gordura
sblida destas gorduras apresentou ampla faixa de aplicagdo, visto que foram
detectados perfis muito semelhantes para produtos diferentes e perfis diferentes
para uma mesma aplicacdo. Diante desta variabilidade as gorduras low trans
desenvolvidas neste estudo apresentaram perfil de gordura sélida compativel ao
perfil das gorduras dos produtos industrializados selecionados, podendo ser
aplicadas como shortenings low trans.

As Figuras 9 e 10 representam o perfil de gordura sélida das gorduras
interesterificadas neste trabalho e das gorduras obtidas de margarinas de mesa
comerciais contendo isébmeros trans declarados em seus rétulos (Primor e Monica
— 60% lipidios; Leco — 80% lipidios). Estas margarinas foram utilizadas como
referéncia para selecdo de aplicacdo, fornecendo apenas os dados de conteudo
de gordura sélida.
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Figura 9- Curvas de sélidos das fragcdes interesterificadas de Algodao/ PTH e das
margarinas comerciais.
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Figura 10- Curvas de sélidos das fragdes interesterificadas de Soja/PTH e das
margarinas comerciais.

Observou-se que para aplicagdo como margarinas de mesa tanto as
gorduras interesterificadas contendo Algodao/PTH, quanto as gorduras contendo
Soja/PTH apresentaram fragcdes nao aplicadas a este produto, devido ao alto teor
de gordura sélida. Algumas fracées como as de Algodao/PTH (75/25 e 80/20) e as
de Soja/PTH (70/30 e 65/35) apresentaram melhor perfil de sélidos para este tipo
de produto.
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Deste modo, considerando que pela avaliagdo do %SFC as gorduras
podem apresentar grande flexibilidade de aplicacdo, algumas das fracdes low
trans interesterificadas foram selecionadas para producdo em escala piloto e
posterior aplicacdo, visando desenvolver produtos que pudessem ser avaliados
comparativamente com produtos contendo isdmeros trans, por meio de técnicas

instrumentais e sensoriais.

6.3 Teste em escala piloto

Com base no ponto de fusdo e no % SFC das gorduras low trans
produzidas em bancada e os dados das amostras comerciais duas fragcdes de
cada fonte oleosa (algodao e soja) foram selecionadas para realizar os ensaios
em planta piloto, em escala de 2 kg. Estas fragdes foram eleitas de modo que
pudessem ser aplicadas em produtos diferentes e passiveis de avaliacao
instrumental e sensorial, e comparadas com os mesmos produtos contendo
isbmeros frans. A Figura 11 apresenta o perfil de sélidos das fracoes selecionadas
[Algodao/PTH (65/35) e Soja/PTH (65/35)].
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Figura 11- Curvas de sélidos das gorduras low trans de Algodao/ PTH e Soja/ PTH
produzidas em planta piloto.

Pode-se observar que as fracées Algodao/PTH (65/35) e Soja/PTH (65/35)
sdo as gorduras que possuem menor % SFC e que mais se aproximam do
comportamento ideal para aplicacdo em bolos e margarinas de mesa,
respectivamente. A avaliacdo da composicao em TAG foi paralelamente realizada
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durante a selecao das gorduras. O teor de SSS das gorduras interesterificadas foi

considerado na escolha das fracdes para aplicacao e estdo apresentados adiante.

As Figuras 12 e 13 representam dois exemplos da reprodutibilidade da
reacao de interesterificacao quimica das fracdes produzidas em escala piloto,
mediante o percentual de gordura sélida e comparando-se os valores com 0s
dados obtidos nos testes preliminares de bancada.
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Figura 12- Curvas de sélidos das fracdes de éleo de Algodao/PTH (60/40)
produzidas em bancada e escala piloto.
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Figura 13- Curvas de soélidos das fraces de 6leo de Soja/PTH (55/45) produzidas
em bancada e escala piloto.
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Neste estudo observou-se que as condi¢gdes de reacdo e catalisador
empregados nos testes em planta piloto apresentaram praticamente o0 mesmo
desempenho que a reagdo quimica em escala laboratorial. Segundo Grimaldi,
Goncalves, Ando (2005), a interesterificacdo quimica € um processo de dificil
controle. Muitos autores citam condicbes de reacdo, mas a pratica diz que os
mesmos Sao inerentes aos equipamentos e material utilizados. Apesar de
bastante divulgada em termos dos parametros de processo, a reagdo de
interesterificagdo quimica deve ser sempre otimizada sob as condigbes de
trabalho.

Wada (2007) interesterificou quimicamente 6leo de palma com 6leo de
soja totalmente hidrogenado em diferentes proporcées conforme condigdes
otimizadas por Grimaldi, Gongalves e Ando (2005). Em todos os processos
realizados observou-se a acao do catalisador devido a ocorréncia de coloracao
marrom. Andlises complementares como determinagcdo do ponto de fuséo,
composicao em TAG, comportamento térmico por DSC e microscopia dos cristais
sob luz polarizada das fragcdes antes e apds a reacdo asseguraram que a
interesterificagdo quimica forneceu fragdes oleosas com habitos cristalinos
diferenciados das amostras de partida.

6.4 Avaliacao das propriedades fisico-quimicas das gorduras produzidas em
escala piloto
Composicdo em 4cidos graxos

A Tabela 14 apresenta a composicdo em AG tedrica das gorduras low
trans produzidas em planta piloto. Com base na composicao em AG experimental
dos 6leos originais e partindo-se do principio de que a reagao de interesterificacao
nao altera as caracteristicas quimicas dos AG e sim a sua distribuicao dentro da
molécula do TAG, a composicdao em AG das fracdes elaboradas em planta piloto

foi calculada teoricamente.
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Tabela 14- Composicdo em AG (te6rica) das gorduras interesterificadas em planta
piloto.

Algodéo / PTH| Soja/PTH
Acidos Graxos 65/35 60/40 |55/45 65/35
C12:0 0,1 0,1 0,1 0,1
C14:0 0,9 1,0 06 05
C16:0 29,5 304 | 248 21,8
C16:1 0,3 0,3 0,2 0,1
C17:0 0,1 0,1 0,1 0,1
C18:0 19,1 21,5 | 242 19,6
C18:1 TRANS 0,6 0,6 06 05
C18:1 12,7 12,0 | 143 16,2
C18:2 TRANS 0,4 0,4 0,3 0,3
C18:2 355 32,8 | 30,2 355
C18:3 TRANS 0,2 0,2 0,7 08
C18:3 0,1 0,1 3,1 3,6
C20:0 0,4 0,4 04 04
C20:1 0,1 0,1 0,1 0,1
C22:0 - - 03 04
Saturados (%) 50,1 53,5 | 50,5 429
Monoinsaturados (%) | 13,1 12,4 | 146 164
Polinsaturados (%) 356 32,9 | 33,3 39,1
Trans totais (%) 1,2 1,2 1,6 1,6
P/Sat® 0,7 0,6 0,7 09

(-) nao detectado nas condi¢des de analise.
? Relag&o polinsaturado / saturado

Foi possivel observar que, embora as fragcdes produzidas em planta piloto
apresentassem % SFC diferentes (Figura 11), ambas possuem composi¢cao em
AG bastante semelhantes. O que pode explicar esta disparidade é o fato de que
as fracdes contendo 6leo de algodao apresentaram maior teor de acido palmitico
que as fracbes contendo 6leo de soja. Isto se deve ao préprio teor de acido
palmitico do éleo de algodao ser mais pronunciado que no 6leo de soja, somado
ao teor da PTH nas fracOes estudas. Segundo dados da literatura, o 6leo de
algodao possui em média 22,7% de acido palmitico, enquanto o 6leo de soja
apresenta teor em torno de 13% (BOYACI; KARABULUT; TURAN, 2003; SILVA;
GIOIELLI, 2006).

A Figura 14 apresenta a composicao em AG segundo grau de saturacao
dos compostos para as fragées low trans, juntamente com as matérias-primas e

algumas das gorduras obtidas de produtos comerciais.
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O SATURADOS EINSATURADOS EISOMEROS TRANS I TRANS +SAT.
100 T o mmm oo m oo m oo

Percentual

Algodao Soja PTH Amélia  Bunge Mesa Colméia  Wick Renata Alg/PTH Alg/PTH Soja/PTH Soja/PTH
Pro Bold (65/35)  (60/40)  (55/45)  (65/35)

Figura 14- Classificacdo das matérias-primas, dos produtos comerciais e das
fracOes desenvolvidas low trans segundo grau de saturacao dos acidos graxos.

Considerando que o préprio material de partida para a elaboracdo das
gorduras interesterificadas apresentava isbmeros trans em sua composicao, 0s
mesmos compostos estdo presentes nas gorduras modificadas, embora em
guantidades menos expressivas que nos produtos comerciais parcialmente
hidrogenados. As gorduras modificadas low trans apresentaram niveis altos de AG
saturados, o que também desperta preocupacédo sob o ponto de vista nutricional.
Porém, se compararmos o teor de “trans+saturados” das amostras
interesterificadas com as amostras comerciais, ambos estdo na faixa de 43 a 55%.
Sendo assim, neste caso ndo haveria comprometimento nutricional substituir a
gordura parcialmente hidrogenada pelas gorduras low trans.

Estudos recentes sugerem que os AGT sao mais deletérios que os AG
saturados e que seu consumo esta relacionado com a incidéncia de doencas
cardiovasculares e diabetes tipo 2 (LICHTENSTEIN et al., 2003).

Composicao em triacilglicerdis (TAG)

A Tabela 15 apresenta a composicdo em TAG das matérias-primas
utilizadas e das gorduras desenvolvidas neste estudo. A composicao, segundo
numero de atomos de carbono da cadeia do TAG foi obtida experimentalmente por
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cromatografia em fase gasosa, porém a identificacao dos TAG foi realizada a partir

de um programa computacional. O programa baseia-se em equag¢des matematicas

que buscam prever a porcentagem molar dos TAG presentes em 6leos vegetais, a

partir da composicdo em AG destas amostras, que sdo a base da hipétese de

distribuicao 1,2,3 randémica (ANTONIOSI FILHO, 1995).

Tabela 15- Composicdo em TAG* das amostras antes (a) e depois (d) da

interesterificacdo quimica.

Alg/PTH Alg/PTH Soja/PTH Soja/PTH

(60/40) (65/35) (55/45) (65/35)
TAG Alg' Soja PTH*> a d a d a d a d
C46 MPP - - 08 04 06 - 05 - - - 03
Cc48 PPP 16 - 96 48 58 18 55 98 31 21 26
MOP - - - 03 05 03 05 01 16 13 03
MLP - - - 07 09 06 11 05 63 01 06
C50 PPS 05 1,1 393 193 96 164 85 84 14 42 55
PPO 45 39 25 36 55 44 55 85 14 96 43
PPL 151 - 02 78 136 69 141 198 147 13 89
PPLn - - - - - 07 - 29 70 16 -
MOL 06 - - 07 05 - 06 - - - -
MLL 08 - - 06 05 05 06 04 39 - -
C52 PSS - - 353 173 57 158 45 35 124 142 4.2
PSO 05 05 11 07 52 08 52 68 115 23 6,0
PSL - - 15 21 07 42 07 267 27 13 20
POO 50 64 - 10 140 - 131 - - - -
POL 156 131 - 77 70 87 82 08 43 60 126
PLL 275 183 - 140 96 135 116 19 35 88 95
PLLn - 11 - - - 03 - 04 10 18 103
PLnLn - - - - - - - 03 15 50 23
C54 SSS - - 97 50 12 6 08 67 45 10 22
SSO - - - 06 15 08 15 02 56 26 1,2
S00 - 12 - - - - - - - - 48
SSL - - - - - 08 - 5 24 20 @ -
SoL 14 62 - 07 05 14 05 1,1 49 54 64
SLL - - - - - - - 02 23 24 -
ooL 53 128 - 25 40 - 33 - - - 22
OLL 100 182 - 46 35 24 41 05 10 106 6,3
LLL 10,7 161 - 56 08 13 08 - 13 126 40
LLLn - 11 - - 55 6 55 - 13 20 35
LLnLn - - - - 33 64 33 - 04 18 -
LnLnLn - - - - 22 - 25 - - - -

* Média entre duplicatas de injecdo da amostra; (-) ndo detectado; (1) éleo de algodao;
(2) Palma totalmente hidrogenada; a= antes da reag¢ao; d= depois da reagao

L= linoléico; Ln= linolénico; M= miristico; O= oléico; P= palmitico; S= estearico.

Dentre as matérias-primas utilizadas, a gordura de PTH apresenta TAG

com cadeias variando entre C48 a C54, perfazendo um teor de TAG trissaturados

de aproximadamente 95%. Os compostos trissaturados mais significativos nesta

amostra sdo os PPP, PPS, PSS e SSS. Conforme observado por Criado e seus
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colaboradores (2007), a composicao em TAG da gordura de PTH é constituida
basicamente pelos acidos palmitico e estearico. Além disso, o nivel de TAG

contendo AGS na cadeia aumenta como consequéncia do aumento da quantidade
de PTH na mistura original.

O 6leo de algodao possui quantidade bem mais significativa de TAG com
cadeias C50 (21,5%) e C52 (49,5%) quando comparado ao 6leo de soja, com
apenas 5% de C50 e 39,4% de C52. Por outro lado, o 6leo de soja apresentou
quase o dobro de TAG com cadeia C54 (55,6%) em relacdo ao de algodao, com
apenas 27,4% de C54. As Figuras 15 e 16 representam as diferencas dos TAG

das fracdes gordurosas produzidas a partir destes 6leos liquidos com a PTH,
considerando o numero de carbonos das moléculas.

m Alg/ PTH (60/40) a m Alg/ PTH (60/40) d
m Alg/ PTH (65/35) a @ Alg/ PTH (65/35) d

Percentual

C48 C50 C52 C54
Numero de Carbonos

Figura 15- Composi¢cdo em TAG por tamanho de cadeia das fragbes de Algodao/
PTH antes e depois da interesterificagdo em planta piloto.

m Soja/ PTH (55/45) a m Soja/ PTH (55/45) d
m Soja/ PTH (65/35) a @ Soja/ PTH (65/35) d

Percentual

C48 C50 C52 C54

Numero de Carbonos

Figura 16- Composicdao em TAG por tamanho de cadeia das fragdes de Soja/ PTH
antes e depois da interesterificagdo em planta piloto.

Foi possivel observar que a reagao de interesterificacdo quimica modificou

a composicao em TAG das fragées gordurosas. Houve diminuicdo do teor de TAG
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trissaturados e variabilidade nos compostos formados. Embora as misturas
contendo algodao/PTH n&o tenham apresentado grandes modificagcdes na
porcentagem dos grupos de TAG segundo tamanho da cadeia (Figura 15), as
fracoes de soja/PTH (Figura 16) apresentaram diversificacdo maior dos TAG
formados, principalmente em relagdo ao teor dos grupos C50 e C54 ja existentes.

De modo geral, as fracoes estudadas apresentaram elevados teores de
PPS, PSS e SSS antes da reagdo quimica. Apds a interesterificacdo houve
aumento dos teores e/ou formacao de outros TAG, tais como: PLL, PLLn, SLL,
LLL, LLLn, LLnLn e LnLnLn. O mesmo foi observado por Norizzah e seus
colaboradores (2004) em relagdo a estearina de palma com oleina de palmiste.
Antes da reacdo as misturas apresentavam altas porcentagens de POP, POS,
PPS e PPP e apds a interesterificacdo os niveis destes TAG foram reduzidos e
outros de menor ponto de fusdo foram formados.

Dian, Sundram e Idris (2007) estudaram os efeitos da interesterificacdo
quimica de misturas binarias e ternarias contendo estearina de palma, 6leo de
girassol e oleina de palmiste em varias propor¢cdes, avaliando a composi¢cao em
TAG e o perfil de gordura sélida. Observou-se que apos a reacao houve aumento
de muitos TAG, diminuicdo de outros e novos TAG foram sintetizados. Estas
alteragdes quimicas refletiram em mudangas no perfil de sélidos.

Chiu, Gioielli e Grimaldi (2008) observaram que antes da reacdo de
interesterificagdo quimica entre gordura de frango e TAG de cadeia média havia
dois grupos distintos de TAG (de 22 a 30 e de 48 a 54 atomos de carbono). Apéds
a reagao surgiram novos grupos de TAG (de 32 a 46 atomos de carbono), os
quais nao faziam parte da composicao triacilglicerélica das amostras originais.

A Tabela 16 apresenta a composicdo em TAG com base no grau de
saturacao dos AG constituintes.
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Tabela 16- Composicdo em TAG das matérias-primas e das fragbes antes (A) e
depois (D) da interesterificacdo, segundo grau de saturacao dos AG.

AMOSTRAS UUU SUU SSU SSS
Oleo de Algodao 26,0 51,7 20,2 2,1
Oleo de Soja 48,2 46,2 44 12
Gordura PTH? - - 53 94,7
Soja / PTH (55/45) A 05 51 660 284
Soja / PTH (55/45) D 40 214 532 214
Soja / PTH (65/35) A 27,0 29,4 221 215
Soja / PTH (65/35) D 16,0 46,0 23,2 14,8

Algodao / PTH (60/40) A 12,8 246 158 46,8
Algodao / PTH (60/40)D 18,4 31,3 27,3 23,0
Algodao / PTH (65/35) A 16,1 24,4 19,5 40,0
Algodao / PTH (65/35) D 18,7 34,5 27,6 19,2

U= insaturado; S= saturado; A= antes da reacdo; D= depois da reacio

Conforme os dados discutidos anteriormente, a composicdo em TAG das
amostras desenvolvidas mostrou alteracdes substanciais apés a reacao de
interesterificacdo. Houve diminuicdo no teor de trissaturados, compostos com alto
ponto de fusdo, e aumento de monossaturados, 0s quais normalmente
apresentam ponto de fusdo na faixa de 20°C. Esta variacao foi decorrente da
incorporacdo de acidos graxos mono e polinsaturados provenientes das bases
oleosas (algodao e soja) nas moléculas dos novos TAG.

E comum os 6leos vegetais tais como de soja, milho, algodao, amendoim
e canola apresentarem 56-75% de TAG do tipo UUU/ SUU (grupo A). Estes
compostos possuem pontos de fusdo na faixa de -13 a 1°C. Tais Oleos
permanecem liquidos a 5°C, temperatura de refrigeragcdo. Os TAG do grupo B
consistem principalmente de SUU, os quais se fundem entre 6 a 23°C. Estes
compostos apresentam elevada lubricidade a 25°C. Os 6leos mencionados acima
possuem este grupo na faixa de 21 a 37% em sua composicdo. Com excec¢ao do
6leo de soja, os demais 0Oleos citados sao facilmente manipulados e espalhaveis
nas temperaturas de 5 a 25°C, devido ao elevado teor de TAG dos grupos A e B.
As propriedades funcionais de 6leos para aplicacdo em margarinas tais como
espalhabilidade em temperatura ambiente e caracteristicas de fusdo na boca sao
influenciadas pelos TAG dos grupos C e D. Estes grupos sao constituidos por
TAG di e trissaturados, os quais se fundem a 27-42°C e 56-65°C, respectivamente
(NEFF; LIST; BYRDWELL, 1999).

Produtos a base de 6leo de soja sdo muito apropriados para aplicacao em
margarinas. Oleo de soja interesterificado com estearina do 6leo de algoddo
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(80:20) apresentou contetdo de gordura sélida e ponto de fusdo apropriados para
margarinas de mesa. Além disso, esta mistura apresentou grande quantidade de
LLS, LOS e PLS e menor teor de OOS, POS, PPS, SOS, PSS e SSS. O
conhecimento da composicdo em TAG de uma gordura para aplicacdo em
margarina € importante, pois estes componentes sdo responsaveis por certas
propriedades fisicas nas margarinas como, por exemplo, a lubricidade,
espalhabilidade e estabilidade. Além disso, as classes de TAG permitem estudar
os efeitos do conteudo de gordura sélida e o ponto de fusdo de algumas gorduras
vegetais interesterificadas (NEFF; LIST; BYRDWELL, 1999).

Diante disso, as gorduras produzidas neste estudo que apresentaram
menor teor de SSS foram selecionadas para aplicacdo em margarinas de mesa
com 80% de lipidios e bolo do tipo inglés.

Continuando a avaliacdo das gorduras produzidas em planta piloto, foi
possivel utilizar os resultados obtidos de outras técnicas analiticas para
caracterizar e validar as alteragcdes observadas nas propriedades funcionais e
fisico-quimicas das gorduras produzidas. As alteracdes observadas no ponto de
fusdo e na composicao em TAG discutidas anteriormente foram complementadas
guando as amostras foram submetidas a avaliagdo do seu comportamento térmico
no DSC (cristalizacao e fusédo), ao teste de microscopia dos cristais de gordura, as
alteracdes na consisténcia e velocidade de cristalizagcdo (RMN). Estes parametros
foram discutidos separadamente para cada base lipidica, ou seja, para as
gorduras a base de algodao/PTH e para as gorduras a base de soja/PTH.

6.4.1 Avaliacao das fracoes de Algodao/PTH

As gorduras desenvolvidas foram submetidas a avaliagdo térmica por
DSC, comparando as amostras antes e apdés a reacao de interesterificacao
quimica. A Tabela 17 apresenta os valores de temperatura inicial e final (onset e
endset) e a entalpia para o fenbmeno de cristalizagdo das gorduras de
algodao/PTH.
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Tabela 17- Comportamento térmico durante a cristalizagdo das gorduras de
Algodao/PTH antes e depois da interesterificacio.
Algodao/PTH (60/40) Algodao/PTH (65/35)

PARAMETROS Antes Depois Antes Depois
onset pico 1 (2C) 39,0 32,6 36,9 29,6
onset pico 2 (2C) - 17,1 - 15,5
endset pico 1 (2C) 18,1 17,8 17,6 16,6
endset pico 2 (2C) - -20,9 - -22,7
Entalpia 1 (J/g) 54,2 20,1 42,3 13,3
Entalpia 2 (J/g) - 46,7 - 38,4

Pode-se verificar que durante a cristalizacdo a temperatura inicial de
cristalizacdo foi diferente antes e depois da reacdo para as duas proporcoes
estudadas. Este comportamento demonstra que a interesterificacdo modificou a
composigao lipidica da gordura em relagéo a mistura original. O pico 1 representa
a fragcdo mais saturada da amostra e o pico 2 a fragdo mais insaturada.

Em ambas as gorduras a quantidade de compostos insaturados (UUU e
SUU) presentes na mistura original era menor que depois da reag¢do, o que pode
ser observado pela menor entalpia dos picos 2 (Tabela 17). Esta afirmacao pode
ser explicada pelo fato de que ao iniciar a cristalizacdo dentro de uma amostra
ocorre liberacdo de energia (fendbmeno exotérmico) proporcional ao teor da
amostra. Assim, um grande numero de moléculas envolvidas nesta cristalizagdo
causara uma grande quantidade de energia liberada pelo sistema (HUMPHREY;
NARINE, 2004).

Apés a reagdo quimica as gorduras apresentaram menor temperatura
onset de cristalizagdo para os picos 1 e maior onset para 0 pico 2 nas duas
proporcées estudadas. Este comportamento foi decorrente da incorporacdo de
acidos graxos insaturados do éleo de algodao nos novos TAG formados.

A Figura 17 apresenta o termograma de cristalizacdo das gorduras
contendo algodao/PTH.
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Figura 17- Curvas de cristalizacdo das fracdes de Algodao/ PTH antes e depois da
interesterificacao.

Observa-se que antes da interesterificacdo o termograma apresentou
praticamente um Unico pico que caracteriza a fracao trissaturada da PTH. Depois
da reacao este pico sofreu um deslocamento para a esquerda (tornou-se menos
saturado) e diminuiu sua entalpia, o que indica diminuicdo do teor de SSS na
amostra. Esta alteracéao fisica na cristalizacdo das fragdes de algodao/PTH pode
ser comparada com o perfil de gordura sélida, uma vez que ap6s a reacao quimica
estas gorduras apresentaram menor %SFC nas temperaturas analisadas (Figura
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5) e com a composicdo em TAG, na qual foi observado aumento dos SUU e SSU
(Tabela 15) apés a interesterificagao.

A Tabela 18 apresenta os valores de temperatura inicial e final e a entalpia
para o fendmeno de fusao das gorduras de algodao/PTH.

Tabela 18- Comportamento térmico durante a fusdo das gorduras de Algodao/PTH
antes e depois da interesterificagéo.
Algodao/PTH (60/40) Algodao/PTH (65/35)

PARAMETROS Antes Depois Antes Depois
onset pico 1 (2C) -25,1 -23,4 -24.9 -23,9
onset pico 2 (2C) 26,2 29,1 26,3 26,3
endset pico 1 (2C) 6,6 22,2 5,8 20,5
endset pico 2 (2C) 56,9 47,6 54,6 46,1
Entalpia 1 (J/g) 10,2 47,7 12,0 45,8
Entalpia 2 (J/g) 69,8 37,5 56,6 29,8

Durante o processo de fusdo o sistema absorve energia (fenébmeno
endotérmico) de forma muito mais complexa, pois esta energia reflete a fusao das
diferentes formas cristalinas (a, 3’ e B) presentes na amostra (SESSA et al., 1996).

Apbs a reacao quimica, observou-se que a entalpia de fusdo do pico 1
aumentou de 10, 2 J/g para 47,7 J/g (Algodao/PTH 60/40) e de 12,0 J/G para 45,8
J/g (Algodao/PTH 65/35) e este mesmo pico se subdividiu em dois grupos de
compostos, 0 que pode caracterizar formas cristalinas diferentes nesta faixa de
temperatura. Em relacdo ao pico 2, observou-se diminuicdo na entalpia de fuséo,
decorrente do menor numero de moléculas SSS apéds a reacdo (Tabela 16), com
diminuicao da temperatura final de fusdo. Este comportamento pode ser justificado
pela inclusdo de acidos graxos polinsaturados do 6leo de algodao nos novos TAG,
diminuindo o ponto de fusao e 0 %SFC das gorduras (Tabela 10 e Figura 5).

A Figura 18 apresenta o termograma de fusdo das gorduras contendo
algodao/PTH.
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Figura 18- Curvas de fusdo das fracbes de Algodao/ PTH antes e depois da
interesterificacao.

As amostras de gordura de algodao/PTH apresentaram alteracdo durante
a fusao, visto que inicialmente as gorduras apresentavam basicamente um Unico
grupo de compostos de natureza trissaturada e menor quantidade de TAG
insaturados (Figura 18). Apds a interesterificacdo as amostras apresentaram
divisdo de grupos com faixas de fusao bastante distintas. O grupo 1 possivelmente
€ constituido por TAG mais insaturados (UUU e SUU) e o grupo 2 por compostos
mais saturados (SSS e SSU). A redistribuicdo dos AG permitiu que TAG mais
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insaturados (principalmente SUU) fossem formados, conforme pode ser observado
na Tabela 16.

Segundo Chiu, Gioielli e Grimaldi (2008), a técnica de DSC ¢é sensivel e
determina em qual temperatura a gordura esta completamente no estado liquido,
ao contrario de outros métodos subjetivos de determinagcdo dos pontos de
amolecimento e de fusdo, nos quais a olho nu nao é possivel detectar os cristais
menores ainda presentes na amostra.

Norizzah e seus colaboradores (2004) ao estudarem misturas de estearina
de palma com oleina de palmiste interesterificadas quimicamente observaram que
a reacao alterou o perfil de fusdo das misturas. No termograma de fusdo o pico
representado pelo grupo de TAG de menor ponto de fusdo desapareceu
gradualmente, enquanto picos representantes dos TAG de maior ponto de fusao
foram aumentando de tamanho com o aumento da quantidade de estearina de
palma na mistura. Este comportamento explica a formagdo de uma gordura mais
dura com o acréscimo de estearina de palma. Apds a randomizacao dos acidos
graxos presentes nas misturas, os picos de maior temperatura de fusao
desapareceram, indicando que produtos mais macios foram formados.

As Tabelas 19 e 20 apresentam o didametro médio e o numero dos cristais
presentes nas amostras de gordura de Algodao/PTH obtidos por microscopia sob
luz polarizada determinados a 30°C e 37°C, respectivamente. Estas temperaturas
foram selecionadas com base na temperatura de fusdo das amostras, de modo
que, o0s cristais presentes nas laminas pudessem ser observados e
representassem as condicbées ambiente em paises de clima tropical e de fusédo
corporal.

Tabela 19- Parametros dos cristais para as fracbes de Algodao/PTH antes e
depois da interesterificagao (30°C/ 24 h).

Algodao/ PTH Antes Depois

@ médio (um) n 2 cristais | @ médio (um) n @ cristais
60/40 5,65 4.842 49 12.029
65/35 5,00 2.536 4,75 13.463

Tabela 20- Parametros dos cristais para as fracbes de Algodao/PTH antes e
depois da interesterificagédo (37°C/ 24 h).

Algodao/ PTH Antes Depois

@ médio (um) n 2 cristais | @ médio (um) n 2 cristais
60/40 5,95 1.382 7,05 577
65/35 7,05 631 12,89 77
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Verificou-se que a 30°C as duas amostras apresentaram pequena
diminuicdo no tamanho dos cristais, mas aumento no numero destes por campo
de visdo apds a reacao de interesterificacdo. Na temperatura de 37°C observou-
se comportamento oposto. A reacao ocasionou aumento no didmetro dos cristais e
diminuicdo do numero por campo de observacdo. De acordo com Gamboa e
Gioielli (2006), quando a temperatura de cristalizacdo esta distante do ponto de
fusdo da amostra ocorre formacado de cristais menores € em maior nuamero.
Proximo do ponto de fusdo, a amostra apresenta pequeno teor de gordura sélida e
os cristais formados sdao pequenos e nao possuem forma distinta, ou mesmo nao
se formam.

As Figuras 19 e 20 apresentam as imagens dos cristais acima
mencionados e pode-se observar que as gorduras a 30°C apresentaram
aglomerados de cristais, sem forma definida e a 37°C ja se observou pequenos
cristais isolados, do tipo esferulitos B (pequenos nudcleos cercados de cristais
orientados aleatoriamente). As temperaturas de condicionamento das laminas (30°
e 37°C) podem justificar as formas observadas, uma vez que estas nao permitiram
a cristalizacdo completa da gordura, favorecendo a visualizacdo dos cristais nas
condigbes empregadas. O ponto de fusdo das amostras interesterificadas de
algodao/PTH esta préximo de 42°C (Tabela 11).

106



Resultados e Discussao

Algodao/ PTH (60/40)- Antes (302 C) Algodao/ PTH (60/40)- Depois (302 C)

Algodao/ PTH (65/35- Antes (302 C) Algodao/ PTH (65/35)- Depois (30° C)

Figura 19- Imagens das fragdes de Algodao/PTH antes e depois da
interesterificagdo (30°C/ 24 h, com aumento de 40 vezes). A barra de escala
representa 200 pm.

Algodao/ PTH (60/40)- Antes (372 C) Algodao/ PTH (60/40)- Depois (37 C)

¢
-

Algodéo/ PTH (65/35)- Antes (372C) Al godao/ PTH (65/35)- Depois (372 C)
05 S S SR P 7 R b

Figura 20- Imagens das fracbes de Algodao/PTH antes e depois da
interesterificagdo (37°C/ 24 h, com aumento de 40 vezes). A barra de escala
representa 200 yum.
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Para complementar a caracterizacdo as gorduras foram avaliadas quanto
a consisténcia (Yield value). As curvas de consisténcia das gorduras de
algodao/PTH estdo apresentadas na Figura 21.
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Figura 21- Consisténcia das fracbes de Algodao /PTH antes (a) e depois (d) da
interesterificacao.

Com base nos parametros ja discutidos anteriormente, a determinacao de
consisténcia das amostras permitiu comparar algumas propriedades fisico-
guimicas tais como %SFC e microscopia dos cristais de gordura. Observou-se que
as fragdes gordurosas que possuem maior teor de gordura de PTH apresentaram
maior %SFC (Figura 5) e maior consisténcia em todas as temperaturas avaliadas
(Figura 21). Apbs a reacado as fracGes apresentaram a mesma tendéncia em
diminuir o %SFC e a consisténcia, estabelecendo relacdo direta entre teor de
gordura altamente saturada, com %SFC e consisténcia. Este comportamento esta
de acordo com outros trabalhos que afirmam que os AGS de cadeia longa
influenciam o conteddo de gordura soélida e a consisténcia dos lipidios, devido ao
seu elevado ponto de fusao, que varia de 63°C a 70°C (CHIU; GIOIELLI, 2002 a,b;
LARSSON; QUINN, 1994).

Observou-se que as fracdes de Algodao/PTH 60/40 e 65/35, antes da
reacao quimica, apresentaram variagdo da consisténcia entre as temperaturas de
102 e 20°C, o que pode ser visualizado nas curvas da Figura 21. Esta variacao
pode ser devida a consisténcia muito dura das amostras a 10°C, expressando uma
possivel fratura na superficie da amostra durante a realizacao dos testes. As
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propriedades de consisténcia, firmeza e plasticidade das gorduras dependem do
conteudo de gordura solida, método de resfriamento, temperagem, trabalho
mecanico, tamanho e forma dos cristais (CHIU; GIOIELLI, 2001).

Simbées e Gioielli (2000) estudaram a influéncia da temperatura na
cristalizacao de misturas binarias e ternarias de duas gorduras hidrogenadas e
Oleo de soja, submetidas as temperaturas de 30, 35 e 40°C. Os tipos de cristais
observados foram esferulitos A e B, com formas polimérficas 3 e f3'.

Rodrigues e seus colaboradores (2007) caracterizaram misturas
comerciais de ésteres de fitosterol e observaram os efeitos de sua adi¢gdo nas
propriedades fisico-quimicas da gordura do leite. A avaliagdo microscépica dos
cristais demonstrou que a adicdo dos ésteres de fitosterol ndo modificou
drasticamente a estrutura dos cristais da gordura do leite, mas aumentou a
viscosidade quando a temperatura diminui. Este comportamento pode ser
explicado pelos cristais maiores encontrados nas amostras cristalizadas a 25°C,
quando comparados com as amostras cristalizadas a 10°C.

A consisténcia das gorduras antes e ap0s a reagao quimica também pode
ser correlacionada com os cristais observados na avaliacdo microscépica (Figuras
19 e 20). Na temperatura de 30°C (mais distante do ponto de fusao das gorduras
de algodao/PTH: ~42°C) observou-se que apds a reacdo houve aumento na
homogeneidade dos cristais, com diminui¢cdo do didmetro dos mesmos, conferindo
a estas novas gorduras maior maciez em relagdo as misturas originais. Na
temperatura de 37°C (mais proxima do ponto de fusdo das gorduras), embora com
a reagao quimica os cristais apresentassem diametro maior, a menor quantidade
deles no campo de visdo demonstra que ha maior quantidade de material liquido
na amostra, o que confere diminuicdo da consisténcia.

A dispersao dos cristais de gordura com grande numero de cristais
pequenos pode apresentar propriedades desejaveis, como boa espalhabilidade.
Além disso, os cristais grandes produzidos em resfriamento lento conferem menor
consisténcia as gorduras, pois ndo formam redes interligadas (KLOEK;
WALSTRA; VLIET, 2000; GERMAN; SIMONEAU, 1998, apud GAMBOA,;
GIOIELLI, 2006).

Aplicando os valores e a classificagcdo acima ao perfil de consisténcia das
amostras apresentado na Figura 21, observou-se que mesmo apds a
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interesterificacdo as gorduras de algodao/PTH apresentaram consisténcia “muito
dura” nas temperaturas de refrigeracdo (acima de 5000 gf/cm? a 10°C) e ambiente
(acima de 2000gf/cm? a 25°C). Porém, a partir de 30°C a consisténcia da amostra
algodao/PTH 65/35 diminuiu (1550 gf/cm2 a 30°C para 363 gf/cm2 a 35°C),
permitindo classifica-la como “plastica e espalhavel”.

A Figura 22 apresenta o comportamento de cristalizacdo das gorduras de
algodao/PTH em isoterma a 25°C e permite observar as diferencas na velocidade
de cristalizagdo e no teor final de gordura sélida das amostras na temperatura de
estudo, a qual foi determinada para representar uma condicdo ambiente.
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Figura 22- Curvas de cristalizacao isotérmica (25°C) das fracées de Algodao/ PTH
antes (a) e depois (d) da interesterificagcéo.

Conforme estudos realizados por Azevedo, Grimaldi e Gongalves (2007),
para facilitar a discussdo dos resultados, foram instituidos dois parametros de
avaliacao: periodo de nucleacao (tempo de inicio de formacao dos cristais) e teor
maximo de solidos (% maxima de soélidos obtida). A Tabela 21 apresenta os
valores destes parametros para as fracdes de algodao/PTH antes e depois da
reacao quimica, obtidos a partir das curvas de cristalizagdo (Figura 22).

Tabela 21 — Parametros de cristalizacédo das gorduras de algodao/PTH a 25°C.

Amostra Periodo de nucleacao Teor maximo de soélidos
(min) (%)
Algodao/PTH (60/40) a 4 38
Algodao/PTH (60/40) d 7 21
Algodao/PTH (65/35) a 4 32
Algodao/PTH (65/35) d 7 17
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Os dados observados acima (Figura 22 e Tabela 21) permitiram associar
todas as técnicas abordadas anteriormente. A mistura com maior teor de PTH
apresentou a 25°C maior teor de gordura sélida mesmo apés a interesterificacao
quimica. Com a redistribuicdo dos AG houve aumento no teor de UUU e
diminuicdo no teor de SSS (Tabela 16), promovendo cristalizagdo mais lenta
(periodo de inducao de 4 para 7 min), com abaixamento da temperatura onset
para a fracdo mais saturada (pico2) das amostras, conforme observado ao DSC
(Tabela 17). Houve diminuicao do teor maximo de sélidos apos a reacao, devido a
queda no teor de SSS, ocasionando diminuicAo na consisténcia das gorduras
avaliadas (Figura 21). Por fim, ap0s a interesterificacdo as gorduras levaram mais
tempo (~ 30 min) para atingirem o teor maximo de sélidos, se comparadas as suas
misturas originais (~15 min).

Durante o estudo das modificagcbes da estrutura cristalina de lipidios
estruturados obtidos a partir de gordura de leite e 6leo de milho, Rodrigues, Anton
e Gioielli (2003) aplicaram a técnica de monitoramento da cinética de cristalizacao
analisando os resultados obtidos empregando a equacgao original de Avrami. Os
autores observaram que o crescimento dos cristais ndo apresentou diferencas
substanciais na cinética com a diminuigcdo da temperatura de cristalizacdo, nem
com a adicdo de 6leo de milho para todas as misturas nas trés temperaturas
estudadas (10¢, 20° e 25°C).

6.4.2 Avaliacao das fracoes de Soja/PTH

A Tabela 22 apresenta os valores de temperatura inicial e final (onset e
endset) e a entalpia para o fenbmeno de cristalizacdo das gorduras de soja/PTH e
a Figura 23 apresenta o termograma de cristalizacdo destas gorduras.

Tabela 22- Comportamento térmico durante a cristalizagdo das gorduras de
Soja/PTH antes e depois da interesterificacao.
Soja/PTH (55/45) Soja/PTH (65/35)

PARAMETROS Antes Depois Antes Depois
onset pico 1 (2C) 39,1 31,7 39,0 37,0
onset pico 2 (2C) - 17,6 - 15,5
endset pico 1 (2C) 15,7 18,3 18,6 18,8
endset pico 2 (2C) - -18,9 - -19,7
Entalpia 1 (J/g) 64,6 15,9 45,9 15,0
Entalpia 2 (J/g) - 42,0 - 33,8
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Figura 23- Curvas de cristalizacao das fracées de Soja/ PTH antes e depois da
interesterificacao.

Verificou-se que as gorduras de soja/PTH nas duas propor¢des estudadas
apresentaram comportamentos de cristalizacdo diferentes antes e depois da
reacao quimica. Em ambas as gorduras houve diminuicdo na temperatura inicial
de cristalizacdo (onsef) do grupo mais saturado (a esquerda), permitindo as
amostras interesterificadas cristalizar em temperaturas menores que a de suas
amostras originais (Tabela 22). Ap6s a reagdo quimica a gordura de soja/PTH

(65/35) apresentou aumento na entalpia do sistema para os dois grupos de
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compostos presentes na amostra. Isto explica o surgimento de novas moléculas
de TAG na amostra, com maior liberacao de energia envolvida na cristalizagéo.

As misturas originais de soja/PTH apresentaram Unico pico,
correspondente ao grupo de compostos trissaturados, provenientes da PTH. Apéds
a reagdo, as novas gorduras apresentaram dois grupos de compostos com
comportamento térmico de cristalizagao diferenciado, representados pelos grupos
1 (TAG saturados) e 2 (TAG insaturados). Esta alteracdo nos constituintes e no
comportamento térmico demonstra que a interesterificacdo modificou a
composicao lipidica das gorduras originais.

O aparecimento de um segundo grupo de compostos apdés a
interesterificacdo pode ser explicado pelo % SFC (Figura 6) e pela composicdo em
TAG (Tabela 16) das amostras. Estas andlises demonstraram que devido a
incorporacao de AG insaturados do 6leo de soja nos novos TAG formados houve
queda no perfil de gordura sélida das amostras, os TAG representados por SUU
tiveram seu conteddo aumentado na faixa de 5- 21,5% para a amostra Soja/PTH
(55/45) e de 29,4- 46,0% para a amostra Soja/PTH (65/35), enquanto o teor de
SSS baixou de 28,4-21,4 % para a Soja/PTH (55/45) e de 21,5-14,8% para a
Soja/PTH (65/35).

A Tabela 23 apresenta os valores de temperatura inicial e final (onset e
endset) e a entalpia para o fendmeno de fusdo das gorduras de soja/PTH.

Tabela 23- Comportamento térmico durante a fusdo das gorduras de Soja/PTH
antes e depois da interesterificagao.
Soja/PTH (55/45) Soja/PTH (65/35)
PARAMETROS Antes Depois Antes Depois

onset pico 1 (2C) 28,4 -23,9 28,6 -9,7
onset pico 2 (2C) - 24,3 - 21,5
endset pico 1 (2C) 56,9 22,4 55,7 17,3
endset pico 2 (2C) - 47,8 - 52,1
Entalpia 1 (J/g) 68,0 45,5 49,9 25,1
Entalpia 2 (J/g) - 36,2 - 41,3

Durante o estudo do comportamento de fusdo das gorduras de soja/PTH
observou-se que nas misturas originais a contribuicdo maior neste fenébmeno se
deve ao grupo de compostos trissaturados das amostras provenientes da gordura
de PTH. A Figura 24 apresenta o termograma de fusdo das gorduras de soja/PTH.
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Figura 24- Curvas de fusdo das fracbes de Soja/ PTH antes e depois da
interesterificacao.

Observou-se que apés a interesterificacdo as amostras apresentaram dois
grupos de compostos, com diferente comportamento de fusdo. Houve um
deslocamento da fragdo SSS para a esquerda (pico 2) em relagdo a sua mistura
nao interesterificada (pico 1), seguida de diminuicdo da entalpia de fusdo (menor
energia absorvida pelo sistema). Esta alteracdo nas propriedades fisicas é
resultante do menor teor de TAG trissaturados (Tabela 16) e menor teor de

gordura sélida (Figura 6). Assim como para as gorduras de algodao/PTH, a
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gordura interesterificada de soja/PTH (55/45) apresentou o pico 1 subdividido em
pequenos grupos de compostos (Figura 24). Isto pode ser atribuido ao fato de que
numa mesma faixa de temperatura diferentes formas cristalinas podem estar
presentes e, deste modo, o processo de fusdo ocorre irregularmente. Tal
colocacdao esta de acordo com Kok e seus colaboradores (1999), quando
observaram que multiplas fus6es de fases nas curvas de fusdo sdo causadas
pelos cristais de diferentes tipos das moléculas gordurosas e pelas formas menos
estaveis rearranjadas para um polimorfo mais estavel.

O comportamento de cristalizacdo de lipidios tem implicacbes muito
importantes, principalmente no processamento industrial de produtos cujas
caracteristicas dependem, em grande parte, dos cristais de gorduras, como
chocolates, manteigas, margarinas e shortenings (SATO, 2001).

Criado e seus colaboradores (2007), ao estudarem as caracteristicas
funcionais de azeite de oliva extra virgem e gordura de PTH interesterificados
enzimaticamente em diversas proporcdes, observaram que as mudancas
ocorridas na composicado em TAG das misturas interesterificadas tém efeitos nas
suas propriedades de fusdo. Ao analisarem o termograma de cristalizacdo os
autores observaram diminuicdo gradual nas temperaturas onset de cristalizacao
correspondendo a menor quantidade de gordura de PTH na mistura. Os
termogramas de fusdo indicaram que um aumento na temperatura final de fusao
(endset) esta relacionado a maior disponibilidade de TAG de alto ponto de fusdo
pertencentes a gordura de PTH.

O aumento da quantidade de gorduras totalmente hidrogenadas em uma
mistura aumenta a entalpia de fusdo da amostra resultante. Tal situacdo é
esperada porque as gorduras totalmente hidrogenadas sao compostas por TAG
de alto ponto de fusdo. Assim, o aumento da energia térmica absorvida esta
relacionado ao aumento da porcentagem de gordura totalmente hidrogenada
presente na amostra (HUMPHREY; NARINE, 2004).

As Tabelas 24 e 25 apresentam o didametro médio e o numero dos cristais
presentes nas amostras de gordura de Soja/PTH obtidos por microscopia sob luz
polarizada determinados a 30°C e 37°C, respectivamente.
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Tabela 24- Parametros dos cristais para as fracées de Soja/PTH antes e depois da
interesterificacao (30°C/ 24 h).

Soja/ PTH Antes Depois

@ médio (um) n 2 cristais | @ médio (um) n @ cristais
55/45 5,12 6.006 5,59 3.886
65/35 5,93 5.555 4,79 8.261

Tabela 25- Parametros dos cristais para as fracées de Soja/PTH antes e depois da
interesterificacao (37°C/ 24 h).

Soja/ PTH Antes Depois

@ médio (um) n 2 cristais | @ médio (um) n 2 cristais
55/45 5,76 5.421 8,00 3.489
65/35 7,23 1.281 128,0 24

Verificou-se que a 30°C (Tabela 24) as duas amostras apresentaram
pequena variacdo no tamanho dos cristais. A amostra soja/PTH (55/45)
apresentou menor nimero de cristais com aumento do diametro por campo de
visdo, enquanto a amostra soja/PTH (65/35) aumentou o numero com
consequente diminuicdo do didmetro por campo apdés a reacao de
interesterificacdo. A Figura 25 representa as imagens dos cristais condicionados a
30°C, e permite observar que apds a reacdo quimica as duas amostras
apresentaram maior uniformidade dos cristais, conferindo maior homogeneidade
para as novas gorduras.

Na temperatura de 37°C (Tabela 25) observou-se um comportamento
semelhante para as duas amostras ap6s a interesterificacdo. A reacao ocasionou
aumento no diametro médio dos cristais € diminuicdo do numero por campo de
observacao. A gordura interesterificada de soja/PTH (65/35) possui ponto de fusao
de aproximadamente 40°C, o que nas condicoes de estudo permitiu registrar
cristais na forma de feixes, isolados e dispersos em grande quantidade de material
fundido (Figura 26). Antes da reacdo as gorduras apresentaram aglomerados de

pequenos cristais esferulitos, conferindo as amostras maior consisténcia.
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Soja/ PTH (55/45)- Depois (302 C)

Soja/ PTH (55/45)- Ante(30g C)

Soja/ PTH (65/35)- Antes (30° C)

.} : o

“Soja/ PTH (65/35)- Depois (302 C)

Figura 25- Imagens das fracdes de Soja/PTH antes e depois da interesterificacdo
(302C/ 24 h, com aumento de 40 vezes). A barra de escala representa 200 um.

Soja/ PTH (55/45)- Antes (372 C) Soja/ PTH (55/45)- Depois (372 C)

Soja/ PTH (65/35)- Antes (372 C)

¥ X N%
Figura 26- Imagens das fracdes de Soja/PTH antes e depois da interesterificacdo
(37°C/ 24 h, com aumento de 40 vezes). A barra de escala representa 200 um.
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Gioielli, Simdes e Rodrigues (2003) estudaram a interacdo de misturas
binarias e ternarias de gorduras comerciais hidrogenadas. A morfologia dos
cristais foi determinada por microscopia sob luz polarizada nas temperaturas de
309, 352 e 40°C. Observou-se que os O6leos parcialmente hidrogenados podem
exibir uma mistura complexa de fases cristalinas, o que vai depender do grau de
hidrogenacdo das amostras. As amostras avaliadas apresentaram cristais em
diferentes tamanhos e niumero por campo de amostragem.

Hee Lee, Akoh e Lee (2008) interesterificaram enzimaticamente 6leo de
soja totalmente hidrogenado com Oleo de canola e estearina de palma em
diferentes proporcées. Observou-se que a forma dos cristais € importante porque
afeta a textura e propriedades funcionais de shortenings. Grande parte das
gorduras produzidas apresentou-se na forma [’ e poderia ser utilizada como
alternativa livre de isbmeros trans na industria de panificagcéo.

As curvas de consisténcia das gorduras de soja/PTH estao apresentadas
na Figura 27.

40000,0 -+ Soja/PTH (55/45) a
-e—So0ja/PTH (55/45) d
35000,0 4

=% Soja/PTH (65/35) a
30000,0 —=—Soja/PTH (65/35) d
25000,0 -

20000,0 -

Consisténcia (gf/cm?)

15000,0 -

10000,0 -

5000,0 -

0,0 T : : ; —u
10° 20° 25° 30° 35°
Temparatura (2C)
Figura 27- Consisténcia das fracoes de Soja /PTH antes (a) e depois (d) da
interesterificacao.

Conforme ja descrito para as gorduras de algodao/PTH , as gorduras de
soja/PTH foram avaliadas quanto a consisténcia em diferentes temperaturas e os
valores obtidos foram comparados com outras técnicas, tais como %SFC, DSC e
microscopia dos cristais de gordura. Assim como para as gorduras de
algodao/PTH, as gorduras de soja/PTH que possuem maior teor de gordura de
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PTH apresentaram maior %SFC (Figura 6) e maior consisténcia em todas as
temperaturas avaliadas (Figura 27). Ap6s a reagdo as fracbes apresentaram a
mesma tendéncia em diminuir o0 %SFC e a consisténcia, estabelecendo relacédo
direta entre teor de gordura altamente saturada, com %SFC e consisténcia.

A mistura de soja/PTH (55/45) antes da reacdo, assim como as misturas
de algodao/PTH ja discutidas, apresentou variacao nos dados de consisténcia (10°
e 20°C). Esta variacdo pode ser devida a consisténcia muito dura das amostras a
10°C, expressando uma possivel fratura na superficie da amostra durante a
realizacdo dos testes.

Comparando os cristais observados na avaliagdo microscépica (Figuras
25 e 26) com os dados de consisténcia (Figura 27), observou-se que apos a
reacao quimica houve aumento na homogeneidade dos cristais a 30°C, com
consequente melhoria da consisténcia. Na temperatura de 37°C (mais proxima do
ponto de fusdo das gorduras), embora com a reacdo quimica os cristais tenham
apresentado didmetro maior, a menor quantidade deles no campo de visdo
demonstra que ha maior quantidade de material liquido na amostra, corroborando
com a diminuicao da consisténcia.

Utilizando a Tabela 6 proposta por Haighton (1959) para classificar a
consisténcia de produtos gordurosos foi possivel classificar a gordura
interesterificada de soja/PTH (55/45) como sendo “muito dura, no limite de
espalhabilidade” (1466 gf/ cm? a 35°C). Porém, a gordura de soja/PTH (65/35)
interesterificada a partir de 25°C apresentou consisténcia de 724 gf/cm?, podendo
ser classificada como gordura “plastica e espalhavel”.

Rodrigues, Anton e Gioielli (2003) avaliaram a consisténcia de lipidios
estruturados obtidos por interesterificacdo quimica a partir de misturas de gordura
de leite e 6leo de milho e observaram que a adicdo do éleo de milho provocou
diminuicdo na consisténcia de todas as amostras, pelo fato de ser um éleo liquido
e assim provocar a diluicdo da rede cristalina da gordura de leite. A consisténcia
também foi diminuida com o aumento da temperatura, que provoca a fusao
gradual dos cristais e consequentemente a destruicdo da rede cristalina, o que
confere plasticidade a gordura.

A Figura 28 apresenta o comportamento de cristalizacdo das gorduras de
soja/PTH em isoterma de 25°C e permite observar as diferencas na velocidade de
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cristalizacao e o teor final de gordura sélida das amostras, a fim de representar
uma condicdo ambiente.
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Figura 28- Curvas de cristalizacdo isotérmica (25°C) das fragdes de Soja/ PTH
antes (a) e depois (d) da interesterificacao.

A Tabela 26 apresenta os valores do periodo de nucleacao e teor maximo
de solidos para as fragdes de soja/PTH antes e depois da reacao quimica obtidos
a partir da isoterma de cristalizacao (Figura 28).

Tabela 26 — Parametros de cristalizacdo das gorduras de soja/PTH a 25°C.

Amostra Periodo de nucleacao Teor maximo de solidos
(min) (%)
Soja/PTH (55/45) a 4 41
Soja/PTH (55/45) d 6 19
Soja/PTH (65/35) a 5 33
Soja/PTH (65/35) d 10 12

Assim como realizado anteriormente para as gorduras de algodao/PTH, os
dados apresentados na Figura 28 e na Tabela 26 permitiram comparar algumas
das técnicas abordadas anteriormente. A mistura com maior teor de PTH
apresentou a 25°C maior %SFC, mesmo ap0s a interesterificacdo quimica. Houve
diminuicdo do teor maximo de sélidos das fragdes apos a reacado, aumento no teor
de SUU e diminuicao de SSS (Tabela 16), o que ocasionou acentuada queda na
consisténcia das gorduras (Figura 27) em todas as temperaturas avaliadas.
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A diferenga no periodo de indugdo da cristalizagdo das amostras, antes e
depois da interesterificagdo, ndo foi o parametro mais significativo [4-6 min para
soja/PTH (55/45) e 5-10 min para soja/PTH (65/35)]. Deve-se observar que as
amostras interesterificadas levaram mais tempo (~35 min) para atingir o teor
maximo de gordura sélida que suas correspondentes misturas nao
interesterificadas (~12 min), representando fator importante na diferenciacdo de
cristalizagcdo destas fragdes.

Segundo dados da literatura, o0 SFC menor que 32% a 10° C é essencial
para boa espalhabilidade em temperatura de refrigeragcdo. O SFC a 20 e 22° C
determina a estabilidade do produto e sua resisténcia a exsudag¢do do 6leo em
temperatura ambiente; um valor de até 10% é essencial para prevenir a saida do
Oleo. Teores de soélidos entre 35 e 37° C determinam as propriedades de
densidade e sabor das gorduras na boca. Margarinas sem aquela sensacao de
cerosidade na boca possuem menos de 3,5% de SFC a 33,3° C e se fundem
completamente na temperatura do corpo (KARABULUT; TURAN; ERGIN, 2004;
WASSELL; YOUNG, 2007).

6.5 Refino das gorduras selecionadas

Mediante as propriedades estudadas, as gorduras produzidas em planta
piloto foram selecionadas para aplicacdo alimenticia considerando-se
principalmente o conteddo de gordura sélida, o menor teor de SSS e a menor
consisténcia. Estas fragbes foram submetidas aos processos de refino de
clarificacao e desodorizacao.

Apoés o refino as gorduras foram avaliadas quanto ao teor de AGL, indice
de peroxidos, sabdes, cor e teor de Metanol. Estes parametros avaliados
apresentaram em média teores de %AGL de 0,2% em &cido oléico, indice de
peréxidos de 3,0 mEq O/ kg, 15 mg. kg"' de sabdes e cor Lovibond vermelha
(cubeta de 5 V%) igual a 2,1 para a gordura de Soja/ PTH (65/35) e 3,2 para a
gordura de Algodao/ PTH (65/35).

O processo de interesterificacdo quimica com catalisador metéxido de
sédio produz o metanol como subproduto da reacdo. A avaliacdao deste
subproduto foi realizada em laboratério privado, cujo laudo técnico esta

apresentado no ANEXO 4. Apenas uma das amostras interesterificadas e
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desodorizadas foi encaminhada para analise, uma vez que o processo foi sempre
0 mesmo para as demais gorduras, encontrando teor de 2,7 mg metanol /kg de
amostra. Segundo dados apresentados pela CETESB (ANEXO 5), para humanos
a menor dose téxica publicada (TDLy) do metanol é de 340 mg/kg. Logo, as
gorduras produzidas neste trabalho sdo seguras quanto a este contaminante.

6.6 Caracterizacao das gorduras parcialmente hidrogenadas (controle) e

comparacao com as gorduras selecionadas para aplicacao alimenticia (teste)
A Tabela 27 apresenta os indices de identidade e a composicao em AG

das gorduras comerciais parcialmente hidrogenadas utilizadas como matéria-

prima controle (alto teor de AGT) e comparadas com as gorduras interesterificadas

(low trans) produzidas neste trabalho.

Tabela 27- Caracterizacdo das matérias-primas parcialmente hidrogenadas.

Ice-Plus Fry-P
indice de lodo calc.® 71 71
indice de Saponif. calc.” 191 192
Composicao em acidos graxos (%)
C14:0 - 0,1
C16:0 10,0 11,5
C16:1 - 0,2
C17:0 2,0 0,1
C18:0 12,8 10,0
C18:1 TRANS 24,0 23,3
C18:1 42,0 48,8
C18:2 TRANS 3,3 1,7
C18:2 4,4 3,0
C18:3 TRANS - -
C18:3 0,2 0,2
C20:0 0,6 0,4
C20:1 - 0,1
C22:0 0,5 0,5
C24:0 0,2 0,2
Saturados (%) 26,1 22,7
Monoinsaturados (%) 42,0 49,2
Polinsaturados (%) 4,6 3,2
Trans totais (%) 27,3 24,9
P/Sat® 0,2 0,1

- ndo detectado nas condigdes de analise

2 valor expresso em g de o/ 100g amostra

® valor expresso em mg de KOH/ g de amostra
¢ Relagéo polinsaturado/ saturado

Pode-se observar que as gorduras controle parcialmente hidrogenadas
sdo bastante semelhantes entre si quanto a composicdo em AG, apresentam
elevado contetudo de AGT e possivelmente foram produzidas a partir de éleo de
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soja (cerca de 11% de C16:0). As gorduras comerciais foram comparadas com as
gorduras teste (low trans) quanto ao grau de saturagdo e presenca de isbmeros
tfrans em sua composicao lipidica (Figura 29).

OSATURADOS HINSATURADOS HISOMEROS TRANS B TRANS + SAT.
60

Percentual

Ice-Plus Fry-P Alg/PTH (65/35) Soja/PTH (65/35)

Figura 29- Classificacdo das gorduras comerciais e das gorduras low trans
selecionadas para aplicacdo segundo grau de saturacado dos &cidos graxos e teor
de AGT.

As gorduras comerciais apresentaram cerca de 50% de sua composi¢cao
constituida por AGS e AGT, sendo o restante formado por gorduras insaturadas
na configuragdo cis. As gorduras produzidas neste trabalho (low trans)
apresentaram elevado teor de compostos saturados (43 a 50%) e menos de 2%
de AG insaturados na configuracado frans. Além disso, pode-se observar que a
razdo P/Sat das amostras comerciais (0,1 e 0,2) é bastante inferior a das amostras
low trans (0,7 e 0,9) (Tabela 14), permitindo considerar que as amostras
produzidas neste estudo fornecem maior quantidade de AG essenciais e o teor de
“trans + saturados” de todas as gorduras aplicadas apresentaram a mesma
proporgao ( 45-55%).

A presenca de elevado teor de AGT pode afetar a cinética de cristalizagao

do produto final, uma vez que estes compostos podem formar cristais do tipo 3,

mesmo que a tendéncia natural da gordura seja de formar cristais do tipo .
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Portanto, a substituicdo de gorduras contendo isbmeros trans pode requerer que
um outro mecanismo cinético seja adotado dirigindo o polimorfismo para uma
forma cristalina mais apropriada (MAYAMOL et al., 2004).

As gorduras low trans foram comparadas com as gorduras obtidas de
margarinas de mesa comerciais quanto ao %SFC, a fim de selecionar e definir a
aplicacao em formulagédo alimenticia (Figura 30). As gorduras Fry/soja e Ice/soja
(50/50) sao resultantes da diluicdo das gorduras comerciais controle Fry-P e Ice-
Plus com 50% de 6leo de soja. Os teores de sélidos das gorduras aplicadas nas
formulacdes alimenticias deste trabalho estao apresentados na Figura 31.
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Figura 30- Curvas de soélidos das gorduras interesterificadas escolhidas para
aplicacao e das margarinas comerciais.

A gordura de algodao/PTH (65/35) apresentou %SFC fora do perfil
esperado para aplicagdo em margarinas de mesa, principalmente pelo elevado
%SFC nas temperaturas de refrigeracao (10°C) e ambiente (25- 30°C), quando
comparada com o perfil das gorduras de produtos comerciais. Deste modo, esta
gordura low trans foi selecionada para aplicacao direta em formulacdo de bolo do
tipo inglés, sendo considerada um shortening para aplicacdo em produtos de
panificacdo. Como amostra controle a gordura parcialmente hidrogenada Ice-plus

foi selecionada para uso na mesma aplicagao.
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Embora nas temperaturas de 10° e 20°C o %SFC das amostras controle
seja elevado para uso nas condi¢des de refrigeracdo (Figura 31), existem outros
parametros que devem ser levados em consideracao para se atribuir consisténcia
e aplicacao de uma gordura, pois esta propriedade depende nao sé do teor de
gordura sélida como, principalmente, das propriedades de cristalizacdo. Segundo
Miskandar e seus colaboradores (2005), a selecao de Oleos e gorduras e as
condicbes de processamento devem ser realizadas com grande cuidado e a

caracterizacao da tendéncia polimérfica pode definir a aplicacao.

—4&—|ce-Plus

50,0 - —o—Fry-P
—2—Fry/Soja (50/50)
=¥ Ice/Soja (50/50)
40,0 4 ——Alg/ PTH (65/35)
35,0 | ——Soja/ PTH (65/35)

gordura solida (%)

10° 20° 25¢ 30¢ 35° 40° 45¢°
Temperatura (°C)

Figura 31- Curvas de soélidos das gorduras comerciais e das gorduras
interesterificadas escolhidas para aplicagao.

A gordura de soja/PTH foi selecionada para aplicacdo em margarina de
mesa visto ser a que mais se aproximou do perfil de gordura sélida deste produto.
Como gordura controle utilizou-se a gordura parcialmente hidrogenada Fry-P.

Segundo Jeyarani, Reddy (2003), Rousseau e colaboradores (2005), em
muitos casos uma gordura deve ser diluida com um outro 6leo para obter
propriedades fisicas, nutricionais e reoldgicas desejaveis. Para List e seus
colaboradores (1995), a adicdo de um éleo liquido pode ser necesséria para a
producdo de margarinas suaves e espalhaveis e pode ser feita mediante a mistura
do 6leo a uma base interesterificada ou pela incorporagdo de menor quantidade

de compostos trissaturados na mistura nao interesterificada.
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Deste modo, buscou-se avaliar o desempenho das gorduras controle e low
trans em margarinas com 80% de lipidios, utilizando a fase oleosa 100% pura e
também diluida com 50% de 6leo de soja.

6.7 Producao de margarinas de mesa

Apos o processamento, as margarinas ja envasadas foram mantidas em
repouso sob refrigeracao (10°C) por 5 dias e posteriormente foram submetidas a
avaliacao de suas propriedades de textura e estabilidade da emulsdo. O tempo
minimo de estocagem em geladeira para a cristalizacdo adequada de fracoes
oleosas é de 24 horas.

6.7.1 Comparacao com margarinas comerciais

Apbs o periodo de repouso observou-se que as margarinas (controle e
teste) apresentaram algumas diferencas em relacdo a consisténcia,
espalhabilidade, sabor e aparéncia geral. Diante destas alteracbes, buscou-se
compara-las com margarinas comerciais disponiveis na regido norte do Brasil
(Belém-PA), considerando que estas poderiam oferecer parametros mais
semelhantes as caracteristicas das margarinas elaboradas neste trabalho.

A Figura 32 apresenta as curvas de solidos das margarinas comerciais de
Belém e das gorduras empregadas na elaboracao das margarinas neste estudo.
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Figura 32- Curvas de solidos das gorduras obtidas das margarinas
comercializadas em Belém-PA e das margarinas produzidas neste estudo.
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Observou-se que a margarina produzida com a gordura low trans
(soja/PTH 100%) apresentou % SFC semelhante ao das margarinas comerciais de
Belém. A margarina contendo gordura de soja/PTH diluida com 50% de 6leo de
soja nao foi analisada, uma vez que apresentou migragdo de 6leo na emulséo,
descaracterizando-se para esta finalidade até mesmo em nossa regidao. As
margarinas controle (Fry-P 100% e Fry-P 50%) apresentaram perfil de sélidos
muito diferentes, uma vez que a fragdo gordurosa foi diluida com éleo liquido.
Porém, a margarina Fry-P 50% apresentou % SFC proximo ao obtido na
margarina comercial Qualy.

Segundo Miskandar e seus colaboradores (2005), consisténcia de uma
margarina a uma dada temperatura pode ser prevista pelo % SFC e pelo tipo dos
cristais da sua fase oleosa. Um produto com 10-20% SFC deve apresentar boa
espalhabilidade na temperatura de uso.

Deste modo, a Figura 33 apresenta a avaliagdo de consisténcia (gf/cm?)
das margarinas low trans produzidas neste estudo, com a consisténcia das
margarinas de mesa disponiveis em Belém- PA a 10°C. Esta comparacao foi
realizada em virtude da baixa espalhabilidade observada nas margarinas Fry-P
(100%) e soja/PYH (100%) nas condi¢cdes de uso (refrigeracéo).

Consisténcia (gf/cm?)

10°C

Temperatura

Figura 33- Consisténcia sob temperatura de refrigeracao (10°C) das margarinas
comercializadas em Belém- PA e das margarinas produzidas neste estudo.
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Os dados obtidos permitiram observar que na temperatura de refrigeragao
(10°C) as margarinas comerciais Beija Flor (Flor) e Vita apresentaram consisténcia
elevada, assim como as margarinas produzidas neste estudo com 100% da
gordura pura compondo a emulsao.

Segundo a classificagdo de consisténcia de produtos gordurosos proposta
por Haighton (1959) (Tabela 6), os produtos cuja consisténcia esta acima de 1000
gf/lcm? s&do considerados “muito duros, no limite de espalhabilidade”. Quando a
consisténcia varia entre 200-800 gf/cm? os produtos sao tidos como “plasticos e
espalhaveis” e quando abaixo de 100 gf/cm? sdo “muito macias, nao espalhaveis”.

Deste modo, embora consideradas “muito duras, no limite de
espalhabilidade” a 10°C , as margarinas Fry-P 100% e Soja/PTH 100% podem ser
aplicadas quando refrigeradas se comparadas as margarinas comerciais Beija Flor
e Vita. Nesta mesma condicdo, as margarinas Fry-P 50% e Soja/PTH 50%
apresentaram baixa consisténcia em relagdo as comerciais, mas podem ser
classificadas como “plasticas e espalhaveis”.

Segundo DeMan, Dobbs e Sherman (1979), citados por Simdes, Gioielli e
Oliveira (1998), a espalhabilidade de margarinas e manteiga € um aspecto
importante para a aceitabilidade destes produtos pelo consumidor. Utilizando um
painel de andlise sensorial com provadores treinados, solicitados a espalhar
manteiga ou margarina com uma faca em biscoitos, os autores concluiram que a
consisténcia na faixa de 125 a 500 g¢f/cm? geralmente resultava em
espalhabilidade considerada ideal. A 5°C, as consisténcias de margarinas duras e
manteigas muito duras variavam de 740 a 815 gf/cm?, ja as margarinas cremosas
apresentavam boa espalhabilidade, com consisténcia entre 250 a 500 gf/cm2. Por
outro lado, a 20° e 25°C tais margarinas mostravam consisténcia abaixo de 100
gf/cm? e eram julgadas muito macias.

A Figura 34 apresenta a avaliacdo de consisténcia (gf/cm?) das
margarinas low trans produzidas neste estudo, com a consisténcia das margarinas

de mesa disponiveis em Belém- PA a 25°C.
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Consisténcia (gf/cm?)

25°C
Temperatura

Figura 34- Consisténcia sob temperatura ambiente (25°C) das margarinas
comercializadas em Belém- PA e das margarinas produzidas neste estudo.

Na condicdo ambiente (25°C) as margarinas Fry-P (100%) e Soja/PTH
(100%) apresentaram-se mais macias em relacdo as comerciais Beija Flor e Vita,
e mais consistentes que as comerciais Primor e Qualy da regido norte (Figura 34).

As margarinas cujas fases oleosas da emulsdo foram diluidas com 50%
de 6leo de soja (Fry-P 50% e Soja/PTH 50%) apresentaram baixa consisténcia
quando avaliadas a 25°C. Utilizando a classificacdo da Tabela 6, tais margarinas
foram classificadas como “muito macias, ndo espalhaveis” e improprias para
aplicagdo como margarinas de mesa. As margarinas Fry-P 100% e Soja/PTH
100% apresentaram consisténcia mais macia que as comerciais Beija Flor e Vita e
intermediarias entre Primor e Qualy, porém mantiveram-se apropriadas para o uso
em condicao ambiente, podendo ser classificadas como “plasticas e espalhaveis” .

Os dados de consisténcia permitiram correlacionar e comparar a influéncia
da composicao quimica das gorduras utilizadas nas margarinas (teor de AGT e %
SFC) entre as gorduras controle e teste (low trans). Observou-se que a gordura
controle Fry-P apresentou maior teor de gordura sdlida nas temperaturas
avaliadas em relacdo a gordura de soja/PTH (Figura 32), mas a consisténcia da
margarina Fry-P 100% foi menor que a da margarina soja/PTH 100% nas duas
condi¢cdes avaliadas (Figuras 33 e 34).
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Estas diferencas podem ser explicadas principalmente pela composicao
em AG das gorduras aplicadas. A Figura 29 apresenta a composicdo destas
gorduras quanto ao grau de saturacédo dos acidos graxos e a presenca de AGT.
Os dados obtidos permitiram afirmar que o alto teor de isdmeros trans na gordura
controle (Fry-P) e o alto teor de acidos graxos insaturados na gordura teste
(soja/PTH), influenciaram a formacgao dos cristais nas margarinas elaboradas com
estas gorduras e consequentemente outras propriedades tais como consisténcia,
espalhabilidade, sabor e aparéncia geral.

De acordo com Wassell e Young (2007), as gorduras trans favorecem
alguns atributos fisicos e funcionais em determinadas aplicacdes. Geralmente é
esperado que um shortening apresente ampla faixa de aplicacédo e isto se deve
muitas vezes a sua composicao lipidica, principalmente aos AGT. Deste modo, a
remocao dos AGT tende a minimizar esta versatilidade e, sob este ponto de vista,
pode ser mais viavel reduzir o teor dos acidos graxos saturados. A reducdo dos
compostos saturados pode ser obtida através de um aumento na proporcédo da
fase aquosa da emulsdo, ampliando a faixa de atuag¢do do produto. Por outro lado,
a utilizacdo de menor quantidade de gordura numa emulsédo requer o uso de maior
quantidade de emulsificantes.

Zhang, Jacobsen e Adler-Nissen (2005) produziram gordura para
aplicacao em quatro diferentes tipos de margarinas utilizando estearina de palma
e gordura de coco (70:30) interesterificadas enzimaticamente e depois diluida com
50% de éleo de girassol. Os autores observaram que a consisténcia das
margarinas foi afetada pela temperatura e tempo de estocagem, o que
possivelmente foi devido aos diferentes tamanhos dos cristais formados.

Rodrigues e colaboradores (2004) avaliaram as caracteristicas fisicas e
quimicas de creme vegetal comercial contendo ésteres de fitosterois,
comparando-o com margarinas comuns disponiveis no mercado brasileiro e
observaram que a 10°C algumas margarinas apresentaram consisténcia de 1819,4
gf/cm2 e a 30°C ja ndo apresentavam espalhabilidade. Mudancas bruscas de
consisténcia nao sao consideradas como comportamento adequado para
margarinas e spreads em geral, pois estes devem manter sua consisténcia de
modo que sejam espalhaveis ao menos entre as temperaturas de refrigeracédo

doméstica e ambiente.
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Juntamente com a baixa consisténcia, observou-se que as margarinas
Fry-P 50% e Soja/PTH 50% apresentaram exsudacao de éleo, com perda da
estabilidade da emulsdo quando mantidas por 24 horas em temperatura ambiente
(Figura 35).

Figura 35- Exsudacdo do 6leo das margarinas Fry-P 50% e Soja/PTH 50% em
temperatura ambiente.

Este comportamento esta de acordo com Miskandar e seus colaboradores
(2005) ao relatarem que a separacdo de 6bleo ocorre quando a proporcao
sélido/liquido nao é apropriada e devido as condicdes de processamento e
transformacdes dos cristais para a forma 3, os quais crescem continuamente até a
rede ndo suportar o 6leo liquido na sua estrutura cristalina.

As condicoes estabelecidas durante o processo de producdo das
margarinas foram as mesmas para as quatro margarinas (Fry-P 100%, Soja/PTH
100%, Fry-P 50% e Soja/PTH 50%) e foram determinadas segundo experiéncia e
conduta padrao adotadas na empresa DANISCO (Cotia-SP, Brasil) para producao
de margarinas de mesa com 80% de lipidios.

As falhas observadas nas margarinas (controle e teste) apds o
processamento (elevada consisténcia a 10°C, baixa espalhabilidade e exsudacgéo
do 6leo a 25°C) podem ser atribuidas aos parametros ja discutidos (composicao
em AG, % de sélidos, tipo e tamanho dos cristais formados), porém as condicoes
de processo também devem ser levadas em consideracao.

As gorduras que nao sao estaveis na forma 3’ se transformarao durante a

estocagem em cristais na forma B. A transformacdo da forma a (mais instavel)
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para a forma [ (estabilidade intermediaria) acontece no equipamento de
cristalizacado (Perfector ou Kombinator). A plasticidade final de uma margarina
depende do processo de cristalizagdo, da composicao da gordura e das condigdes
de processo. Em alguns casos, a alta quantidade de 6leo liquido na mistura pode
causar problemas como exsudagdo de éleo na margarina. Esta falha pode ser
solucionada com a diminuicdo da quantidade de 6leo na mistura, com adicao de
emulsificante especial ou ainda modificando as condicbes de processamento
(GERSTENBERG SCHRODER, 2007).

A unidade “maquina de pinos”, ou cristalizador intermediario, pode ser
utiizada combinada ou individualmente. Esta unidade de cristalizacao é
empregada para aumentar o trabalho mecénico no produto, aumentando a
homogeneidade dos cristais, a plasticidade e espalhabilidade. Além disso, o
produto ganha mais tempo para se cristalizar sem qualquer adicao de frio.

As margarinas produzidas neste estudo passaram por apenas uma
unidade de batimento. A cristalizagdo da gordura ocorreu enquanto a emulsédo
atravessava o sistema de trocador de calor por superficie raspada da unidade
Perfector. Porém, com apenas uma unidade de batimento a cristalizacdo e
plastificacdo ndo se mostraram eficientes para incorporar adequadamente o 6leo
liquido na rede cristalina, principalmente para as margarinas Fry-P 50% e
Soja/PTH 50%. Seria necessario mais uma unidade de batimento para garantir
gue mais cristais se formassem, assumindo tamanho e forma apropriados para o
tipo de produto em questao.

De acordo com DeMan, DeMan e Blackman (1989), citado por Miskandar
e seus colaboradores (2005), nos casos onde os 6leos e gorduras cristalizam
lentamente as margarinas endurecem durante a estocagem. Este fenbmeno é
conhecido como pés-endurecimento e € causado por condigbes inadequadas de
processamento e pode ser corrigido com o aumento do trabalho mecanico
aplicado ao produto durante a etapa de cristalizacao, o que melhora a consisténcia
e estabilidade da margarina.

List e seus colaboradores (1995) produziram margarinas com 80% de
lipidios a partir de gordura interesterificada de 6leo de soja com gordura de soja
trissaturada (80:20) e compararam com margarinas produzidas com 6leo de soja
parcialmente hidrogenado. Observou-se que as gorduras interesterificadas
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cristalizam mais lentamente que os 6leos hidrogenados quando processados nas
mesmas condicoes e que os produtos comercialmente preferidos sdo os que
apresentaram 10-13% de SFC a 10°C e consisténcia na faixa de 200 a 550 gf/cm>2.

As margarinas de mesa podem ser classificadas em dois tipos: as
refrigeradas e as nao refrigeradas, ambas espalhaveis na temperatura ambiente.
Porém as margarinas nao refrigeradas ndo devem ser adicionadas de 6éleo liquido,
para que possam se manter suficientemente firmes dentro da embalagem. Deste
modo, apenas as margarinas Fry-P 100% e Soja/PTH 100% desenvolvidas neste
trabalho podem ser classificadas como margarinas de mesa refrigeradas e
preferencialmente para uso em regidées de clima tropical. As margarinas Fry-P
50% e Soja/PTH 50% nao apresentaram boa funcionalidade, devido a exsudacao
do Oleo e consisténcia muito macia, sendo recomendadas apenas para fins
culinérios.

Com base nas propriedades fisicas das margarinas produzidas neste
estudo e nas suas limitagdes de uso como margarina de mesa nas condigdes de
refrigeracdo e ambiente, decidiu-se que as margarinas seriam aplicadas na
elaboracao de bolo do tipo inglés.

De acordo com Wassell e Young (2007), os 6leos e gorduras adicionados
em paes, bolos e produtos de panificacao similares sdo frequentemente chamados
de shortenings que irdo contribuir com a maciez, melhorar o volume da massa, a

textura, estrutura de miolo e vida de prateleira dos produtos.

6.8 Producao de bolos tipo inglés

Os bolos do tipo inglés foram formulados com as gorduras Ice-Plus
(controle) e Algodao/PTH 65/35 (low trans); com as margarinas Fry-P 100% e Fry-
P 50% (controle) e Soja/PTH 100% e Soja/PTH 50% (low trans).

Durante o preparo, a massa dos bolos elaborados com as gorduras (lce-
Plus e Algodao/PTH) apresentou maior dificuldade em incorporar a gordura e
formar a emulséo inicial contendo todos os outros ingredientes, exceto a farinha
de trigo, o amido de milho e o fermento. As gorduras foram previamente
plastificadas nas mesmas condicdes que as margarinas, e adicionadas de
conservantes e nitrogénio para melhorar a aparéncia. Estas gorduras, conforme ja

discutido anteriormente, apresentaram elevado teor de gordura soélida e
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consisténcia, porém o uso como shortenings em panificacdo pode ser aplicado
quando comparadas com gorduras de produtos comerciais.

De acordo com Esteller, Amaral e Lannes (2004), durante o processo de
batimento dos ingredientes (agucar, sal, fermento) podem nao ser uniformemente
incorporados com a agua na farinha de trigo, exigindo maior agitagéo e controle
do tempo. Durante o processo de fermentacdo, a dgua, compostos volateis e o
CO, difuso na solucdo de amido e proteinas expandem na forma de células de
tamanhos variados. Estas células no miolo podem causar altas variagbes na
firmeza e em outros parametros de textura.

A Figura 36 apresenta as imagens da incorporacdo da gordura na massa
e permite observar a presenca de granulos de gordura dispersos no inicio do

batimento.

Figura 36- Incorporacao da gordura na massa de bolo.
Todas as formulagcbées seguiram o mesmo procedimento de preparo da
massa e forneamento, de modo que a Unica fonte de variagdo fosse a gordura ou
margarina empregada. Os bolos foram avaliados dois a dois, sendo os pares Ice-
Plus / Algodao/PTH, Fry-P 100% / Soja/PTH 100% e Fry-P 50% / Soja/PTH 50%.

6.8.1 Avaliacao das propriedades reoldgicas dos bolos

Cada par de amostras foi produzido em dias diferentes, mas buscou-se
seguir a mesma ordem e intervalo de tempo para a determinacdo das
propriedades reoldgicas. As comparagdes foram realizadas com base na
presenca ou auséncia de isébmeros trans, mantendo constantes os demais
parametros como: ingredientes, batimento, forneamento, intervalo de tempo, e
demais caracteristicas inerentes ao produto (gordura pura / margarina 100% /
margarina 50%). Vale ressaltar que todas as margarinas continham 80% de
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lipidios compondo a emulsdo, porém as gorduras utilizadas na fase oleosa foram
100% puras ou 50% diluidas com 6leo de soja).

As primeiras determinacdes realizadas foram a cor do miolo e o volume
especifico dos bolos prontos. As Tabelas 28 e 29 apresentam os dados médios
obtidos para estas propriedades e avaliados estatisticamente quanto ao grau de
diferenca (teste de Tukey) com 95% de confianga, empregando-se o SAS (SAS
Institute, 1995).

Tabela 28- Caracteristicas de cor e volume especifico (VE) dos bolos produzidos
com gorduras e margarinas.

Miolo VE
Amostra K c h* (mL)
Ice-Plus 79,33% 19,119 86,982 2,72

Gordura  Algodao/PTH 79,61 19,18° 86,10° 2,6°
Fry-P 100% 77,59%® 20,00 82,019 2,22
Soja/PTH100% 76,30° 21,09° 82,79 1,6°

Margarina Fry-P 50% 78,86 24,13° 83,73® 2,2
Soja/PTH50% 78,63%° 2564% 84,42° 24°

Médias na mesma coluna seguidas por letras idénticas ndo diferem significativamente entre si (p<0,05).

Os parametros de cor avaliados representam a medida da luminosidade
de um material (L zero= preto; L 100= branco), a saturacdo (C) e a medida do
angulo da tonalidade (h*). Observou-se que quando os bolos preparados com
gordura e com margarina foram comparados entre si (Tabela 28) a amostra
Soja/PTH 100% mostrou-se diferente das demais quanto a luminosidade (L), a
saturacdo (C) e ao volume especifico. Este comportamento em relacdo ao volume
pode ser atribuido a consisténcia da margarina Soja/PTH 100% ja discutida
anteriormente e representada nas Figuras 33 e 34. Devido a sua maior
consisténcia e propriedades quimicas de fuséo e cristalizagdo o volume dos bolos
foi menor em relacado aos bolos com outras fontes lipidicas. Os bolos produzidos
com as gorduras Ice-Plus e algodao/PTH apresentaram maior luminosidade e
tonalidade em relacao aos demais, o que pode ser atribuido a propria matéria-
prima que compde as gorduras. O éleo de algodao possui coloracdo mais
amarelada que os 6leos refinados de soja e de PTH, o que justifica sua maior
contribuicao nos parametros em questao.

Marangoni (2007) avaliou a cor de bolos produzidos com farinha de Yacon
e de linhaga, observando que os bolos se tornavam mais escuros quando maiores

quantidades destas farinhas eram incorporadas a massa. Com relacdo a
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tonalidade dos bolos, os de coloracdo mais amarelada (maiores valores de h*)
foram aqueles com menores teores de farinha de Yacon e de linhaca. A saturacao
(C*) € um parametro associado a pureza da cor de um objeto, sendo que as
formulagbes que continham maiores teores de farinha de Yacon apresentaram
uma maior saturacao, cujos valores situam-se ao redor de 19,60.

Quando comparados dois a dois, respeitando unicamente a presenca ou
auséncia de AGT (Tabela 29) os bolos testes (low trans) diferiram
estatisticamente dos bolos controle em pelo menos um dos parametros avaliados.
A diferenca mais marcante foi em relacdo ao menor volume especifico do bolo

Soja/PTH 100%, conforme observado anteriormente.

Tabela 29- Caracteristicas de cor e volume especifico (VE) para cada par de
amostras de bolo (controle x teste).

GORDURA MARGARINA
Parametros Ice- Algodao/ Fry-P Soja/PTH Fry-P  Soja/PTH
Plus PTH 100% 100% 50% 50%
L* 79,762 79,462 77,592 76,302 78,86 78,632
c* 19,247 19,20° 20,00° 21,102 24,13°  25,63°
h* 86,997 85,99° 82,012 82,80° 83,73° 84,422
VE (mL) 2,72 2,6° 2,22 1,6° 2,02 2,42

Médias na mesma linha, para cada par de amostras, seguidas por letras idénticas ndo diferem significativamente entre si
(p<0,05).

A quase totalidade dos dados da literatura utiliza o sistema L*a*b*,
portanto, coerentemente a comparacao deve ser feita apenas entre os
parametros L, uma vez que ndo podemos comparar parametros a* e b*, com C* e
h*, respectivamente.

Esteller, Junior e Lannes (2006) estudaram os parametros de qualidade
em bolo de chocolate produzido com diferentes quantidades de pé de cupuacu e
kefir (substituto de fermento industrial) e observaram que com o aumento do
tempo de forneamento ocorre escurecimento da massa, ocasionando redugao
nos valores de L*. Quanto ao volume especifico, um valor baixo para este
parametro (bolo embatumado) apresenta aspecto desagradavel ao consumidor,
associado ao alto teor de umidade, falhas no batimento e cocgéo, pouca aeracgao,
dificil mastigacdo, sabor impréprio e baixa conservacdo. Segundo estes
pesquisadores, tais bolos necessitavam de quantidade adequada de liquidos,
fermento quimico e emulsificante para obterem aeracao adequada.

136



Resultados e Discussao

Sakiyan e seus colaboradores (2004) determinaram os efeitos de
diferentes conteudos de gordura e tipos de emulsificantes nas propriedades
reolégicas da massa de bolo e avaliaram a sua aplicabilidade como formulacao
em pé. Observou-se que o conteldo de gordura exerce influéncia significativa na
viscosidade aparente da massa e que o emulsificante favorece a incorporacao de
ar e a dispersao do shortening em pequenas particulas o que leva a uma maior
namero de bolhas.

As Tabelas 30 e 31 apresentam dados médios e avaliados
estatisticamente quanto ao grau de diferenca (teste de Tukey) com 95% de
confiangca para os parametros de textura (dureza e mastigabilidade) dos bolos
produzidos com as gorduras e margarinas elaboradas neste trabalho. Os bolos
foram submetidos a analise de perfil de textura (TPA) no dia do processamento (0
dia), com 3 dias e 8 dias apds o processamento, com a intengdo de se observar o

comportamento e possiveis alteracées na textura.

Tabela 30- Atributos de textura instrumental para os bolos com gorduras (G) e
margarinas (M) apés o processamento.

Amostras Dureza (gf) Mastigabilidade (gf)
0 dia 32 dia 8°dia 0 dia 3° dia 8°dia
G Ice-Plus 525,89° 902,20° 1384,81° 185,78™ 219,50 290,35°
Algodao/PTH 770,42* 1971,00° 1872,13*° 270,73* 389,63 507,307
Fry-P 100% 44926° 1047,37° 1626,68%° 142,00° 230,10° 289,63°
M Soja/PTH100% 821,66 1049,51° 1526,79%® 213,13° 201,93* 227,58°
Fry-P 50% 540,36° 805,93° 129432 166,28° 180,30 247,65°

Soja/PTH50%  573,34° 878,93° 1298,87° 170,38 168,10° 248,45°

Médias na mesma coluna seguidas por letras idénticas ndo diferem significativamente entre si (p<0,05).

A partir da tabela 30 foi possivel comparar a textura de todos os bolos
com o mesmo periodo de tempo apds o processamento. Em relagdo a dureza
observou-se que os bolos produzidos com as bases lipidicas controle (Ice-Plus e
Fry-P) ndo apresentaram diferenca estatistica no dia do processamento (0 dia) e
0 mesmo ocorreu em relagcao a mastigabilidade. Apés 3 dias de processamento o
bolo Algodao/PTH mostrou-se o mais duro e com maior valor para a
mastigabilidade, enquanto os demais nao diferiram entre sim. No oitavo dia,
manteve-se a mesma tendéncia de maior dureza e mastigabilidade para o bolo de
Algodao/PTH. Este comportamento em relagao a textura do bolo de Algodao/PTH

foi comparado com os dados da avaliacdo sensorial, conforme discutido a seguir.

137



Resultados e Discussao

Na Tabela 31 permite comparar os dados de textura dos pares de bolos,
considerando a presenca ou auséncia de AGT.
Tabela 31- Caracteristicas de textura para cada par de amostras de bolo (controle

x teste) nos periodos avaliados ap6s o processamento (0, 3 e 8 dias), quanto a
dureza (D) e a mastigabilidade (M).

GORDURA MARGARINA

Controle Teste Controle Teste Controle Teste
Ice-Plus Algodao/ Fry-P Soja/PTH Fry-P Soja/PTH

PTH 100% 100% 50% 50%
525,89° 770,42% | 449,26° 821,66 | 499,61° 592,442
D 902,20° 1941,62% | 1047,37%  1049,51% | 792,89° 866,922
1384,83° 1872,14% | 1584,12®  1463,87% | 1294,33°  1298,872
185,78° 270,732 | 142,00° 213,13% | 154,50? 180,872
M 219,50° 391,50 | 230,107 201,93* | 177,827 166,20°
290,35° 507,35% | 293,522 24228 | 247,65° 248 452

Médias na mesma linha, para cada par de amostras, seguidas por letras idénticas nao diferem significativamente entre si
(p<0,05).

No dia do processamento todos os pares de bolos avaliados
apresentaram diferenca estatistica quanto a dureza, sendo mais firmes os bolos
preparados com as bases lipidicas teste (low trans). Neste mesmo periodo, 0
mesmo ocorreu com a mastigabilidade das amostras, exceto para os bolos
preparados com as margarinas diluidas com 50% de 6leo de soja que nao
diferiram entre si. No terceiro dia, apenas os bolos produzidos com as margarinas
100% nao diferiram estatisticamente quanto a dureza e a mastigabilidade, porém
praticamente todas as amostras low trans apresentaram valor maior para estes
parametros quando comparadas aos bolos controle. No oitavo dia, apenas os
bolos com as gorduras Ice- Plus e Algodao/PTH diferiram entre si quanto a
dureza. Quanto a mastigabilidade neste periodo, os bolos que nao diferiram entre
si foram os elaborados com margarina diluida com 50% de 6leo de soja. Todas
estas alteragdes puderam ser comparadas com o estudo sensorial, conforme
discutido a seguir.

As diferencas observadas na textura dos bolos foram mais freqlentes e
de maior intensidade nos bolos elaborados com as amostras teste (low trans).
Tanto as margarinas quanto a gordura low trans (Soja/PTH 100% e 50% e
gordura de Algodao/PTH) apresentaram consisténcia e teor de gordura soélida
mais elevada que suas correspondentes amostras controle (Fry-P 100% e 50% e
gordura Ice-Plus). Além disso, as gorduras low trans apresentaram maior teor de

AG saturados em sua composicao (Figura 29), o que certamente influenciou na
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plasticidade e funcionalidade das gorduras quando aplicadas em alimentos. Além
disso, com o passar dos dias o endurecimento do produto j& era esperado por
razbes ja observadas por Esteller e Lannes (2005). Segundo estes
pesquisadores, a manutencdo da coesividade em derivados de trigo esta
relacionada principalmente as interacdbes moleculares dos componentes,
principalmente pontes de hidrogénio, dissulfetos e ligagdes cruzadas com a
participacdo de ions metalicos e a mobilidade da agua na massa. Produtos
“envelhecidos” (maior tempo de estocagem) perdem sua elasticidade.

Zambrano e seus colaboradores (2005) utilizaram a metodologia de
superficie de resposta para avaliar o efeito da porcentagem das gomas guar e
xantana, do emulsificantes e o nivel de substituicdo de gordura, estabelecidos
como variaveis independentes. Os parametros avaliados foram: volume
especifico, caracteristicas internas, atividade de &agua, firmeza e elasticidade
instrumental (TA-XT2), viscosidade Brookfield e densidade especifica da massa.
Quando a gordura foi substituida na formulacdo em niveis iguais ou superiores a
29,8% os bolos obtidos apresentaram redugédo do teor de gordura de 50 a 60%,
maior volume, caracteristicas internas e aspecto geral semelhantes ao bolo
padrao.

Os bolos produzidos neste trabalho foram submetidos a avaliacdo da
estabilidade oxidativa mediante a realizagdo do teste em OXIPRES™. Nos
laboratérios da empresa Danisco 0 monitoramento da atividade antioxidante de
alguns aditivos sdo comumente realizados com métodos rapidos de aceleracéao
da oxidagdo, tais como: OXIDOGRAPHM OXIPRES™ e RANCIMAT™. O
OXIDOGRAPHM, bem como o RANCIMAT, sdo apropriados para avaliar a vida
de prateleira de éleos e gorduras, 0s quais sao liquidos na temperatura de teste,
mas n&o sdo apropriados para amostras com sistema multi-fases ou sistemas que
contenham agua. Neste caso se aplica o OXIPRES, sendo bastante versatil, pois
permite avaliar amostras como maionese, sobremesas, margarinas, bolos,
shacks, carne e outros produtos.

A Tabela 32 apresenta os valores médios do tempo de inducao oxidativa

para os bolos produzidos.
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Tabela 32- Tempo de inducdo oxidativa dos bolos segundo teste de aceleracao
oxidativa OXIPRES™ (110°C).

Amostras Tempo de inducao (h) P/ Sat.?
Gordura Algodao/PTH 5,1 0,7
Ice Plus 11,3 0,2
Soja/PTH 100% 11,6 0,9
Margarina Fry-P 100% 11,2 0,1
Soja/PTH 50% 8,4 2,4
Fry-P 50% 11,1 2,0

?Relagao do teor de polinsaturado / saturado

As amostras foram analisadas em ftriplicata, utilizado 30g do bolo triturado
a uma temperatura fixa de 110°C, iniciando no segundo dia apds o
processamento. Observou-se que os bolos Algodao/PTH e Soja/PTH 50%
apresentaram menor estabilidade oxidativa em relagdo aos seus controles Ice e
Fry-P  50%, respectivamente. Tal comportamento pode ser explicado pela
composicdo em AG das gorduras dos respectivos bolos. A relagao P/Sat
apresentada na Tabela 32 demonstra que o maior teor de AG polinsaturados nas
amostras low trans (Algodao/PTH e Soja/PTH), comparado ao teor destes
mesmos compostos nas gorduras parcialmente hidrogenadas (lce-Plus e Fry-P)
justifica a menor estabilidade dos bolos produzidos com estas gorduras quando
submetidos ao teste em OXIPRES.

Os bolos contendo as margarinas Soja/PTH 100% e Fry-P 100% né&o
apresentaram diferenca quanto a estabilidade oxidativa, porém este
comportamento pode ser resultado do proprio erro da metodologia empregada. O
teste é sensivel a um teor minimo de 3 a 5g de gordura dentro da amostra
analisada. Durante o processo de batimento da massa destes bolos houve
dificuldade de incorporar a gordura aos demais ingredientes da massa. Pode-se
admitir que a dispersdo da gordura foi irregular e diante disso as fatias
empregadas no teste de estabilidade oxidativa ndo apresentavam gordura
dispersa homogeneamente, o0 que comprometeu a confiangca nos resultados

apresentados pelo OXIPRES.

6.8.2 Rotulagem nutricional

Como informagbes complementares foram elaborados os rotulos
nutricionais para os bolos produzidos com as gorduras e as margarinas (controle e
teste), utilizado como comparativo o rétulo nutricional de um bolo comercial “zero

trans”. Segundo Legislacdo em vigor no Brasil (MS/ ANVISA, 2005), a rotulagem
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nutricional dos alimentos é importante para a promocao da alimentagdao saudavel
e tem sido destacada em estudos e pesquisas que envolvem a area da nutricao
como estratégias para a reducao do risco de doencgas crbnicas.

As Tabelas 33, 34 e 35 apresentam as informacdes nutricionais dos bolos,
cujos valores foram obtidos mediante consulta em literatura dos valores
energéticos de cada ingrediente (NEPA, 2006; FRANCO, 1992), calculados com
base na quantidade utilizada em cada formulacéo.

Tabela 33- Informagé&o nutricional dos bolos produzidos com as gorduras (lce-Plus
e Algodao/ PTH) e bolo comercial “zero trans”.

INFORMACAO NUTRICIONAL (Porgao de 509)
Quantidade por porcao

Bolo Bolo
Comercial Bolo Ice-Plus Algodao/PTH

Valor cal6rico 210 Kcal 188 Kcal 188 kcal
Carboidratos 25¢ 31,5¢ 31,5¢
Proteinas 29 259 259
Gorduras totais 109 69 69
Gorduras frans * 1,59 0,19
Colesterol 50 mg 27 mg 27 mg
Fibra 0g 0,49 0,4 g mg
Calcio 11 mg 0,4 mg 19,4 mg
Ferro 0,42 mg 19,4 mg 0,3 mg
Sdédio 90 mg 199 mg 199 mg

* ZERO TRANS, segundo rotulagem.

Tabela 34- Informacao nutricional dos bolos produzidos com margarina (Fry-P
100% e Soja/PTH 100%) e bolo comercial “zero trans’.

INFORMACAO NUTRICIONAL (Porcao de 50q)

Quantidade por porcao

Bolo Bolo Bolo
Comercial Fry-P 100% Soja/PTH 100%

Valor Calérico 210 Kcal 187 kcal 187 kcal
Carboidratos 25¢ 31,49 31,49
Proteinas 29 2,49 244
Gorduras Totais 109 599 599
Gorduras trans * 1,49 0,149
Colesterol 50 mg 18 mg 18 mg
Fibra Alimentar O0g 0,49 0,49
Calcio 11 mg 18,5 mg 18,5 mg
Ferro 0,42 mg 0,2 mg 0,2mg
Sdédio 90 mg 150 mg 150 mg

* ZERO TRANS, segundo rotulagem.
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Tabela 35- Informacao nutricional dos bolos produzidos com margarina (Fry-P
50% e Soja/PTH 50%) e bolo comercial “zero trans’.

INFORMAGAO NUTRICIONAL (Porgéo de 50g)

Quantidade por porcao

Bolo Bolo Bolo
Comercial Fry- P 50% Soja/PTH 50%

Valor Calérico 210 Kcal 187 kcal 187 kcal
Carboidratos 25¢ 31,49 31,49
Proteinas 29 2,49 2,49
Gorduras Totais 10 g 599 599
Gorduras trans * 0,79 0,19
Colesterol 50 mg 18 mg 18 mg
Fibra Alimentar 0g 0,49 0,49
Calcio 11 mg 18,5 mg 18,5 mg
Ferro 0,42 mg 0,2 mg 0,2 mg
Sdédio 90 mg 150 mg 150 mg

* ZERO TRANS, segundo rotulagem.

Segundo as normas de rotulagem (MS / ANVISA, 2005), a informacao
nutricional serda expressa como “zero” ou “0” ou “ndo contém” para os valores
encontrados em tabelas nutricionais, ou laudos de andlise de valor energético e/ou
nutrientes quando o alimento contiver quantidades menores ou iguais as
estabelecidas como “nao significativas” de acordo com a tabela de regras para
declaracao de nutrientes (ANEXO 6).

Deste modo, limitando a discussdo dos rétulos apenas em relacdo a
fracdo lipidica dos bolos, observou-se em todas as formula¢gdes que os bolos
produzidos com as bases low trans (Algodao/PTH, Soja/PTH 100% e Soja/PTH
50%) podem ser classificados como “zero trans”, uma vez que os valores destes
compostos por porcado de 50 g (1 fatia) foram menores que 0,2 g. Assim como no
bolo tradicional comercial “zero trans” utilizado como comparativo, o teor de
gordura saturada aumenta com a reducéao dos AGT, o que nao foi observado nos
bolos controle contendo isémeros trans (lce-Plus, Fry-P 100% e Fry-P 50%). A
menor quantidade de calorias por porcdo dos bolos desenvolvidos em relacédo ao
tradicional comercial estd relacionada principalmente a menor quantidade de

gordura utilizada nas formulagdes experimentais.

6.8.3 Avaliacao sensorial
Os resultados dos testes de diferenca avaliados por ANOVA estao
apresentados na Tabela 36. Os valores foram avaliados segundo o grau de
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diferenca das amostras entre si (pA) em nivel de 95% de confianca. As tabelas de
ANOVA com os dados numéricos obtidos estao disponiveis no ANEXO 7.

Tabela 36- Teste de diferenca (ANOVA) para os bolos segundo a opinido dos
provadores discriminados pelo sexo.

Mulheres Homens Todos
(pA) (pA) (PA)
Gordura Ice x Alg/PTH Difere Nao difere Difere

Margarina  Fry 100% x Soja/PTH 100%  Na&o difere Nao difere Difere
Fry 50% x Soja/PTH 50% Nao difere Nao difere  Nao difere

pA= p valor para a amostra;

Os bolos produzidos com as gorduras Ice-Plus e Alg/PTH néao
apresentaram diferenca estatistica segundo a opinido dos homens, porém
diferiram em relacao a opiniao das mulheres. Quando todos os provadores foram
considerados um unico grupo observou-se diferenca entre estes bolos, uma vez
que o numero de mulheres que participaram do teste foi maior que o nimero de
homens, influenciando o resultado final. De acordo com os dados das
propriedades reoldgicas avaliadas anteriormente (cor do miolo, volume especifico,
dureza e mastigabilidade) os bolos produzidos com as gorduras controle e teste
nao apresentaram diferenca estatistica entre si a p<0,05 (Tabelas 28 e 29).

Os bolos produzidos com as margarinas Fry-P 100% e Soja/PTH 100%
nao apresentaram diferenca estatistica entre si quando avaliados segundo a
opinido dos provadores separados pelo sexo. Porém, considerando a opinido de
todos os provadores apenas os bolos produzidos com as margarinas contendo
50% de 6leo de soja na fracdo lipidica ndo apresentaram diferenca significativa
(p<0,05) entre si, embora a analise instrumental de textura tenha determinado
maiores valores de dureza e mastigabilidade para os bolos preparados com a
margarina Soja/PTH 50%. Os bolos contendo a margarina Soja/PTH 100%
apresentaram menor volume, maior dureza e mastigabilidade em relacdo aos
bolos controle produzidos com a margarina Fry-P 100%.

A comparagdo entre os dados instrumentais e os dados sensoriais
discriminativos pode nao ser coerente para todas as formulacdes, o que é
esperado em testes com consumidores nao treinados.

Dogan, Javidipour e Akan (2007) utilizaram 10 provadores treinados para
avaliar bolos preparados com shortening hidrogenado comercial e shortenings
experimentais, obtidos a partir de misturas interesterificadas ou ndo de 6leo de
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palma com 6leo de algodao. Os provadores foram familiarizados quanto as
caracteristicas de miolo, elasticidade, umidade, sabor, aroma, sensac¢des bucais e
qualidade geral usando uma escala estruturada de 10 pontos (1= desgostou
extremamente, 10= gostou extremamente) para cada atributo. Observou-se que
os bolos com gorduras interesterificadas apresentaram maior aceitagao global e
textura de miolo mais fina e uniforme quando comparados aos bolos com
gorduras nao interesterificadas. Aléem disso, a auséncia de AGT nestas fragdes foi
considerada favoravel e as gorduras interesterificadas de 6leo de palma com 6leo
de algodao nas proporcoes (75:25) e (50:50) foram consideradas alternativas
para a substituicao de shortenings hidrogenados em bolos.

Godoy (2001) produziu gorduras interesterificadas a partir de misturas
contendo 6leos de palma e palmiste e aplicaram em bolos do tipo inglés. Os bolos
foram avaliados sensorialmente quanto ao grau de diferenca e observou-se que
os bolos experimentais e padrao (gordura comercial parcialmente hidrogenada)
diferiram significativamente entre si com 95% de confianga. Quanto ao teste de
aceitacdo dos bolos considerando os atributos aparéncia, forma geral, sabor e
textura, ndo foi observada diferenca estatistica entre eles.

Gilabertescriva (2002) produziu bolos do tipo inglés variando a sua
composigcao lipidica. Utilizou-se gorduras zero trans de cupuagu pura (CP) e
desodorizada (CD) e gordura comercial parcialmente hidrogenada (PF) para
producao do bolo padrdo. Os bolos foram avaliados quanto ao grau de diferenca
e aceitacdo, sendo observado que os trés tipos de bolos apresentavam diferenca
significativa entre si (p< 0,05). Porém, as notas obtidas pelos bolos CP e CD
foram altas, o que permite afirmar que as gorduras de cupuacu pura e
desodorizada podem ser utilizadas em substituicao a gordura comercial (PF).

Santos, Favaro-Trindade e Grosso (2006) aplicaram o teste sensorial de
aceitacdo para bolos contendo oleoresina de paprica microencapsulada em goma
arabica e em granulos de amido. Com relacdo a aparéncia verificou-se que o0s
bolos com a oleoresina microencapsulada diferiram do padrdo, porém nao foi
detectada diferenca significativa entre os diferentes materiais encapsulantes. Os
agentes encapsulantes nao acrescentaram sabor ou aroma estranhos aos
produtos e nem interferiram negativamente na textura, o que certamente resulta

em maior aceitacédo global em relacdo ao padrao.
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Os dados das Tabelas 37 a 39 representam as diferencas estatisticas

(teste de Tukey com 95% de confianca) entre as médias de aceitagdo dos

provadores para os atributos aparéncia, aroma, sabor, textura e aceitacao global

dos bolos produzidos com as gorduras controles e low trans.

Tabela 37- Valores médios da intensidade de aceitacdo de cada atributo para as
amostras de bolo (controle x teste), segundo opinido das mulheres.

GORDURA MARGARINA
Controle Teste | Controle Teste Controle Teste
Ice- Algodao/ Fry-P Soja/PTH | Fry-P  Soja/PTH
ATRIBUTOS Plus PTH 100% 100% 50% 50%
Aparéncia 6,8 ¢ 6,72 6,8° 6,5° 6,8 ° 6,72
Aroma 6,5% 6,4° 6,8° 6,5% 6,7 % 6,5°
Sabor 6,6 ° 57° 6,52 6,0° 6,6 ° 6,172
Textura 6,6 ° 59° 6,4° 6,2° 6,3° 6,0°
Aceitacdo global | 68° 6,2° 6,6 ° 6,3° 6,6 ° 6,3°

Médias na mesma linha, para cada par de amostras, seguidas por letras idénticas nao diferem significativamente entre si

(p<0,05).

Tabela 38- Valores médios da intensidade de aceitagcao de cada atributo para as
amostras de bolo (controle x teste), segundo opinido dos homens.

GORDURA MARGARINA
Controle Teste Controle Teste Controle Teste
Ice- Algodao/ | Fry-P  Soja/PTH Fry-P Soja/PTH

ATRIBUTOS Plus PTH 100% 100% 50% 50%
Aparéncia 6,4° 6,4° 6,5° 6,0° 7,12 6,9°
Aroma 6,3° 6,1° 6,2° 59°% 56°% 5,5%
Sabor 59¢% 56°% 6,3° 58¢% 6,1° 55%
Textura 59¢% 57°% 6,1° 59°% 6,62 6,0°
Aceitacao global 6,0° 59° 6,3° 58° 6,3° 58°

Médias na mesma linha, para cada par de amostras, seguidas por letras idénticas nao diferem significativamente entre si

(p<0,05).

Tabela 39- Valores médios da intensidade de aceita¢do de cada atributo para as
amostras de bolo (controle x teste), segundo opinido dos provadores.

GORDURA MARGARINA

Controle Teste Controle Teste Controle Teste

Ice- Algodao/ Fry-P Soja/PT Fry-P Soja/PT

ATRIBUTOS Plus PTH 100% H 100% 50% H 50%
Aparéncia 6,7 % 6,6 ¢ 6,72 6,4° 6,8° 6,8°
Aroma 6,5% 6,3% 6,62 6,3% 6,5% 6,3°
Sabor 6,42 57° 6,42 6,02 6,42 6,12
Textura 6,4° 5,8° 6,3° 6,0° 6,22 6,172
Aceitacao global 6,5° 6,1° 6,5° 6,1° 6,5° 6,3°

Médias na mesma linha, para cada par de amostras, seguidas por letras idénticas nao diferem significativamente entre si

(p<0,05).

De acordo com a opinidao das mulheres (Tabela 37), o sabor, a textura e a

aceitacao global dos bolos produzidos com a gordura Algodao/PTH receberam
notas menores quando comparados estatisticamente com seu controle Ice-Plus.
Os bolos produzidos com as margarinas (Fry-P 100%, Soja/PTH 100%, Fry-P
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50% e Soja/PTH 50%) foram igualmente aceitos e ndo se observou diferenca nos
atributos avaliados. Na opinido dos homens (Tabela 38), todos os bolos foram
igualmente aceitos, ndo se observando diferenca significativa entre o par controle
e teste para os atributos avaliados. Somando-se todos os provadores (Tabela 39)
foi possivel observar a mesma tendéncia de aceitacao feita pelas mulheres, o que
permite considerar o bolo preparado com a gordura interesterificada Algodao/PTH
0 menos aceito por todos os provadores, em relacdo ao sabor, textura e aceitacao
global.

Os dados de textura instrumental (Tabela 31) permitiram correlacionar
esta menor aceitacdo para os bolos de Algodao/PTH, uma vez que em todos os
periodos avaliados estes bolos apresentaram o0s maiores valores para o0s
parametros dureza e mastigabilidade se comparados aos demais. Além disso, a
baixa aceitacdo quanto ao sabor pode ser decorrente da auséncia dos isdmeros
frans nesta gordura.

O conteudo de gordura saturada e de AGT em salgadinhos foi reduzido
através da substituicdo da gordura vegetal hidrogenada, por 6leo de canola na
impregnacdo de aroma. Na andlise sensorial os salgadinhos apresentaram
diferencas na cor e na textura. Acredita-se que a diferenca de aceitabilidade se
deve a textura. Os dados sugerem que uma melhoria tecnolégica em relacédo a
textura pode aumentar a aceitabilidade sensorial deste novo salgadinho,
demonstrando assim, a viabilidade comercial deste novo produto (CAPRILES;
AREAS, 2005).

Durante a realizacdo do teste de aceitacdo os provadores foram
questionados quanto aos atributos de maior e menor apreciacao para cada bolo
individualmente, de modo que fosse possivel levantar as principais qualidades e
os principais defeitos de cada formulagdo desenvolvida. Além disso, na mesma
ocasiao os provadores puderam expressar sua intencdo de compra, o que pode
ser interpretado como grau de rejeicdo das amostras.

A Figura 37 representa os atributos de maior € menor apreco pelos
provadores separados pelo sexo para os bolos produzidos com as gorduras Ice-
Plus e Algodao/PTH.

146



Resultados e Discussao

Atributos MAIS apreciados segundo a Atributos MAIS apreciados segundo a
opinidao das mulheres opinido dos homens
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Figura 37- Atributos sensoriais MAIS e MENQOS apreciados pelos provadores em
relacdo aos bolos produzidos com as gorduras Ice-Plus e Algodao/PTH.

Observou-se que para as mulheres os atributos que despertaram menor
apreco foram a textura e a aparéncia do bolo de Algodao/PTH, fato ja percebido
anteriormente nos testes de diferenca e aceitacdo (Tabelas 36 e 37), quando
apenas as mulheres foram capazes de detectar e registrar esta percepcao. A
mesma percepgao negativa foi apresentada pelos homens para a textura do bolo
de Algodao/ PTH, porém a aparéncia e o aroma deste produto se sobressairam
em relacdo ao bolo controle (Ice-Plus).

A Figura 38 representa os atributos de maior e menor apreco pelos
provadores separados pelo sexo para os bolos produzidos com as margarinas
Fry-P 100% e Soja/PTH 100%.
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Figura 38- Atributos sensoriais MAIS e MENQOS apreciados pelos provadores em
relacao aos bolos produzidos com as margarinas Fry-P 100% e Soja/PTH 100%.

Na opinido dos provadores de ambos 0s sexos os atributos mais
apreciados para os bolos produzidos com as margarinas Fry-P 100% e Soja/PTH
100% foram o sabor e a textura, com maior preferéncia para os bolos produzidos
com a margarina controle (Fry-P 100%). As opinides desfavoraveis também foram
relacionadas ao sabor e a textura, onde foram relatadas sensacdes de sabor de
farinha, pegajosidade na boca. Estas consideracdes estdo de acordo com o
observado anteriormente com relacdo a maior consisténcia das margarinas Fry-P
100% e Soja/PTH 100% a 10°C (Figura 33) e a dificuldade de incorporacéo da
gordura na massa de bolo durante o processamento, decorrente da sua
cristalizacao, consisténcia e composicao quimica rica em compostos saturados.

A Figura 39 representa os atributos de maior e menor apreco pelos
provadores separados pelo sexo para os bolos produzidos com as margarinas
Fry-P 50% e Soja/PTH 50%.
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Figura 39- Atributos sensoriais MAIS e MENQOS apreciados pelos provadores em
relacdo aos bolos produzidos com as margarinas Fry-P 50% e Soja/PTH 50%.

Segundo a opinido das mulheres, o sabor e a aparéncia foram os
atributos mais apreciados nos bolos com a margarina controle Soja/PTH 50%,
porém a textura continuou sendo igualmente menos apreciada para os dois bolos
em questado (Figura 39). Na opinido dos homens os bolos com a margarina
Soja/PTH 50% apresentaram melhor sabor se comparados com o0s bolos
produzidos com a margarina Fry-P 50%. Por outro lado, quando questionados
sobre os atributos menos apreciados, o0 aroma dos bolos contendo a margarina
Soja/PTH 50% foi significativamente menos apreciado que o controle. Estas
divergéncias podem ser decorrentes da falta de treinamento dos provadores, o
que justifica o uso limitado de termos conceituais necessarios para descrever 0s
atributos avaliados.

De modo geral, em todas as formulacdes foi possivel observar que a
textura foi muito importante na aceitacao e preferéncia dos bolos, 0 que permitiu
correlacionar os dados sensoriais obtidos com os dados de dureza obtidos na
analise de textura instrumental. A avaliacdo sensorial foi realizada um dia apés o
processamento, podendo assumir os valores de textura instrumental obtidos no
dia do processamento. Os dados da Tabela 31 permitem assegurar que no dia do
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processamento todos os bolos produzidos com a gordura e as margarinas low
trans apresentaram maior dureza que suas respectivas amostras controle e de
fato isso foi confirmado pela avaliacao sensorial.

A Figura 40 representa graficamente o grau de rejeicdo dos provadores
em relacdo aos bolos produzidos com as gorduras Ice-Plus e Algodao/PTH,
considerando a intencdo de compra.

Bolo Ice-Plus Bolo Ice-Plus
Opiniao das mulheres Opinido dos homens

1% 419

9% 3%

B certamente néo

34% B certamente ndo

19% B provavelmente nao B provavelmente nao

O tenho dividas O tenho davidas

@ provavelmente sim @ provavelmente sim

O certamente sim O certamente sim

35%

Bolo Algodao/ PTH Bolo Algodao/ PTH
Opinido das mulheres Opinido dos homens

1% 1%
14%

B certamente nao

B provavelmente ndo B provavelmente ndo

O tenho duvidas O tenho duvidas

9 .
0% g provavelmente sim @ provavelmente sim

O certamente sim

38% @ certamente sim
Figura 40- Intencdo de compra para os bolos produzidos com as gorduras Ice-
Plus e Algodao/PTH segundo a opinidao dos provadores.

Observou-se que as mulheres aparentemente se mostraram mais
receptivas aos bolos low trans (Algodao/PTH), uma vez que ndo declararam que
“ndo comprariam”, contrariamente a opiniao dos homens com 11% de rejeicao
direta. Além disso, as mulheres afirmaram com certeza de 18% que comprariam o
bolo feito com a gordura de Algodao/PTH.

As Figuras 41 e 42 representam graficamente o grau de rejeicdo dos
provadores em relacdo aos bolos produzidos com as margarinas Fry-P 100% e
Soja/PTH 100%, Fry-P 50% e Soja/PTH 50%, respectivamente, considerando a
intencdo de compra.
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Bolo Fry-P 100%
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L
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37%
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@ certamente sim
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Opinido dos homens

7% 11%

W provavelmente ndo
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W provavelmente sim

@ certamente sim

Figura 41- Intengdo de compra para os bolos produzidos com as margarinas Fry-
P 100% e Soja/PTH 100% segundo a opinido dos provadores.
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4%
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26%
[ provavelmente sim
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Bolo Fry-P 50%
Opinidao dos homens

5% 1%
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o
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Bolo Soja/PTH 50%
Opinidao dos homens
5%

W certamente ndo

B provavelmente ndo
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M provavelmente sim
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Figura 42- Intengdo de compra para os bolos produzidos com as margarinas Fry-
P 50% e Soja/PTH 50% segundo a opinido dos provadores.

A receptividade das mulheres em relacdo aos bolos com a margarina

Soja/PTH 100% foi maior em relagdo aos homens. Embora 4% das mulheres
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recusaram absolutamente a compra deste produto, 15% delas garantiram que
certamente comprariam, contra apenas 7% dos homens (Figura 41).

Na Figura 42 observa-se que receptividade das mulheres em relagédo aos
bolos com a margarina Soja/PTH 50% continuou maior em relacdo a dos homens.
Os homens apresentaram 32% de duvida, contra 26% por parte das mulheres.

Além da melhor aceitagdo por parte das mulheres em consumir 0s
produtos testados neste trabalho, foi possivel observar nos comentarios relatados
na ficha de avaliacdo, que as amostras contendo isdmeros trans foram mais
aceitas e melhor valorizadas em praticamente todos os atributos avaliados.

As gorduras e margarinas testadas neste estudo foram previamente
comparadas com produtos disponiveis no comércio e mediante as devidas
comparac6es foram aplicadas como shortenings na producdo de bolos. Nem
sempre os resultados obtidos foram favoraveis, o que nao limita ou exclui as
gorduras testadas para esta aplicacao. Os defeitos observados nas margarinas,
bem como nos bolos podem ser solucionados. De acordo com Sakiyan e seus
colaboradores (2004), o uso de emulsificantes permite maior incorporacao de ar e
dispersao das particulas do shortening, aumentando o niumero e o tamanho das
bolhas de ar e diminuindo a viscosidade da massa.

Segundo Nielsen (2006), ha mais de 10 anos se estuda a substituicdo dos
AGT em Oleos e gorduras e pode-se concluir que as mudancas de produtos
considerados alto trans para low trans ou zero trans tém sido feitas sem nenhum
efeito adverso aos consumidores. Poucos casos de reclamagdes foram relatados
e a maioria foi relacionada a diminuicdo do sabor, aroma e estabilidade devido a
menor estabilidade oxidativa dos 6leos e gorduras ndo hidrogenados comparada
a dos 6leos hidrogenados.

A aplicacdo das gorduras desenvolvidas neste estudo permitiu observar
que, juntamente com a tecnologia de modificacdo de lipidios para se produzir
gorduras low trans, faz-se necessario investir em mudancas na linha de producao
dos novos alimentos, através de modificacdes nas formulagdes, nas condicoes de
processamento dos shortenings e fazendo uso de aditivos como os emulsificantes.
Tecnologicamente estas melhorias podem assegurar melhor consisténcia,
recuperacdo do sabor e aroma, bem como prolongar a vida de prateleira dos

produtos.
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7 CONCLUSOES

- As condi¢des de reacdo e catalisador empregados nos testes em planta piloto
apresentaram o0 mesmo desempenho que a reacdo quimica em escala
laboratorial. As condigdes empregadas modificaram as propriedades fisico-

quimicas e de cristalizacao das misturas originais;

- A composicdo em TAG das amostras desenvolvidas mostrou alteragdes
substanciais ap6s a reacdo de interesterificacdo. Houve diminuicdo do grau de
saturacdo [31% de reducdo de SSS para soja/PTH(65/35) e 52% para
algodao/PTH (65/35)], e consequiente aumento do grau de insaturacao [36% de
aumento de SUU para soja/PTH (65/35) e 31% para algodao/PTH (65/35)] dos
TAG formados;

- A comparacdo do perfil de gordura solida das gorduras low trans com as
gorduras alto trans obtidas de produtos comerciais permitiu observar que o uso
deste parametro isoladamente ndo é suficiente para definir aplicagdo em produto
especifico, pois foram detectados perfis muito semelhantes para produtos

diferentes e perfis diferentes para uma mesma aplicagao;

- Todas as gorduras interesterificadas (low trans) apresentaram tendéncia
cristalina e propriedades reoldgicas apropriadas para aplicacdo em formulagdes
alimenticias tais como margarinas e bolos quando comparadas com gorduras

obtidas destes produtos comerciais;

- A gordura de Algodao/PTH (65/35) foi aplicada como shortening em bolo tipo
inglés e a gordura de Soja/PTH (65/35) foi aplicada em margarinas com 80% de
lipidios e estas aplicadas em bolo. Apos a interesterificacao quimica estas fracdes
gordurosas apresentaram pequena diminuicdo na velocidade de cristalizagao
(Algodao/PTH 65/35: 4-7 min; Soja/PTH 65/35: 5-10 min), fato que néo
comprometeu o desempenho das gorduras nos produtos desenvolvidos.

- A falta de treinamento dos provadores pode ter influenciado nas repostas, uma
vez que o habito de consumo, juntamente com a capacidade de verbalizar as
sensagdes observadas sdo pontos importantes para garantir a confiabilidade dos
resultados;
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- A diluicdo das gorduras soélidas e semi-sélidas, interesterificadas ou
naturalmente livres de isbmeros trans, com 6leos liquidos sao alternativas para a
obtencdo de gorduras plasticas nutricionalmente saudaveis, levando em conta o

teor de gordura saturada na por¢cao consumida do alimento.
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9 ANEXOS
ANEXO 1
FICHA DO TESTE DE DIFERENCA DO CONTROLE
AVALIACAO SENSORIAL DE BOLO TIPO INGLES
Nome: Data: _/ / .
ldade: __ Sexo:( )F ( )M

Vocé estd recebendo uma amostra padrao (P) de bolo inglés e 2 amostras codificadas.
Por favor, prove a amostra padrédo e em seguida, prove cada uma das amostras codificadas e
avalie na escala abaixo o quanto cada amostra codificada difere, em termos globais, da amostra
padrao.

0 = nenhuma diferenga
1
2 = ligeira diferenca

3

4 = moderada diferenca
5

6 = muito diferente

7

8 = extremamente diferente

Amostra Grau de diferencga
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ANEXO 2
FICHA DO TESTE DE ACEITACAO .
AVALIACAO SENSORIAL DE BOLO TIPO INGLES
Nome: Data: _/ / .
ldade: Sexo: ( )F ( M

No. da Amostra

Vocé esta recebendo uma amostra de BOLO TIPO INGLES.
Por favor, observe, aspire e prove a amostra de bolo e marque na escala o que vocé achou:

Em relacdo & APARENCIA:
Desgostei extremamente Gostei extremamente
| |

Em relagdo ao AROMA:
Desgostei extremamente Gostei extremamente

Em relagcdo ao SABOR:
Desgostei extremamente Gostei extremamente

Em relagdo a TEXTURA:
Desgostei extremamente Gostei extremamente

Em relagao & IMPRESSAO GLOBAL:
Desgostei extremamente Gostei extremamente

O que vocé mais gostou nessa amostra?
O que vocé menos gostou nessa amostra?

Em relacdo a compra deste produto, qual seria sua atitude?
() Eu certamente ndo compraria

() Eu provavelmente nao compraria

() Eutenho duvida se compraria ou nao

( ) Eu provavelmente compraria

() Eu certamente compraria

Justifique:

Comentarios:
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ANEXO 3

TERMO DE CONSENTIMENTO LIVRE E ESCLARECIDO

Eu, portador dos documentos citados, abaixo assinado, concordo em
participar do estudo “Perfil sensorial de BOLO TIPO INGLES”, como suijeito. Fui
devidamente informado e esclarecido pela pesquisadora Denise F. S. Becker de
Almeida sobre a pesquisa, os procedimentos nela envolvidos, riscos e beneficios
decorrentes de minha participagdo. Foi-me garantido que posso retirar meu
consentimento a qualquer momento, deixando de participar da pesquisa, sem que
isto leve a qualquer penalidade.

Local e data:

Presenciamos a solicitacao de consentimento, esclarecimentos sobre
a pesquisa e aceite do sujeito em participar:

Testemunhas (nao ligadas a equipe de pesquisadores):

Nome: Assinatura:
Nome: Assinatura:
1 | Nome RG Assinatura
2

3

4

5

6

7

8

9

10
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ANEXO 4

AT T&E ANALITICA COMERCIO E ANALISES QUIMICAS LTDA T&E:

{ LY -

( (AE, Rua Lauro Vanmueci 1260, Jardim Santa Candida, Campinas SP — Brasil; CEP 13087-548 156-2007-1
: Tel: 19 3756-6600 Fax: 32960128

pldel

AMALITICA

BOLETIM ANALITICO

Dados do cliente
Empresa: Universidade Estadual de Campinas
Enderego: Rua Bertrand Russel, s/n  Bairro Cidade Universitaria Zeferio Vaz— Campinas/SP CEP: 13083-970

Selicitanter Denise I, 5, Becker de Almeida Setor: FEA
Fone: (19)3589 1186 Fax: (1933589 1186 e-mail: denisefi@fea unicamp.br
Exped: CFG/Agosto
Datas
Data de inicio: 26/07/07 Data de Encerramento: 29/08/07

Descrigiao da amostra

Produto: Gordura Vegetal Interesterificada
Lote: nio informado
Origen: nio informado Data de fabricagdo: nio informado Data de validade: nio informado

Tabela 01 — Resultados da determinagdo realizada na amostra acima descrita:

Determinaces Unidades Resultado
Metanol mg/kg 2.7
Observacoes:

1. Metodologia Analitica: Cromatografia Gasosa — FID -HRGC — Headspace. A identificagio
foi realizada por comparagio de tempo de retengéo com o padriio de metanol.

Maria Ap. Salzani Souza
Geréncia Técnica
CRQ-ST: 04409087

Observagies:
1. Afy) andiises) foiiram) realizadafs) yobre as) ameosiras) recebidas) neste labovaidrio ¢ no extado ewi que se enconiravaim).

2. A documentagde de rastreabilidade analitica estd arquivada ne Laberatorio T&E Analifica d disposicde para consulta pela

EMPresa coniratante o Seu representante legeal.

teanaliticaf@teanalitica.com br www.teamalitica.com.br
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ANEXO 5
e Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
e Secretaria de Estado do Meio Ambiente
CETESB 19 - MAI - 2008

Ficha de Informacao de Produto Quimico

Numero ONU Nome do produto Ré:;?ode
1230 ALCOOL METILICO

Namero de risco Classe / Subclasse

336 3

Sinénimos ’ ; .

METANOL; ALCOOL COLONIAL; ALCOOL COLUMBIA; ALCOOL DE MADEIRA.

AparenC|a

LIQUIDO AQUOSO; SEM COLORACAO; ODOR DE ALCOOL; FLUTUA E MISTURA COM AGUA; PRODUZ VAPORES IRRITANTES E
INFLAMAVEIS.

Formula molecular Familia quimica
C H3 OH ALCOOL

Fabricantes

Para informagGes atualizadas recomenda-se a consulta as seguintes instituigées ou referéncias:
ABIQUIM - Associacdo Brasileira da Industria Quimica: Fone 0800-118270

ANDEF - Associagao Nacional de Defesa Vegetal: Fone (11) 3081-5033

Revista Quimica e Derivados - Guia geral de produtos quimicos, Editora QD: Fone (11) 3826-6899
Programa Agrofit - Ministério da Agricultura

Medidas preventivas imediatas

EVITAR CONTATO COM O LIQUIDO E O VAPOR. MANTER AS PESSOAS AFASTADAS. CHAMAR OS BOMBEIROS. PARAR O
VAZAMENTO, SE POSSIVEL. ISOLAR E REMOVER O MATERIAL DERRAMADO. DESLIGAR AS FONTES DE IGNICAO. FICAR
CONTRA O VENTO E USAR NEBLINA D'AGUA PARA BAIXAR O VAPOR.

Equipamentos de Protegao Individual (EPI)
USAR LUVAS, BOTAS E ROUPAS DE POLIETILENO CLORADO, NEOPRENE, BORRACHA NATURAL OU NITRILICA OU BUTILICA OU
POLIURETANO E MASCARA FACIAL PANORAMA, COM FILTRO CONTRA VAPORES ORGANICOS.

Acdes a serem tomadas quando o produto entra em combust&o
EXTINGUIR COM PO QUIMICO SECO, ESPUMA DE ALCOOL OU DIOXIDO DE CARBONO. ESFRIAR OS RECIPIENTES EXPOSTOS,
COM AGUA. O RETROCESSO DA CHAMA PODE OCORRER DURANTE O ARRASTE DE VAPOR.

Comportamento do produto no fogo
O VAPOR PODE EXPLODIR, SE IGNICAO FOR EM AREA FECHADA. OS RECIPIENTES PODEM EXPLODIR.

Produtos perigosos da reacdo de combustéo
NAO PERTINENTE.

Agentes de extingdo que ndo podem ser usados
A AGUA PODE SER INEFICAZ, NO FOGO.

Limites de inflamabilidade no ar
Limite Superior: 36,5%

Limite Inferior: 6,0%

Ponto de fulgor

12,2°C (V. FEC.); 16°C (V. AB.)
Temperatura de ignigao

464,2 °C

Taxa de queima
1,7 mm/min

Taxa de evaporagao (éter=1)
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5,2

NFPA (National Fire Protection Association)
Perigo de Saude (Azul): 1

Inflamabilidade (Vermelho): 3

Reatividade (Amarelo): 0

Peso molecular Ponto de ebulicdo (°C) Ponto de fusdo (°C)

32,04 64,5 -98
Temperatura critica (°C) Pressao critica (atm) Densidade relativa do vapor
240 77,7 1,1

Densidade relativa do liquido (ou Pressao de vapor Calor latente de vaporizagao (cal/g)
soélido) ’ 100 mmHg A 21,2 °C 262,8

0,792 A 20 °C (LIQUIDO)

Calor de combustao (cal/g) Viscosidade (cP)

- 4.677 0,55

Solubilidade na agua pH

MISCIVEL DND

Reatividade quimica com agua

NAO REAGE.

Reatividade quimica com materiais comuns

NAO REAGE.

Polimerizagdo

NAO OCORRE.

Reatividade quimica com outros materiais
INCOMPATIVEL COM OXIDANTES FORTES.

Degradabilidade B .
BIODEGRADAVEL (63% DE REMO(;AO DA "DEMANDA TEORICA DE OXIGENIO" - "ThOD", APOS 10 DIAS DE INCUBACAO EM
TESTES DE DBO).

Potencial de concentragao na cadeia alimentar
NENHUM.

Demanda bioquimica de oxigénio (DBO)
0,6 A1,21b/lb, 5 DIAS.

Neutralizacdo e disposigao final

QUEIMAR EM UM INCINERADOR QUIMICO EQUIPADO COM POS- -QUEIMADOR E LAVADOR DE GASES. TOMAR OS DEVIDOS
CUIDADOS NA IGNI(;AO POIS O PRODUTO E ALTAMENTE INFLAMAVEL. RECOMENDA-SE O ACOMPANHAMENTO POR UM
ESPECIALISTA DO ORGAO AMBIENTAL.

Toxicidade - limites e padroes
L.P.O.: 100 ppm

P.P.: NAO ESTABELECIDO

IDLH: 6.000 ppm

LT: Brasil - Valor Médio 48h: 156 ppm
LT: Brasil - Valor Teto: 195 ppm

LT: EUA - TWA: 200 ppm (PELE)

LT: EUA - STEL: 250 ppm

Toxicidade ao homem e animais superiores (vertebrados)
M.D.T.: SER HUMANO:TDLo = 340mg/kg
M.C.T.: SER HUMANO: TCLo = 86.000 mg/m3

Toxicidade: Espécie: RATO
Via Respiragao (CL50): 64.000 ppm (4 h)
Via Oral (DL 50): 5.628 mg/kg

Toxicidade: Espécie: CAMUNDONGO
Via Oral (DL 50): LDLo = 420 mg/kg Via Cutanea (DL 50): 9.800 mg/kg (SUBCUT.)

Toxicidade: Espécie: OUTROS
Via Cutanea (DL 50): COELHO: 20 g/kg

Toxicidade aos organismos aquaticos: PEIXES : Espécie
CARASSIUS AURATUS : MORTE A 250 ppm, EM 11 h - AGUA CONTINENTAL.
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Toxicidade aos organismos aquaticos: CRUSTACEOS : Espécie

Toxicidade aos organismos aquaticos: ALGAS : Espécie

Toxicidade a outros organismos: BACTERIAS

Toxicidade a outros organismos: MUTAGENICIDADE
SACCHAROMYCES CEREVISAE: "mmo" = 12 pph ; "cyt" = 500 umol/TUBO. RATO: "dnd" = 10 umol/kg (ORAL).
CAMUNDONGO: "cyt" = 1 g/kg (ORAL).

Toxicidade a outros organismos: OUTROS

Informagdes sobre intoxicagcdo humana

EVITAR CONTATO COM O LIQUIDO E O VAPOR. MANTER AS PESSOAS AFASTADAS. CHAMAR OS BOMBEIROS. PARAR O
VAZAMENTO, SE POSSIVEL. ISOLAR E REMOVER O MATERIAL DERRAMADO. DESLIGAR AS FONTES DE IGNICAO. FICAR
CONTRA O VENTO E USAR NEBLINA D'AGUA PARA BAIXAR O VAPOR.

Tipo de contato Sindrome tdxica Tratamento .

VAPOR IRRITANTE PARA OS OLHOS NARIZ E | MOVER PARA O AR FRESCO. SE A RESPIBAQAO
GARGANTA. SE INALADO, CAUSARA  |FOR DIFICULTADA OU PARAR, DAR OXIGENIO OU
TONTURA, DOR DE CABECA, FAZER RESPIRACAO ARTIFICIAL.

DIFICULDADE RESPIRATORIA OU
PERDA DA CONSCIENCIA.

Tipo de contato Sindrome toéxica Tratamento

LIQUIDO IRRITANTE PARA A PELE. IRRITANTE | REMOVER ROUPAS E SAPATOS CONTAMINADOS E
PARA OS OLHOS. VENENQOSO, SE ENXAGUAR COM MUITA AGUA. MANTER AS
INGERIDO. PALPEBRAS ABERTAS E ENXAGUAR COM MUITA

AGUA. MANTER A VITIMA AQUECIDA.

Temperatura e armazenamento
AMBIENTE.

Ventilagdo para transporte
ABERTA OU PRESSAO A VACUO.

Estabilidade durante o transporte
ESTAVEL.

Usos
FABRICACAO DE FORMALDEIDO E TEREFTALATO DE DIMETILA; SINTESES ORGANICAS; COMBUSTIVEL DE AVIAO;
ANTICONGELANTE; SOLVENTE; DESIDRATANTE DO GAS NATURAL.

Grau de pureza
99.9% .

Radioatividade
NAO TEM.

Método de coleta
DADO NAO DISPONIVEL.

Codigo NAS (National Academy of Sciences)

FOGO SAUDE POLUICAO DAS AGUAS REATIVIDADE
Fogo: 3 Vapor Irritante: 1 Toxicidade humana: 1 Outros Produtos Quimicos: 2
Liquido/Sélido Irritante: 1 Toxicidade aquatica: 1 Agua: 0
Venenos: 2 Efeito estético: 1 Auto reagao: 0

http://www.cetesb.sp.gov.br/Emergencia/produtos/ficha_completai.asp?consulta=ALCOOL%20METILICO
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ANEXO 6
Normas de Rotulagem: MS/ ANVISA, 2005
Regras para declaracao de nutrientes
Valor energético / nutriente Quantidades nao significativas por porgao

(expressa em g ou ml)

Valor energético Menor ou igual a 4 kcal / Menor que 17 kJ
Carboidratos Menor ou igual a 0,5 g
Proteinas Menor ou igual a 0,5 g
Gorduras totais (*) Menor ou igual 2 0,5 g
Gorduras saturadas Menor ou iguala 0,2 g
Gorduras trans Menor ou igual 2 0,2 g
Fibra Menor ou iguala 0,5 g
Sadio Menor ou igual a 5 mg

(*) Sera declarado como “zero”, “0” ou “ndao contém” quando a quantidade de gorduras totais, gorduras saturadas e
gorduras trans atendam as condigdes de quantidades nao significativas e nenhum outro tipo de gordura seja declarada com
quantidade superior a zero.

ANEXO 7

BOLOS ICE E ALGODAO

Tabela 1- ANOVA do teste de diferenca do controle para bolo inglés formulado com as gorduras
Ice-Plus e Algodao/PTH segundo a opinido das mulheres.

Fontes de variacdo Graus de liberdade SQ SQM F
Amostra 1 25,9 25,9 9,4
Provador 64 232,2 3,6 1,3
Residuo 64 177,1 2,8
Total 129 435,2
Conclusodes:

Entre as amostras: F tab=4,00 é menor que F calc=9,4, portanto existe diferenca significativa
entre as amostras a 5%; F tab=7,08 é menor que F calc=9,4, portanto existe diferenca significativa
entre as amostras a 1%.

Entre os provadores: F tab=1,39 é maior que F calc=1,31, portanto nao existe diferenca
significativa entre os provadores a 5%.

Tabela 2- ANOVA do teste de diferenca do controle para bolo inglés formulado com as gorduras
Ice-Plus e Algodao/PTH segundo a opinido dos homens.

Fontes de variacao Graus de liberdade sQ SQM F
Amostra 1 5,2 52 1,9
Provador 34 118,4 3,5 1,3
Residuo 34 91,3 2,7
Total 69 214,9
Conclusodes:

Entre as amostras: F tab=4,1 é maior que F calc=1,9, portanto ndo existe diferenga significativa
entre as amostras a 5%; F tab=7,4 € maior que F calc=1,9, portanto nado existe diferenca
significativa entre as amostras a 1%.

Entre os provadores: F tab=1,6 é maior que F calc=1,3, portanto nao existe diferenca significativa
entre os provadores a 5%.
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Tabela 3- ANOVA do teste de diferenga do controle para bolo inglés formulado com as gorduras
Ice-Plus e Algodao/PTH segundo a opinido dos provadores.

Fontes de variacao Graus de liberdade sQ SQM F
Amostra 1 29,7 29,7 10,9
Provador 99 356,4 3,6 1,3
Residuo 99 269,9 2,7
Total 199 655,9
Conclusodes:

Entre as amostras: F tab=3,9 é menor que F calc=10,9, portanto existe diferenca significativa
entre as amostras a 5%; F tab=1,4 € menor que F calc=10,9, portanto existe diferenca significativa
entre as amostras a 1%.

Entre os provadores: F tab=1,28 é maior que F calc=1,3, portanto existe diferenga significativa
entre os provadores a 5%.

BOLOS FRY-100 E SOJA-100

Tabela 4- ANOVA do teste de diferenga do controle para bolo inglés formulado com as margarinas
Fry-P 100% e Soja/PTH 100% segundo a opinido das mulheres.

Fontes de variacao Graus de liberdade SQ SQM F
Amostra 1 4,6 4,6 2,1
Provador 72 2479 3,4 1,5
Residuo 72 161,4 2,2
Total 145 413,9
Conclusodes:

Entre as amostras: F tab=3,98 é maior que F calc=2,07, portanto nao existe diferenga significativa
entre as amostras a 5%; F tab=7,00 & maior que F calc=2,07, portanto nao existe diferenca
significativa entre as amostras a 1%.

Entre os provadores: F tab=1,35 é menor que F calc=1,54, portanto existe diferenca significativa
entre os provadores a 5%.

Tabela 5- ANOVA do teste de diferenca do controle para bolo inglés formulado com as margarinas
Fry-P 100% e Soja/PTH 100% segundo a opinido dos homens.

Fontes de variacao Graus de liberdade SQ SQM F
Amostra 1 6,0 6,0 3,0
Provador 26 59,3 2,3 1,1
Residuo 26 52,0 2,0
Total 53 117,3
Conclusoes:

Entre as amostras: F tab=4,2 é maior que F calc=3,0, portanto ndo existe diferenga significativa
entre as amostras a 5%; F tab=2,6 € menor que F calc=3,0, portanto existe diferenga significativa
entre as amostras a 1%.

Entre os provadores: F tab=1,9 é maior que F calc=1,14, portanto nao existe diferenca
significativa entre os provadores a 5%.

Tabela 6- ANOVA do teste de diferenca do controle para bolo inglés formulado com as margarinas
Fry-P 100% e Soja/PTH 100% segundo a opinido dos provadores.

Fontes de variacao Graus de liberdade sQ sSQMm F
Amostra 1 9,7 9,7 4,5
Provador 99 307,4 3,1 1,4
Residuo 99 2143 2,2

Total 199 531,4
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Conclusoes:

Entre as amostras: F tab=3,9 é menor que F calc=4,5, portanto existe diferenca significativa entre
as amostras a 5%; F tab=6,9 é maior que F calc=4,5, portanto nao existe diferenga significativa
entre as amostras a 1%.

Entre os provadores: F tab=1,28 é menor que F calc=1,4, portanto existe diferenca significativa
entre os provadores a 5%.

BOLOS FRY-50 E SOJA-50

Tabela 7- ANOVA do teste de diferenca do controle para bolo inglés formulado com as margarinas
Fry-P 50% e Soja/PTH 50% segundo a opinido das mulheres.

Fontes de variacao Graus de liberdade sQ SQM F
Amostra 1 3,5 3,5 1,4
Provador 69 189,0 2,7 1,1
Residuo 69 165,5 24
Total 139 358,0
Conclusoes:

Entre as amostras: F tabela=4,0 é maior que F calc=1,4, portanto nao existe diferenca
significativa entre as amostras a 5%; F tab=7,00 é maior que F calc=1,4, portanto nao existe
diferenca significativa entre as amostras a 1%.

Entre os provadores: F tab=1,4 é maior que F calc=1,1, portanto nao existe diferenca significativa
entre os provadores a 5%.

Tabela 8- ANOVA do teste de diferenca do controle para bolo inglés formulado com as margarinas
Fry-P 50% e Soja/PTH 50% segundo a opiniao dos homens.

Fontes de variacao Graus de liberdade sQ SQM F
Amostra 1 0,1 0,1 0,1
Provador 19 94,4 5,0 4,0
Residuo 19 23,9 1,3
Total 39 118,4
Conclusoes:

Entre as amostras: F tab=4,4 é maior que F calc=0,1, portanto nao existe diferenga significativa
entre as amostras a 5%; F tab=8,2 € maior que F calc=0,1, portanto nado existe diferenca
significativa entre as amostras a 1%.

Entre os provadores: F tab=2,2 € menor que F calc=4,0, portanto existe diferenca significativa
entre os provadores a 5%.

Tabela 9- ANOVA do teste de diferenga do controle para bolo inglés formulado com as margarinas
Fry-P 50% e Soja/PTH 50% segundo a opinido dos provadores.

Fontes de variacao Graus de liberdade SQ SQM F
Amostra 1 3,20 3,20 1,50
Provador 89 285,91 3,21 1,51
Residuo 89 189,80 2,13
Total 478,91
Conclusoes:

Entre as amostras: F tab=4,0 é maior que F calc=1,50, portanto nao existe diferenca significativa
entre as amostras a 5%; F tab=7,0 é maior que F calc=1,50, portanto nao existe diferenca
significativa entre as amostras a 1%.

Entre os provadores: F tab=1,3 € menor que F calc=1,5, portanto existe diferenca significativa
entre as amostras a 5%.
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