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RESUMO

O mercado brasileiro de gorduras vegetais é constituido de uma ampla variedade
de produtos hidrogenados para uso especifico, principalmente a nivel industrial. No presente
trabalho, foram estudadas 6 amostras de bases hidrogenadas (BA), 4 gorduras de uso geral (GH),
2 gorduras para panificagdo (PA), 2 gorduras para fritura (FR), 1 gordura para sorvete (SO), 2
gorduras para bombons, recheios e coberturas (BO), 2 emulsoes de uso geral (EM), 9 cremes
vegetais (CV), 14 margarinas (MA), 2 6leos vegetais (OV) e 2 manteigas (MT).

Nas amostras citadas foram realizadas determinacgoes de indice de iodo, ponto de
amolecxmento teor de 1sorneros trans, teor de gordura sohda composi¢do em acidos graxos e

curvas de resfriamento.

O teor de is6meros trans determinado na maioria das amostras foi alto, em torno
de 30%, variando entre 0 e 62%. Nos éleos vegetais ndo foi detectada a presenca de 4cidos graxos
trans, uma vez que em produtos de origem vegetal estes compostos sao formados em reagées
quimicas como a hidrogenagio e a oxidacdo. Nas manteigas analisadas obteve-se um valor de
trans de 4 € 6.2%.

Foram identificados grupos de gorduras de acordo com as diferentes composicoes
apresentadas pelas amostras, enquanto propriedades térmicas como o teor de gordura sé6lida e
ponto de amolecimento apresentaram pouca semelhanga entre os grupos de amostras e entre as

amostras.

Em fungéo do estudo ter sido realizado em amostras comerciais apresentando
grande diversidade em composicdo e caracteristicas fisico-quimicas, ndo foi possivel identificar
claramente nenhum efeito ou relagio direta dos isémeros trans no comportamento térmico das

gorduras.

Aparentemente quase todas as gorduras de uso especifico no Brasil sdo produzidas

a partir de misturas de Gleos de soja com diferentes graus de hidrogenagao.
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SUMMARY

" The shortening brasilian market has-wide range of prodﬁcts for specific use, mainly

at industrial level.

In the present work were studied six samples of hydrogenated stocks, four short-
enings for general purpose, two for baking, two for frying, one for ice-cream, two for COHfCCth-

nery, two emulsions, nine spreads, fourteen margarines, two vegetable oils and two butters.

Were determined in all the samples iodine index, softening point, trans-fatty acids,

solid fat content, fatty acid composition and cooling curve.

In the most of the samples were observed high levels (30%) of trans fatty acids in
most of the samples, varying between 0-62%. Trans fatty acid was not detected in vegetable oils,
because these compounds are formed during hidrogenation and oxidation of oils. Butter showed

4 and 6% trans fatty acid values.

According to the composition of the samples groups of fats were indentified,

whereas correlations for thermal characteristics were not found.

Because the research was done in commercial samples presenting such large range
of composition in physico-chemical characteristics, it was not possible to clearly identify any

correlations of trans fatty acid with thermal proprerties.

In Brazil most of shortenings are produced from blends of soybean oils with

different levels of hydrogenation.
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1. INTRODUGAO

Emdecorrénciado desenvolvimento tecnolé g'ico alcangado nas dreas de producio,
extragao, processamento e modificagdo de dleos e gorduras durarite esse século, houve uma
sensivel modificagdo nos habitos alimentares dos consumidores por quase todo o mundo. As
gorduras vegetais hidrogenadas passaram a possuir caracteristicas técnicas e nutricionais cada
vez mais éspecificas, evolucdo esta acompanhada“ por um acentuado aumento no Seu consumo.
Em contrapartida, gorduras animais como a banha e a manteiga tiveram seu consumo diminuido

drasticamente.

Atualmente 0 mercado consumidor exige produtos muito diferenciados, cujas
forrnulagoes 1nc1uem gorduras com caracteristicas especiais, utilizadas com o objetivo de melho-
rar as qualidades sensoriais de uma variedade muito grande de alimentos como sorvetes,

produtos de panificagao e confeitaria, frituras, chocolates, biscoitos, maioneses e outros.

Essas gorduras especificas sdo produzidas ,na sua maioria, a partir de 6leos vegetais
submetidos ao processo de hidrogenacio, capaz de modificar sua composigdo e as propriedades
fisico-quimicas. A alterac¢do na consisténcia é talvez o fator mais importante na producio de

gorduras hidrogenadas, pelo fato de ser a propriedade que determinara o uso es'pecifico.

Os critérios utilizados para a formulagio degorduras plasticas sdo baseados nas
respostas obtidas através de curvas de resfriamento e teor de gordura sélida (Solid Fat Content
- SFC). Apesar disso, as decisdes a nivel industrial sdo tomadas de maneira empirica, baseadas
na experiéncia pessoal dos técnicos responsaveis. Dessa maneira, ajustes sdo necessarios, quando

a formulagdo nao atende aos padrdes exigidos por determinado produto.

O objetivo do presente trabalho foi primeiramente determinar as caracteristicas
dos diferentes produtos existentes no mercado, bem como identificar as similaridades e diferen-
cas nos diversos produtos. Além disso, procurou-se estudar o efeito dos 4cidos graxos trans no
comportamento térmico das gorduras hidrogenadas, uma vez que esses compostos podem
interferir nos processos de fusao e cristalizacéo, e consequentemente nas caracteristicas finais

desses produtos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 LIPIDIOS . .

Os lipidios, também conhecidos como éleos e gorduras formam, juntamente com
os carboidratos e as proteinas, o gnipo de compostos mais importantes em alimentos e mais
freqlientemente encontrado na natureza, tanto em animais como em vegetais. Além disso, estio
entre as principais fontes de energia utilizadas pelo homem. Os lipidios fornecem, em peso, de 2
a 3 vezes mais calorias que os carboidratos e as proteinas e, apesar desses dois ultimos se
transformarem em lipidios no organismo humano, alguns deles tém funcoes biolégicas especificas
(WEISS, 1983; BOBBIO & BOBBIO, 1989).

Os dleos e gorduras comestiveis sao compostos principalmente por ésteres de 3
acidos graxos (4cidos monocarboxilicos alifaticos) e glicerol, denominados triacilgliceréis (Figura
1). Umavez que existem trés posigoes disponiveis na molécula de glicerol para a esterificagio dos
dcidos graxos, os 6leos e gorduras sdo compostos de misturas complexas de triacilgliceréis. Os
Oleos diferem das gorduras pelo fato de se apresentarem na forma liquida a temperatura
ambiente, enquanto que as gorduras sdo sélidas (GUNSTONE & NORRIS, 1983; WEISS, 1983;
PATTERSON, 1983).

2.1.1 Acidos Graxos

Os 4dcidos graxos de gorduras naturais possuem uma cadeia hidrocarbonada com
um grupo terminal carboxila, podendo ter de 4 a 24 4tomos de carbono, sendo a quase totalidade
de ndmero par e os mais amplamente distribuidos com 16 e 18 atomos. Podem ser saturados,
monoinsaturados ou poliinsaturados. Acidos graxos saturados possuem todos os carbonos da
cadeia ligados a 2 dtomos de hidrogénio. Os monoinsaturados possuem uma dupla ligacdo, e os
poliinsaturados podem ter de 2 a 6 duplas ligagoes. Nas Tabelas 1 e 2 listam-se os principais acidos
graxos saturados e insaturados presentes na natureza e suas respectivas fontes. Com relagao aos
acidos insaturados, 0s mais comuns sio o ol€ico, linoléico, e linolénico (WEISS, 1983; PATTER-
SON, 1983).
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Figura 1. Férmula estrutural dos triacilgliceréis e seus componentes (WEISS, 1983).



Tabela 1. Acidos graxos saturados mais comuns.

. " Ntimero de
Nome comum  Nome sistematico. . -. Fonte
carbonos
Butirico Butanéico 4 Gordura do leite
Capréico Hexandico 6 Gordura do leite, babagu, coco
Caprilico Octanéico g Gordura do leite, babact, coco,
' semente de uva
Céprico Decandico 10 coco
Laurico Dodecandico 12 coco, gordura do leite
Miristico Tetradecandico 14 noz moscada, gordura do leite, coco
soja, algodao, oliva, abacate,
Palmitico Hexadecanodico 16 amendoim, milho, manteiga de cacau,
) toucinho
Estedrico Octadecanéico 18 gordura 'animal, manteiga de cacau
Araquidico Eicosanoico 20 amendoim
Be-hénico Docosanéico 22 mostarda, colza, amendoim
Lignocérico Tetracosandico " amendoim, mostarda, colza, gergelim,

girassol (pequenas quantidades)

Fonte: BOBBIO & BOBBIO (1989).

Tabela 2. Acidos graxos insaturados mais comuns.

Niamero de  Duplas

Nome comum Nome sistemético . Fonte

‘ carbonos  ligagoes
Caproléico 9-decendico 10 1 gordura do leite
Lauroléico 9-dodecendico 12 1 gordura do leite
Miristoléico  9-tetradecendico 14 1 gordura animal
Oléico 9-cis-octadecendico 18 1 maioria dos 6leos e gorduras
Linoléico 9-12-octadiendico 18 2 maioria dos 6leos e gorduras
Linolénico 9-12-15- L. 18 3 soja, linhaga, germem de trigo

octadecatriendico

Gadoléico 9-ecosendico 20 1 6leos de peixes, animais marinhos
Erdcico 13-docosendico 22 1 mostarda, colza

Fonte: BOBBIO & BOBBIO (1989).



2.1.2 Isomeria

Os dcidos graxos naturais existem em formas i Isoméricas especificas. Os isémeros
quimicos sdo compostos que ocorrem em duas ou mais formas, apesar de possufrem o mesmo
namero de atomos de carbono, hidrogénio e oxigénio. Acidos graxos saturados terdo como
isbmeros, apenas os dcidos com ramificagdes na cadeia, como os dcidos valérico e isovalérico
representados na Figura 2 (WEISS, 1983; BOBBIO & BOBBIO, 1989).

H.C

A
H,C - (CH.) - @@m XCH = CH,~ COOH

Acido valerlco ' ‘ ﬁg@ Acido isovalérico

Figura 2. Isomeria de posi¢io em 4cidos graxos saturados (BOBBIO & BOBBIO, 1989).

Para os 4cidos graxos insaturados existem dois tipos de isomeria: a de posi¢do e a
geométrica. No primeiro caso podem apresentar isOmeros posicionais em relacdo a localizagao
da dupla ligagdo na cadeia de carbono. Na natureza essas duplas ligagoes estdo com freqiiéncia
localizadas entre os carbonos C9 e C10; C12 e C13; C15 e C16. Na isomeria geométrica as duplas
ligagdes impedem a livre rotagdo dos 4tomos de carbono, ocorrendo dois segmentos na cadeia
hidrocarbonada, que podem se situar do mesmo lado, como é o caso dos isdbmeros cis, gerando
uma cadeia dobrada. No caso dosisémeros trans esses dois segmentos situam-se em lados opostos,
mantendo a cadeia hidrocarbonada praticamente linear. A isomeria geométrica no caso mais
simples, de 4cidos graxos monoinsaturados esté representada na Figura 3 . Acidos graxos com
mais de uma insaturagio podem existir em mais de duas configuragdes. Desta maneira, o 4cido
linoléico, com duas insaturaces, ambas na configuragao cis, terd 1someros com as configuracoes

cis-trans, trans-cis e trans-trans (WEISS, 1983).

Os 4cidos graxos naturais sio encontrados com mais frequéncia na forma cis. Em
oleos e gorduras de origem vegetal os isdmeros trans estao ausentes, sendo formados em reagées
quimicas comno a hidrogenagéo e a oxidagdo (WEISS, 1983; deMAN & deMAN, 1983).
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Figura 3. Isomeria geométrica em dcidos graxos insaurados (WEISS, 1983).

2.1.3 Polimorfismo

Os 6leos e gorduras sdo substdncias que apresentam o fenémeno do polimorfismo,
ou seja, podem cristalizar em mais de uma forma diferente. Essa propriedade resulta das varias
possibilidades de empacotamento mblecular dos triacilglicerdis nos cristais. As trés principais
formas polimorficas dos triacilglicerdis com pontos de fusido e estabilidade em ordem crescente
sdo a, f’ e B. Segundo HOERR (1960), triacilgliceréis compostos por 2 ou 3 grupos de 4cidos
graxos podem exibir uma forma polimérfica intermedidria entre a forma 8’ e 8, e de acordo com
DESMEDT et alii (1990), uma forma cristalina de menor ponto de fusdo denominada sub alfa
pode ser encontrada. Triacilgliceréis insaturados simétricos, que possuem as posi¢oes a da |
molécula de glicerol ligadas a 4cidos graxos iguais com relagio a saturagdo/insaturagao (SIS, ISI,
III, onde S = saturado e I= insaturado) exibem forma polimérfica 8, enquanto triacilgliceréis .
assimétricos, que possuem as posicoes alfa da molécula de glicerol ligadas a 4cidos graxos
diferentes (ISS, IIS), exibem a forma f” (GUNSTONE & NORRIS, 1983).

hl

As formas polimérficas podem ser estudadas por difragdo de raio X, calorimetria
diferencial (Differential Scanning Calorimetry - DSC), microscopia, ressondncia magnética
nuclear (RMN) ou infravermelho (NAGUIB-MOSTAFA & deMAN, 1985; DESMEDT, 1990).

2.1.4 Ponto de Fusao

Os fatores que influenciam o ponto de fusdo dos 6leos e gorduras sdo: composi¢ao
em dcidos graxos, tamanho da cadeia, nimero e tipo de insaturagdo, distribui¢do dos 4cidos graxos

na molécula de glicerol e a forma polimoérfica de cristalizagdo. Os pontos de fusdo dos dcidos



graxos aumentam com o comprimento da cadeia e com a-estabilidade das formas polimérficas.
Acidos graxos insaturados tém pontos de fusdo mais baixos que os saturados de mesmo nimero
de carbonos, e os de configuragao cis fundem sempre a temperaturas menores. A disposicao e a
combinagdo dos 4cidos graxos em cada triacilglicerdl, assim como a propor¢ao na qual os
diferentes triacilglicerdis estao presentes, sao fatores que determinam a natureza fisica e quimica
de Oleos e gorduras. Desta maneira, o estado fisico dos friacilgliceréis (sélido ouliquido), depende
do tipo, da quantidade e da distribuigdo dos dcidos graxos na molécula de glicerol (ALLEN, 1982;
WEISS, 1983; PATTERSON, 1983). | | '

O ponto de fusdo de diversos 4cidos graxos e triacilgliceridios presentes em 6leo
de soja natural e parcialmente hidrogenado sdo apresentados na Tabela 3 (PRYDE, 1980;
“deMAN et alii, 1983).

Tabela3. Ponto de fusdo (P.F.) de dcidos gréxos e triacilgliceridios presentes em sleo de soja
natural e parcialmente hidrogenado.

) ks PE(°C)
Acido graxo P.F (°C) Triacilglicerdl _
®) #)
Palmitico 62.9 Tripalmitina 65.5 . 56.0
- Estedrico , 69.6 Triestearina 73.0 _ 65.0
© 18:0-16:0-16:0 625 59.5
16:0-18:0-16:0 68.0 65.0
18:0-16:0-18:0 68.0 64.0
Oléico - 16.3 Trioleina . 55 -12.0
16:0-18:1-16:0 35.2 30.4
18:0-18:1-18:0 41.6 47.6
16:0-18:1-18:1 19.0 --
18:0-18:1-18:1 23.5 --
Elaidico 43.7 Trielaidina 42.0 ' 37.0
Linoléico -6.5 Trilinoleina -13.1 - -
Linolénico -12.8° Trilinolenina 242 --

Fonte: PRYDE (1980).



2.1.5 Componentes Menores

Além dos triacilglicerdis,-os 6leos e gorduras contém componentes menores, como
mono e diacilglicerdis, que possuem o glicerol esterificado com um ou dois &cidos graxos apenas;
fosfolipidios, esterdis, tocoferdis e pigmentos, que também exercem influéncia sobre as proprie-
dades fisicas e quimicas dos 6leos e gbrduras (PATTERSON, 1983; WEISS, 1983).

\

2.2 FONTES, PRODUGAO E CONSUMO DE OLEOS E GORDURAS

2.2.1 Fontes

Os oleos e gorduras que fazem parte da nossa dieta sdo derivados de plantas
tropicais, sementes oleaginosas, produtos de leite, animais e pescado (GUNSTONE & NORRIS,
1982; SONNTAG, 1982). '

Nos animais, sao obtidos do tecido adiposo de suinos e bovinos, podendo também
derivar do leite, na produgio de manteiga. Os 6leos derivados de pescado tem seu uso restrito a

certas regioes, como € o caso do Canada e alguns paises da Europa (SONNTAG, 1982).

As sementes e polpa de frutas e cereais, contém quantidades variaveis de 6leos e
gorduras, que podem ser utilizados para fins alimenticios. No entanto o aproveitamento econd-
mico s6 € vidvel quando o contetido na matéria prima for superio'r a 12-15%, e .quando houver
disponibilidade em quantidades razodveis parasuaindustrializagdo. Atualmente dos 22 6leos que
sdo produzidos em grande escala, 12 deles, representados na Tabela 04, participam com mais de
95% da produgdo mundial (SONNTAG, 1982).



Tabelad. Contetdo de 6leo das principais dleaginosas.

Oleaginosa . : Conteddo de 6leo (%)
01. Copra - 66 - 68
02. Babact 60 - 65
03. Gergelim 50-55
04. Dendé 45 - 50
05. Palmiste : _ , 45 -50
06. Amendoim ‘ o . 45 - 50
07. Colza . 40 - 45
08. Girassol 35-45
09. Acafrio o 30-35
10. Oliva 25-30
11. Algodao 18 - 20
12. Soja | 18 - 20

Fonte: SONNTAG (1982).

2,2,2 Producéo e Consumo

Os dleos e gorduras podem chegar ao consumidor de diferentes maneiras: na sua
formanatural, como 6leo, banha ou manteiga; como componentes funcionais em outros alimentos
(gorduras técnicas utilizadas em sorvetes, chocolates, bolos e outros); e na forma de misturas ou

compostos gordurosos, no caso das margarinas e gorduras vegetais hidrogenadas de uso geral.

Os dleos vegetais sdo de uso mais generalizado, sendo os mais consumidos. O
crescimento no consumo das gorduras vegetais de uso especifico (gorduras técnicas ou “shorte-
nings”), se deu juntamente com a diversificacdo das indastrias do setor alimenticio (YOUNG et
alit, 1986; ALVAREZ et alii, 1991).

Inicialmente a producio de 6leos e gorduras vegetais tinha como objetivo a
substituicdo'da banha e da manteiga. As gorduras eram produzidas com alto teor de sélidos, ponto
de fusdo elevado, alto grau de dureza e estabilidade oxidativa. Avancos a nivel de producédo e

desenvolvimento de novos produtos, permitiram a expansido do mercado e a introducido de



produtos especificos, com caracteristicas térmicas e plasticas diferenciadas (ALVAREZ et alii,
1991).

Com essa diversificagdo, os 6leos e gorduras tornaram-se ingredientes essenciais
em uma grande variedade de alimentos como pées, biscoitos, massas, confeif[os, poOs, misturas,
chocolates, sorvetes, sopas, salgados e refei¢ées prontas (PAULICKA, 1976; ALVAREZ et ali,
1991).

A expansao do cultivo de oleaginosas e o aperfeicoamento das técnicas de modifi-
cagdo da consisténcia dos 6leos tais como a hidrogenagao, interesterificacao e fracionamento,
determinaram as mudangas no consumo de gorduras nos tltimos 30 anos em todo o mundo. As
margarinas e gorduras vegetais tiveram um aumento significativo no consumo em detrimento do
consumo da manteiga e da banha, assumindo inicialmente um papel de substitutas dessas gorduras
de origem animal. Fatores relacionados com menores pregos, maior qualidade e conceitos de

saude, contribuiram para o sucesso dessa mudanga (CHRYSAM, 1985).

NaTabela 5 podemos observar a produ¢do mundial de éleos nos anos de 1960, 1970,
1980, 1990 e uma projecdo para o ano 2000. Em todos os anos citados a produgdo de 6leos e
gorduras vegetais superou a produgdo de gorduras de origem animal. Em 1990, a producio
mundial atingiu 80.6 milhdes de toneladas, sendo que, desse total, os 6leos e gorduras de origem
vegetal participaram com 74.4%, e os de origem animal com 24.8% (KAUFMAN & RUE-
BUSCH, 1990).

A produgao de sementes oleaginosas no Brasil atingiu em 1990, 20 milhées de
toneladas. O consumo total de 6leos vegetais em 1988/89 atingiu 2.19 milhées de toneladas,
passando para 2.26 em 1989/90, e com uma estimativa de se atingir a marca de 2.38 milhoes em
1990/91 (INFORM, 1990b).

No Brasil, a substitui¢do gradual da manteiga e da banha por produtos de origem
vegetal, teve inicio na década de 50 e, em meados da década de 70, o mercado se constituia quase
que exclusivamente desses produtos. Atualmente sao produzidas cerca de 172.000 toneladas de
gorduras vegetais por ano (ALVAREZ, 1991).

A gordura vegetal chamada de multi-uso, € ainda a mais consumida na inddstria de

alimentos do Brasil, mas as empresas lideres no mercado chegam a produzir mais de 30 tipos
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diferentes de gorduras. A quase totalidade dessas gorduras, além das margarinas disponiveis

comercialmente no Brasil, contém em sua formulagao oOleos hldrogenados (ALVAREZ, 1991).

Tabela 5. Produgao mundial (em toneladas) deéleos e gorduras (1960 - 2000).

1960 1970 1980 1990 2000
Origem vegetal _
Coco 2.1 22 3.0 3.0 3.3
Palmiste 0.4 0.4 0.7 1.3 2.1
Dendé 11 1.7 47 10.6 17.4
Soja 40 6.1 14.4 16.9 232
_Girassol ) 1.2 3.8 5.6 8.0 9.9
Canola - 11 1.9 34 8.1 10.7
Outros 8.7 10.5 11.4 127 15.3
Subtotal 18.6 26.2 432 60.0 81.9
Origem animal |
Sebo bovino 3.6 4.4 6.1 6.8 7.7
Manteiga/banha 9.0 8.2 10.0 11.8 13.8
Subtotal 126 12.6 16.1 18.6 21.5
Pescado | 0.9 1.3 1.2 1.4 1.6
Total 32.1 40.1 60.5 806  105.0

Fonte: KAUFMAN & RUEBUSCH (1990).

2.3 HIDROGENAGAO

2.3.1 Reacgéao

Ahidrogenagéo, inicialmente desenvolvida por SABATIER em 1897, e patenteada
por NORMAN em 1903, € atualmente o processo de modificacdo de consisténcia mais usado na
industria de 6leos e gorduras. A versatilidade do processo torna possivel a éombinagéo e produgido
de uma grande variedade de produtos com caracteristicas de plasticidade e comportamento
térmico especiﬁco:(PA'ITERSON, 1983; CHRYSAM, 1985).
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A hidrogenagdo consiste na adi¢do de hidrogénio as duplas ligagoes dos dcidos
graxos, na presenga de um catalisador, resultando na saturagio de duplas ligagoes (COENEN,
1976; ALLEN, 1978; PATTERSON, 1983).

Trata-se de uma reagdo bastante complexa e versatil, envolvendo, além da satura-
cao de duplas ligagoes, reagdes paralelas. Durante o contato com o catalisador (niquel é o mais
usado), algumas duplas liga¢oes podem adquirir a configuragdo trans ( isomerizagao geométrica)
¢/ou mudar para uma nova posigao ( iso‘merizagiio posicional). Essas reagoes provocam mudangas
na composi¢ao e nas caracteristicas fisicas do éleo, aumentando seu ponto de fusido e sua
estabilidade oxidativa (ALLEN, 1978; MOUNTS, 1980; PATTERSON, 1983).

2.3.2 Seletividade

Na reagdo de hidrogenagdo, procura-se a redugio preferencial dos acidos graxos
mais insaturados, com pequena ou nenhuma formacio de acidos graxos saturados, o que implica
em elevada seletividade da reagdo. H4 sempre um grau de seletividade na'hidrogenagéo, mas
dependendo das condigoes do processo e do tipo de catalisador utilizado, o grau de seletividade
pode variar (COENEN, 1976,1981; ALLEN, 1978, 1981).

A Figura 4 mostra a hidrogenagdo tipica de éleo de soja. A reducdo do 4cido
linolénico (C18:3), produzlinoléico (C18:2) ou isolinoléico (C18:2 trans), que entdo passam para
oléico (C18:1) ou elaidico (C18:1 trans), e finalmente estedrico (C18:_O). Quando uma das duplas
ligagGes do dcido linolénico é hidrogenada, os produtos dependem da posigdo da dupla atingida
ou eliminada. Ao mesmo tempo em que sdo saturadas, podem se deslocar parauma nova posi¢ao
na cadeia, ou ainda sofrer isomerizagdo geométrica (COENEN, 1976, 1981; ALLEN, 1978, 1981;
PATTERSON, 1983).

A hidrogenagdo de 6leos ¢ bastante complexa, uma vez que todos os 4cidos
presentes sdo hidrogenados ao mesmo tempo mas com diferentes taxas de reagdao. Em 1965,
ALBRIGHT definiu a seletividade como a rela¢ao entre as taxas de reacao (Figura 4), onde Kj,
K2 e K3 representam a taxa de hidrogenagdo do 4cido linolénico para acido linoléico, de 4cido
linoléico para oléico e de oléico para estedrico, respectivamente. A velocidade da reagao depende
da concentragéo dos 4cidos insaturados e as taxas de reagio podem ser estimadas por computador.

Aseletividade pode ser definida entdo, como a taxa de uma reagao comparada com a taxa de outra

12



Figura 4.
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Hidrogenagio de Gleo de soja. Efeito do tempo de hidrogenacio na concentracao
individual de dcidos graxos. Condigdes de reacgio: temperatura: 175°C, pressao de
Hz: 15 psig, concentragao do catalizador: 0,02% Ni/peso do 6leo, agitacao: 600 rpm
(ALLEN, 1978).

reacdo. Assim, dividindo-se K1 por K2 uma seletividade linoléica de 2.3 ¢ obtida, o que significa

que o 4cido linolénico é hidrogenado 2.3 vezes mais rdpido que o linoléico. Da mesma forma,

dividindo K2 por K3, teremos uma seletividade de 12, indicando que o 4cido linoléico é hidroge-
nado 12 vezes mais répido que o oléico (ALBRIGHT, 1965; ALLEN, 1978, 1981).

Através do controle das condicoes de reagao como temperatura, pressio, agitagio

e concentragdo do catalisador € possivel controlar a seletividade, o que permite teoricamente

fazer um desenho preciso do produto final. Qualquer mudanga nas condicoes de reagio (Tabela

6) terd efeito sobre a seletividade, a taxa de reagdo e formagio de isémeros trans (COENEN,
1976, 1981; ALLEN, 1978, 1981; PATTERSON, 1983; YOUNG et alii, 1986).

13



Tabela 6. Efeito das condig¢oes do.processo de hidrogenagéo sobre a seletividade e isomerizacao.

Efeito sobre
Aumento da

Seletividade ' Isomerizagido
Temperatura ' ' Aumenta Aumenta
Pressao Diminui Diminui
Agitacao Diminui _ Diminui
Concentragdo do catalisador ' Aumenta Aumenta

Fonte: YOUNG et alii (1986).

'2.3.3 Isomerizagac -

As reagoes de hidrogenacdo e isomerizag¢do ocorrem simultaneamente na superfi-

cie do catalisador, onde uma nova ligagdo carbono hidrogénio é formada (PATTERSON, 1983).

A Figura 5 mostra uma dupla ligagao adsorvida na superficie do niquel ativo. O
dcido graxo contendo uma dupla ligagdo cis entre os 4tomos C9 e C10 interage com a superficie
do niquel. Uma espécie atémica H* adsorvida nas vizinhangas da dupla ligagdo pode ligar-se ao
C9, gerando o intermedidrio hemi-hidrogenado. A partir deste estado podem ser propostos varios
mecanismos (COENEN, 1976, 1981; PATTERSON, 1983):

1) O mesmo 4tomo H* sai do C9 antes que o C10 possa adquirir outro H, e nesse caso a dupla

original é refeita sem mudanca.
2) O outro H* do C9 € perdido, formando uma dupla de configuragio trans (isdmero geométrico).

3) Um 4tomo de H* é perdido do C11, formando uma dupla “cis” nos carbonos 10 e 11 (isémero

posicional).

4) Um 4tomo de H* é perdido do C11, formando uma dupla trans entre C10 e C11 (isdbmero

posicional e geométrico).

5) C10 captura um H*, a dupla entéo saturada, é dessorvida.

14
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Figura 5.  Enlace de uma dupla ligacio (4cido graxo monoinsaturado) aos 4tomos do ca-
talisador (PATTERSON, 1983).
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Na Figura 6 observamos os eventos possiveis quando duas duplas ligacoes de
configuragdo cis estdo presentes numa cadeia de 4cido graxo, nos carbonos 9-10 e 12-13:

-

a) a dupla em C9-C10 encontra-se adsorvida na superficie do catalisador

b) um H* do grupo metilénico instével intermediério pode ser perdido e o C11 liga-se a superficie

do metal.
¢) a dupla C12-C13, em conseqiiéncia, também pode ser adsorvida.

Agora o dcido esta ligado a superficie com S 4tomos de carbono. Se o C9 capturar

-um H* um ssistema conjugado poderé ser formado. Se foro C13 a capturar o H*, a dupla conjugada

estara em 9-11. Essas duplas poderdo ter configuragdo cis ou trans e poderao ser hidrogenadas
(COENEN, 1976, 1981; PATTERSON, 1983; ALBRIGHT, 1985).
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2.3.4 Processos e Equipamentos

2.3.4.1 Processo descontinuo

Na hidrogenagéo de 6leos e gorduras é possivel a utilizagdo de reatores e processos
diferentes. O processo mais comum é realizado em bateladas, em conversores do tipo “dead end”,
que podem ter Hz circulando internamente, ou emreatores com reciclagem de hidrogénio (PURI,
1980; ALBRIGHT, 1985: HASTERT, 1988).

No conversor “dead end” (Figura 7) o 6leo é introduzido até 3/4 do volume interno
e um sistema de vacuo ¢ utilizado para desaerar o éleo e prevenir oxidagao. O aquecimento do
0leo € realizado através de vapor, que circulana serpentina de tubos localizados dentro do reator.
Uma dispersao de catalisador e 6leo é bombeada para dentro do vaso, o vicuo é fechado e o
hidrogénio € introduzido na parte inferior do mesmo através de um dispersor. A agitagdo

produzida por uma turbina mantém o catalisador disperso e o hidrogénio dividido em bolhas

motor do agitador

entrada de oleo

— =

- . - vagcup

entrada de oieo & 7
e catalisador

Jﬂ~ serpentina

3recircu]acao
de gas

serpentina de
aguecimento e
resf»iamento

Ba
1 armostragem

entrada de hidrogenio

descarya

Figura 7. Reator “dead end” para hidrogenagiao (GARIBAY, 1981).
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muito pequenas. Como a reagdo € exotérmica, o reator pode ser resfriado com 4gua circulando

nas mesmas serpentinas inicialmente usadas para o aquecimento (HASTERT, 1981, 1988; GA-
RIBAY, 1981). :

Uma planta de hidrogenacao tipica pose ser observada na Figura 8. O recipiente
usado na hidrogenagdo, chamado de conversor, recebe o 6leo, hidrogénio e catalisador. A planta
€ equipada com sistema de agitagao, vdcuo, vapor para aquecimento e dgua para resfriamento.
Etapas anteriores incluem o refino de 6leo, geragio de hidrogénio e preparagio do catalisador.
Etapas post'eriores incluem resfriamento, remogéo do catalisador, branqueamento para remocéio

de tragos de metais e desodoriiagé‘o. Plantas mais modernas possuem sistemas de recuperagao
de calor (HASTERT; 1981, 1988).

Catalisador

Hidrogénio 7

Oleo Vapor - Reator

.

[t
A i
€ Y

Resfriamento Catalisador usado ~ Oleo hidrogenado

Figura 8. Esquema de uma unidade de hidrogenacao tipica (ANTONIASSI, 1991).
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2.3.4.2 Processo continuo

Nos processos continuos, o catalisiidor pode estar disperso ou imobilizado. No
primeiro caso, a dispersao Oleo/catalisador e o hidrogénio passam continuamente através do
reator que consiste em um tubo ou coluna na qual a agitacdo é realizada através de aletas ou
bandejas. No segundo, o catalisador é empacotado em uma coluna enquanto o 6leo e o hidrogénio
passam através do mesmo (KORITALA et alii, 1984).

. ‘

As vantagens dos sistemas continuos ficam por conta da facilidade de operagdo,
excedente de calor constante, seletividade mais uniforme devido a reacdo mais isotérmica, e
elimina¢do de problemas relacionados a reciclagem. Em contrapartida, ocorre contaminagao
quando se muda de produto, e além disso existe uma maior dependéncia da instrumentagio de
controle. No caso do catalisador imobilizado, a matéria prima deve ter alto grau de pureza, jd que

trocas frequentes tornam o processo anti econdmico (HASTERT, 1988).

2.3.5 Controle do Processo

O controle do processo envolve o monitoramento das condigdes de reagio (tem-

peratura, pressao, concentragao do catalisador e agitagéo) e grau de hidrogenagio alcangado.

O grau de reagdo pode ser acompanhado pela determinagdo de pardmetros como
indice de refragao, indice de iodo, ponto de fusio, SFI (Solid Fat Index) ou SFC (Solid Fat
Content), e em alguns casos por DSC (Differential Scanning Calorimetry) ou cromatografia
gasosa (GUNSTONE & NORRIS, 1983; CHRYSAM, 1985; YOUNG et alii, 1986).

2.3.6 Valor Nutricional de Produtos Hidrogenados

2.3.6.1 Efeito dos Isémeros Trans

Recentemente os pesquisadores tém dirigido sua atengdo para os aspectos nutri-
cionais dos compostos formados a partir do processo de hidrogenagao, em especial os dcidos
graxos de configuragdo trans. Do ponto de vista funcional e metabélico, h4d um consenso de que
os isbmeros trans nao se comportam da mesma maneira. Os isémeros cis sio metabolizados como
fonte de energia mais rapidamente e além disso, os isémeros trans ndo atuam como essenciais,

uma vez que ao passarem da configuragdo cis para trans perdem sua atividade. No entanto estas
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diferencas na atividade metabdlica dos 4cidos graxos trans néo significam que sejam prejudiciais.
Como medida de precaugdo, organismos ligados a aréa de satide da Inglaterra e Canada tém
recomendado a redugéo do teor de isomeros trans na dieta (KHEIR], '1984; HELLG6N & RUIZ,
1989; SOARES & FRANCO, 1990).

Aliteratura disponivel a respeito das implicagées nutricionais das gorduras hidro-
genadas mostram-se bastante controvertidas no que diz respeito a atividade dos 4cidos graxos
essenciais, efeitos biolégicos sobre as membranas, niveis de lipidios na corrente sanguinea e
arterosclerose. Ndo existe evidéncia cientifica até o momento, de que esses compostos estariam
realmente relacionados com a queda da qualidade nutricional ou desenvolvimento de disttrbios
bioldgicos, em condigbes em que o dcido graxo essencial esteja presente (APPLEWHITE, 1981;

'KHEIRI, 1984; KANHAL, 1988).

2.4 MARGARINAS

2.4.1 Histodrico

Durante a Revolugdo Industrial, o crescimento populacional e a baixa oferta de
gordura de leite, levaram o governo francés a oferecer um prémio para quem criasse um substituto
mais barato e mais estdvel para a manteiga. A margarina foi entio inventada pelo quimico francés
Hyppolyte Mége Mouriés, em 1869. O cientista tentou imitar o processo de produgao no gado da
gordura da manteiga, submetendo sebo bovino juntamente com suco gastrico a baixas tempera-
turas, provocando, desta maneira, a cristalizagdo da gordura. A fragdo liquida obtida (oleina), foi
misturada com leite desnatado e extrato de Gbere. A emulsdo resultante foi agitada durante horas
e resfriada com 4gua gelada, causando solidifica¢do da gordura, que foi entdo salgada e embalada
(MASSIELLO, 1978; GREENWELL, 1981; WEISS, 1983; CHRYSAM, 1985; YOUNG et alii,
1986). ‘

Ainda no final do século XIX, misturas de banha e 6leos liquidos como algodio ou
coco foram utilizados na formulagéo de margarinas, e, no inicio de 1900 alguns produtos 100%
vegetais formulados com 6leos de coco e dendé foram desenvolvidos. Desde entdo, varios
melhoramentos ocorreram a nivel de processamento e formulagido de margarinas. Digestao
péptica de gorduras e o uso de extrato de Ubere foram rapidamente abandonados. Na Europa o

processo de hidrogenagao tornou-se uma prética a partir de 1910, e a partir de 1930 comecou a
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ser extensivamente utilizada nos Estados Unidos para produgdo de margarinas (CHRYSAM,
1985).

2.4.2 Producao e Consumo

A produg¢do mundial de margarinas vem apresentando um crescimento significati-
vo através dos anos, consolidando sua importancia econémica. Em 1980 essa producdo atingiu
mais de 7 milhdes de toneladas, sendo‘ que em 1987 passou para 8.9, e em 1988 atingiu a marca
de 9 milhdes. Esses dados foram publicados pela Oil Word Statistics Update em agosto de 1989,
e ndo incluem a produgdo de margarinas na China (INFORM, 1990).

A Figura““‘9'mostra o consumo de margarina e manteiga entre 1900 e 1976 nos
Estados Unidos. No perfodo compreendido entre 1900 e 1940, com exce¢do daquele entre as duas

guerras mundiais quando houve escassez de manteiga, o consumo de margarina foi bem inferior
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Figura9.  Consumo “per capita” de margarina e manteiga (Ib/ano) nos Estados Unidos entre
1900 e 1976 (MASSIELO, 1978).
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em relagdo 4 manteiga. A partir de 1940, com a expansio do cultivo da soja e do algoddo, com o
estabelecimento de padrdes. de identidade e qualidade da margarina, adi¢io de vitamina A
obrigatoéria, e aboli¢do das taxas que eram impostas ao produto desde 1902, asituagdo se inverteu,

e o consumo de manteiga reduziu drasticamente (MASSIELLO, 1978; CHRYSAM, 1985).

Em 1956 o consumo de margarina se igualou ao da manteiga. Em 1979 o consumo
“per capita” representava 4 Kg (9.3 1b) para margarina e 1.6 Kg (3.7 1b) para a manteiga. A partir
de 1986 ocorreu uma-pequena diminuigéo no consumo de margarinas nos Estados Unidos como
pode ser observado na Tabela 7 (WEISS, 1983, INFORM, 1990a).

Tabela7. Consumo “per capita” (Ib/ano) de manteiga e margarina nos Estados Unidos (1980

- 1988).
19“80 1985 1986 1987 1988
Manteiga 45 4.9 4.6 4.6 4.5
Margarina 11.3 10.8 11.4 10.5 10.3

Fonte: INFORM (1990a).

O consumo mundial de margarina e manteiga, apresenta variacoes geogréficas,
resultantes de fatores como restrigoes legais, preferéncias regionais, conceitos de satide previa-
mente estabelecidos, flutnagoes de prego e natureza da economia local. Os principais fatores que
determinam um maior consumo de margarina em muitos paises (Tabela 8), inclusive no Brasil,
sdo: menor pre¢o, produtos mais cremosos a températura de refrigeracado, além da preferéncia
por produtos de origem vegetal, que envolvem questdes levantadas em recentes pesquisas ligadas
a saude (CHRYSAM, 1985).
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Tabela 8. Consumo “per capita" (ib/ano) de margarina e manteiga em diferentes pafses.

Pate Manteiga . - | .Margarina

1965 1975 1980 1965 1975 1980
Bélgica 14.5 18.3 15.0 24.9 22.7 20.9
Dinamarca -- 14.5 15.2 -- 31.2 30.6
Francga 15.8 17.2 17.8 5.7 48 - 6.6
Alemanha 15.6 125 132 172 15.0 14.7
Irlanda .- 211 213 .- | 6.8 7.3
Itdlia 35 40 37 22 1.1 22
Holanda 7.9 4.8 6.8 35.6 27.3 25.1
Inglaterra -- 14.7 11.0 -- 9.5 12.3

Fonte: CHRYSAM (1985).

2.4.3 Produtos Desenvolvidos

Até meados de 1950, as margarinas eram disponiveis somente em forma de barras,
na sua versao dura. Desde entdo, esse produtos tém passado por um processo continuo de
aperfelgoamento em sua formulagdo e processamento (Tabela 9). De um simples substituto da
manteiga, com as mesmas caracteristicas fisicas, ou seja, plasticas 4 temperatura ambiente e
extremamente sOlida a temperatura de refrigeracio, as margarinas foram assumindo novas formas
e identidades. Em 1957, o processo de incorporagéo de nitrogénio foi desenvolvido, tornando
possivel a obtengdo de um produto mais volumoso, mais cremoso e espalhdvel a temperatura de
refrigeragdo (MASSIELLO, 1978; CHRYSAM, 1985).

Em 1958, pesquisas médicas aconselhavam o aumento da propor¢io de gorduras
poliinsaturadas e a diminuigdo do colesterol na dieta. A partir dessa época, a demanda por
margarinas produzidas a partir de éleos com alto contetido de 4cido 1mole1co como milho,
girassol e agafrdo aumentou, e esse tipo de produto comegou a ser produzido. Atraves do controle
das condigbes de processamento durante o endurecimento e/ou a combinacio de 6leos liquidos
com fragdes de gordura sélida, foi possivel manter o contetdo de dcido linoléico a niveis elevados.
Dessa forma surgiram as chamadas margarinas em barra especiais, com alto teor de 4cidos graxos
poliinsaturados . Em 1962, foram desenvolvidas margarinas com cerca de 70% de 6leo liquido.

Essas margarinas cremosas nio podiam ser produzidas na forma de barras e passaram a ser
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embaladas em recipientes de pléstico. As margarinas liquidas foram desenvolvidas em 1964 e
‘utilizadas a nivel doméstico e industrial, em frituras, alimentos cozidos e congelados (MASSIEL-
LO, 1978). -

Tabela 9. Histérico das margarinas nos Estados Unidos.

Produto Ano
Margarina dura : 1952
Margarina com N2 ‘ 1957
Margarina poliinsaturada o | 1958
Margarina cremosa 1962
Margarina liquida . .' 1963
Margarina “diet” 1964
Creme vegetal 1975
Creme vegetal com N2 1978
Misturas com manteiga ‘ 1982

Fonte: CHRYSAM (1985).

As inovagdes continuaram em 1965, com o desenvolvimento de margarinas dieté-
ticas, contendo metade da gordura presente em margarinas convencionais (Tabela 10). A fase
aquosa desses produtos nao deve conter leite, pois suas proteinas tém efeito adverso sobre a
emulsdo de dgua em éleo, sendo necessario portanto, um sistema de emulsificantes eficaz e
controle rigido do processamento, devido a grande quantidade de dgua presente, evitando a
 quebra de emulsdo e problemas microbiol6gicos (MASSIELO, 1978; WIEDERMANN, 1978).

A partir de 1975, comegaram a ser produzidos os cremes vegetais, com 60% de
gordura. Devido a substituicdo da gordura pela dgua, esses produtos ndo sao indicados para
frituras e produtos assados que requerem pouca quantidade de dgua (MASSIELLO, 1978;
WIEDERMANN, 1978). |
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Tabela 10. Composi¢ao de margarinas “standard” e “diet”.

“Standart” “Diet”
Gordura _ 80%~ - 40%
Fase aquosa * 19.5-19.8% 59-59.5%
Emulsificantes 02-05% 0.5-1.0%
Textura cremosa/ dura . cremosa

*Agua, sal, outros aditivos

Fonte: WIEDERMANN (1978).

Os cremes vegetails representavam menos de 5% das vendas totais de margarina
em 1976 nos Estados Unidos, passando a representar 15% em 1983. Esse rdpido crescimento na
participagdo do mercado ocorreu devido a menor quantidade de calorias e o menor prego do
produto em relagdo as margarinas, bem como as propriedades organolépticas e funcionais mais
satisfatérias em relacdo as margarinas dietéticas. Desde 1980, cremes vegetais contendo 45, 50,
52,64,72 ¢ 75% de gordura sdo disponiveis comercialmente nos Estados Unidos. Em 1978 e 1981
foram desenvolvidos os cremes vegetais incorporados com nitrogénio, e produtos constituidos da
mistura de margarina com manteiga. Na Tabela 11 encontra-se a lista dos diferentes tipos de

margarinas comercializadas nos Estados Unidos (MASSIELLO, 1978; CHRYSAM, 1985).

Tabela 11. Margarinas comercializadas nos Estados Unidos (1976).

Tipo Volume (1b x 10°) %
1. Dura | 440 22.0
2. Dura poliinsaturada 664 33.2
3. Poliinsaturada 260 13.0
4. Incorporada com N2 ' 40 2.0
5. Cremosa 240 12.0
6. Cremosa poliinsaturada 132 6.6
7. Cremosa com N2 60 3.0
8. Diet 48 2.4
9. Liquida 26 1.3
10. Creme vegetal 90 4.5
Total . 2000 100

Fonte: MASSIELLO (1978).
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No Brasil, as primeiras margarinas foram langadas na década de 1950, na versio
dura e em barras. Em 1970 surglram as margarinas cremosas, em 1980 os cremes vegetais € a
partir de 1990 comegaram a ser langadas no mercado as margarinas dietéticas, com 40% de
gordura (ALVAREZ, 1991). '

A evolugéo no processamento e formulagdo de novos produtos no segmento das
margarinas ocorreram nos ultimos 30 anos, € devem continuar, A publicidade em torno do
potencial carcinogénico de alguns aditivos, deve aumentar a demanda por produtos formulados
a partir de ingredientes naturais (6leo nao hidrogenado, corantes e aromatizantes naturais e
auséncia de conservadores). A polémica acerca da utilizagdo bioldgica e efeitos dos isémeros
trans, deve incentivar o desenvolvimento de prodlitos com taxas bastante reduzidas ou isentos
desses compostos. As possibilidades de formular produtos com performances variadas sio muitas
e devem ser desenvolvidas a medida que 0 mercado consumidor estiver preparado, passando a
exigir novas caracteristicas desses produtos e consolidando sua importancia comercial (MAS-
SIELLO, 1978; INFORM, 1990a).

2.4.4 Ingredientes Basicos

Segundo a Comissao Nacional de Normas e Padrées para Alimentos (ABIA, 1988),
as margarinas sdo emulsoes plésticas ou fluidas, principalmente do tipo 4gua em 6leo, produzidas
a partir de 6leos e/ou gorduras comestiveis, na qual o leite poder4 estar presente ou ndo como
um dos componentes. A Tabela 12 mostra os elementos basicos na formulagdo de uma margarina.

Esses elementos podem ser divididos em 3 categorias:
1) Parte gordurosa, composta de 6leos ou gorduras vegetais hidrogenadas ou ndo e/ou animais.

2) Parte aquosa, composta de leite integral ou desnatado, e/ou dgua esterilizada com ou sem leite

em po.

3) Aditivos como aromatizantes, corantes, vitaminas, anti-oxidantes, emulsificantes, sal e conser-
vantes (WIEDERMAN, 1978: YOUNG et alii, 1986).
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Tabela 12. Ingredientes tipicos em margarinas.

1. Fase gordurosa

2. Fase aquosa .

3. Sal

4. Sistema de emulsificantes
5. Conservantes

6. Corantes / flavorizantes

7. Vitaminas

Fonte: MASSIELLO (1978).

A gordura € o ingrediente de maior importéncia, uma vez que define as caracteris-

“ticas fisicas e a “performance” do produto, e nio deve ultrapassar 82%. Com o advento da

hidrogenacdo os Oleos vegetais tornaram-se as principais matérias primas das margarinas. No

Brasil, os 6leos mais utilizados sdo os 6leos de soja e algodao, variando de acordo com as safras

e flutuagdes de preco no mercado. A adi¢do de manteiga, é permitida no Brasil, ndo podendo
exceder 10% (HARTMAN & ESTEVES, 1983; ABIA, 1988).

A fase aquosa pode ser constitu{da de leite integral ou desnatado, leite em p6
reconstitu{do ou dgua, ndo devendo ultrapassar 16%. Cloreto de sédio ou potdssio, no caso das
dietéticas, sdo ingredientes opcionais, que tém como fun¢do melhorar as caracteristicas organo-
1épticas. A quantidade maxima de cloreto de s6dio permitida é de 3%, mas as concentragoes mais
usadas sdo de 0.1-0.3% (ABIA, 1988)

Para a obteng¢do de uma emulsdo estdvel sdo adicionados emulsificantes, como a
lecitina, na proporcio de 0,3%; e glicerideos parciais, geralmente compostos por uma mistura de
monogliceridios (40%), digliceridios (40%), trigliceridios e glicerol livre, usados na proporcio de
0.2-0.4% na base de gordura; ou ainda uma mistura de ambos (HARTMAN & ESTEVES, 1984;
WIEDERMANN, 1978).

Os conservantes mais usados sdo benzoato de sédio, acido benzéico e sorbato de
potdssio. Essas substancias evitam o crescimento microbiano, fermentacgio e deterioragao, prin-
cipalmente na auséncia de sal (WIEDERMANN, 1978).

Antioxidantes comio BHA, BHT e TBHQ previnem a rancidez causada pela
oxidag¢do quimica das gorduras (YOUNG et alii, 1986).
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A Adicao de 15000 unidades internacionais de vitamina A por quilograma do
produto € obrigatdria, e a adi¢do de 500 a 32000 unidades internacionais de vitamina D € opcional
(ABIA, 1988). '

Os aromatizantes sdo geralmente 2 base de diacetil, dcidos graxos e cetonas, para
conferir um aroma semelhante ao da manteiga (YOUNG et alii, 1986).

Os corantes utilizados sdo de origem natural: extrato de caroteno, \c‘ﬁrcuma, agafrao
e 6leo de dendé. Beta caroteno sintético é o tinico corante artificial permitido no Brasil (HART-
MAN & ESTEVES, 1983; YOUNG et alii, 1986; ABIA, 1988).

2.4.5 Processo de Fabrica¢io de Margarinas

A grande variedade de margarinas existente faz com que os pardmetros de sua
produgdo sejam definidos de acordo com as caracteristicas do produto final. As etapas basicas do
processo sdo: emulsificagdo, resfriamento, cristalizacdo da gordura, plastificagio da emulsido
cristalizada e embalagem (CHRYSAM, 1985; YOUNG et alii, 1986).

Essas operagées, no passado, eram feitas de maneira separada. Atualmente sio.
utilizadas instalagbes para processamento continuo, que apresenta vantagens, COmo o risco
reduzido de contaminagéo bacteriolégica e oxidagdo, padrao constante de qualidade do produto

final e menores custos de produgio (YOUNG et alii, 1986).

Um exemplo da linha de produgdo é mostrado na Figura 10. Consiste de uma
combinagido de unidades A e B (cristalizadores). No inicio do processo, a fase aquosa e a fase
gordurosa sdo preparadas em recipientes de preraistura, com os ingredientes soliveis em dguae
6leo respectivamente, que ap6s a dosagem sdo bombeados para a unidade A. A emulsdo é
formada na unidade A, com resfriamento moderado. Pressdo interna elevada e acdo de laminas
com rotagdo entre 300 e 700 rpm provocam uma réapida nucleagio dos cristais, num periodo de 4
a 10 segundos. Da unidade A a gordura passa para um cristalizador, onde a agitacdo e o calor
liberado na cristaliza¢do, provocam um aumento de temperatura de cerca de 2°C. A emulséo passa
entdo por mais dois resfriadores (unidades A) e atinge 15°C. Na unidade B a cristalizagdo é
completada e a gordura pode ser embalada (HAIGHTON, 1976, WIEDERMANN, 1978;
GRENWELL, 1978; MASSIELLQ, 1978; YOUNG et alii, 1986).
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Virias modificacoes podem ser feitas nas unidades A e B, de acordo com o produto

que se deseja produzir, utilizando diferentes temperaturas e graus de agitacgio.

-

Fase aquosa Fase gordurosa

40:C

34°C N\

wct] ‘ Tt U 1Y
Unidade A 1 Cristalizador Unidade A 2 Unidade A3
- 28cc | || |] |soc 20°C 15°C

! : BERR |

—10°C —15°C -15°C }

<———— Embalagem Unidade B

Figura 10. Esquema de uma unidade de producio de margarina (YOUNG et alii, 1986).

2.5 MANTEIGAS

2.5.1 Composiciao

As manteigas sdo emulsoes de dgua em 6leo, qué tém suas caracteristicas fisicas
determinadas pela gordura de sua composi¢do. A gordura derivada do leite pode ser diferenciada
de outras gorduras e dos 6leos vegetais pela presenca de dcidos graxos de cadeia curta, em especial
os dcidos butirico (C4:0), capréico (C6:0), caprilico (C10:0) e cdprico (C12:0). A composi¢do em
dcidos graxos da manteiga € apresentada na Tabela 13. Essa composi¢do apresenta variagoes de
acordo com a estagdo do ano, sendo que, no verdo os teores de acido estedrico e oléico sio maiores,
enquanto os acidos palmitico e miristico apresentam teores mais baixos. Acidos graxos trans
também podem variar de cerca de 4% no inverno para 6% no verio. O principal fator determi-
nante dessas variagées ¢ adieta, emborao clima, exercicios, “stress”, raga e idade do gado também
influenciem nesse aspecto (CHRYSAM,I%S).
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Tabela 13. Variacao sazonal na composicao de dcidos graxos da manteiga.

Acido graxo | Julho (%) | Janeiro (%)
Butirico (C4:0) | 444 - 3.95
Capréico (C6:0) o 2.47 2.49
Caprilico (C8:0) 1.13 1.26
Céprico (C10:0) 2.52 2,93
-Léurico (C12:0) : 2.49 3.23
Miristico (C14:0) - 9.11 14.25
Miristoléico (C14:1) B 135 1.53
Pentadecandico (C15:0) ' : 1.12 1.14
~~Palmitico (C16:0) - 22.85 27.93
Palmitoléico (C16:1) 235 173
Estedrico (C18:0) 13.11 10.99
Oléico (C18:1) | 30.26 25.24
Linoléico (C18:2) " 1.69 1.81
Linolénico (C18:3) 1.72 1.26

Fonte: CHRYSAM, 1985.

Além das propriedades fisicas diversas conferidas pela composi¢do da gordura, a
manteiga se diferencia de outros produtos gordurosos pelo seu “flavor”, resultante de uma mistura
complexa de compostos voldteis (CHRYSAM, 1985).

2.5.2 Processamento

O processamento esquematizado da manteiga pode ser observado na Figura 11.
Ap0s a centrifugagio, o creme separado é pasteurizado e rapidamente resfriado. Com o objetivo
de se reduzir o tempo de agitagio e obter uma consisténcia melhor, o creme permanece em
repouso por algumas horas (maturagio fisica). Manteigas especiais, com flavor diferenciado sio
submetidas a maturagao microbioldgica, processo que transforma parte dalactose em acido ldtico,
reduzindo o pH de 6.5 para4.7 com a formagao de compostos como a diacetila, que conferem ao
produto um flavor delicado (YOUNG et ali, 1986).
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Figura 11. Fluxograma da produgdo de manteiga (YOUNG et alii, 19896).
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Através da agitacio ocorre a inversao ta emulsdo natural do creme, com a separa-
¢do da gordura do leite da fase aquosa do creme (soro). Ap6s a inversdo, a gordura sofre uma
lavagem com o objetivo de reduzir o contetido de solidos do leite, sendo que a umidade deve ser
ajustada para cerca de 16%. Ap6s a adigdo se sal, que é opcional, a manteiga passa por um processo
de homogeneizagdo, que tem como objetivos a remog¢do do excesso de dgua, a dispersdo do sal

adicionado e a incorporagdo de ar, sendo em seguida embalada (YOUNG et alii, 1986).
2.6 GORDURAS TECNICAS (“SHORTENINGS”)

Gorduras técnicas (“shortenings”), sdo 6leos e gorduras de uso especifico, comer-
cializadas e utilizadas ﬁrincipalmente a nivel industrial. Incluem uma grande variedade de
produtos, utilizados para os mais diversos fins como emulsificacao, lubrificagdo, aeracdo, trans-
feréncia de calor e outros. Essas gorduras se diferenciam de margarinas e outros produtos com
alto teor de gordura, que contém além disso, varios materiais ndo gordurosos em sua composigao
( BREKKE, 1980; WEISS, 1983).

As primeiras gorduras técnicas produzidas apresentavam caracteristicas fisicas e
“performance” parecidas com a banha, que historicamente representou a primeira fonte comer-
cial de gordura para a induistria de alimentos. Em 1940 o consumo de banha nos Estados Unidos
atingiu 907.120 toneladas (2 bilhoes de libras), e em 1980 somente 2.268 toneladas (500 milhoes
de libras), enquanto que nesse periodo a demanda por “shortenings” aumentou consideravelmen-
te. A diminui¢do do consumo da banha deu-se, entre outras causas, pela sua capacidade limitada
de conferir cremosidade em certos produtos; propriedades fisicas varidveis de acordo com a
composi¢do; avangos na tecnologia de “shortenings”; disposigdo dos consumidores de diminuir o
consumo de colesterol e gorduras saturadas; flavor indesejdvel e suprimento inconstante (THO-
MAS 111, 1978; CHRYSAM, 1985).

Com o aprimoramento das tecnologias de produgao das gorduras técnicas, através
da sele¢do de matérias primas, controle do processo de hidrogenagdo, misturas apropriadas,
temperagem e aditivos, tornou-se possivel produzir a partir de 6leos vegetais, uma série de
produtos com caracteristicas de plasticidade e comportamento térmico bem especificos, que
passaram rapidamente a superar a “performdnce” da banha (GANDER, 1976; THOMAS 11,
1978; BREKKER, 1980).
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2.6.1 Oleos e Gorduras Utilizades na Formulagdo de “Shortenings”

Na formulagdo de gorduras técnicas o 6leo de soja é o mais utilizado. Fatores como
preco menor e maior disponibilidade em relacdo a 6leos como palma, algoddo, amendoim,
girassol e mllho determinaram essa condigdo. As gorduras lduricas, que possuem acido laurico
(C12:0) em grandes concentragoes, como palmiste, coco e babacu, além do prego elevado,
apresentam ponto de fumaga baixo e faixa de plasticidade limitada. Apesar disso tém sido
freqiientemente utilizadas em bombons, coberturas, e produtos de imitagio de leite e em
produtos que requerem estabilidade oxidativa elevada e pontos de fusio agudos, como glacés,
recheios de biscoitos. No Canadj, 6leo de canola é o principal componente nas formulagdes de
gorduras técnicas.. Gorduras mais baratas podem ser formuladas a partir de misturas de 6leos com
-gordura animal. ~N 0 Canada e em alguns pafses da Europa, 6leos marinhos sao freqiientemente
utilizados (THOMAS 111, 1978; CHRYSAM, 1985).

Na formulagdo de gorduras hidrogenadas, misturas de gorduras com diferentes
graus de hidrogenagéo sao freqlientemente utilizadas. Quantidades variaveis de estearinas (cerca
de 10%) sdo utilizadas nessas formulagdes. As estearinas sao 6leos ou gorduras de consisténcia
quebradiga, hidrogenadas a um fndice de iodo menor que 20, freqlientemente na faixa entre 5 e
10. Gorduras parauso geral, bolos e sorvetes podem ser obtidas através dessas misturas com indice
de iodo entre 75 e 80. Gorduras com indices de iodo entre 65 € 75 sdo indicadas onde estabilidade
elevada é mais importante que a faixa de plasticidade. Os diferentes indices de 10do sdo obtidos
através do controle da reacdo de forma que a formagao de 4cidos graxos saturados e isdmeros
trans atinja valores minimos. Esse tipo de controle representa um ponto critico, uma vez que em
condigbes de seletividade elevada ocorre um aumento da formagdo de acidos graxos trans.
Algumas operagdes, frente a esses problemas, sdo conduzidas em vdrias etapas, utilizando-se
temperaturas de reagdo mais baixas no infcio do processo, para minimizar a formagio de trans, e
temperaturas mais elevadas em um segundo estigio, para reduzir a porcentagem de 4acido
linoléico. Dados analiticos de gorduras hidrogenadas para uso geral “standard”e de alta estabili-
dade, sdo mostradas na Tabela 14 (LATONDRESS, 1981; ALLEN, 1982).
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Tabela 14. “Shortenings” de uso geral tipicos.

“Standard” Alta estabilidade
Base hidrogenada 10% - 5%
Indice de iodo 73.20 69.20
Ponto de fusido 119 °F 109 °F
Acido linoléico 6.4% 1.5%
Solid Fat Index
10.0°C | 27.10 43.80
21.1°C 18.40 27.50
26.7°C 16.90 22.00
333°C . 11.80 11.30

37.8°C 8.70 4.70

Fonte: ALLEN, 1982.

2.6.2 Classificacao

As gorduras técnicas podem ser classificadas de diferentes maneiras: de acordo
com seu estado fisico (plésticas, fluidas, liquidas, em p6); composigio (animal e/ou vegetal) e uso
especifico (confeitaria, sorvetes, panificagdo, frituras e outros) (CHRYSAM, 1985; BREKKE,
1980).

2.6.2.1 “Shortenings” liquidos

Os “shortenings” liquidos sdo representados pelos 6leos de cozinha, 6leos de salada
e Oleos resultantes do fracionamento de gorduras semi-sélidas. Nio possuem gordura sélida a
temperatura ambiente, e sdo compostos por quantidades elevadas de glicerideos mono, di e
trilnsaturados. Geralmente sao formulados a partir de 6leos vegetais hidrogenados em condigoes
seletivas, para aumentar sua estabilidade, e em seguida fracionados pararemocdo de glicerideos
trisaturados. Sao utilizadas em produtos onde baixa viscosidade, lubrificagdo e transferéncia de
calor sdo necessdrios. Em produtos de panificagéo sdo utilizados com suplementagdo de estearina,
uma vez que nao sao bons aeradores (THOMAS 111, 1978; CHRYSAM, 1985).
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2.6.2.2 “Shortenings” fluidos

Sao 6leos com gordura sélida e emulsificantes suspensos. O teor de sélidos dessas
gorduras geralmente estd em torno de 2 a 10%. Oleo de soja hidrogenado a um indice de iodo
menor que 10 é com frequéncia usado como fragio sélida. Sdo indicados para frituras e como
Oleo para salada, mas ndo devem ser utilizados em produtos que requerem gordura sélida para

conferir consisténcia ao produto, como por exemplo, sorvetes (CHRYSAM, 1985).

2.6.2.3 “Shortenings” em pé

Essas gorduras sdo utilizadas em misturas preparadas em forma de pés, pela
facilidade de i mcorporagao Geralmente sido emulsdes que passam pelo processo “spray drymg ,
tendo como suporte leite em p6 desnatado. Além disso, caseinato de s6dio e vérios emulsificantes
podem fazer parte destas formulages (CHRYSAM, 1985).

2.6.2.4 “Shortenings” pldsticos

As gorduras plasticas sao as mais amplamente utilizadas e podemser caracterizadas
pela presenca de um nivel intermediério de s6lidos em uma faixa ampla de temperatura, além de
uma estabilidade oxidativa elevada. Gorduras plésticas tipicas apresentam teor de gordura sélida
entre 15 e 30%. Esse pardmetro deve ser definido de acordo com as fungoes atribuidas as gorduras
em diferentes produtos (THOMAS III, 1978; CHRYSAM, 1985).

2.6.3 Aplicacoes de Gorduras Plasticas

2.6.3.1 “Shortenings” de Uso Geral

Sdo gorduras que possuem faixa de plasticidade ampla. Podem ser formuladas com
10-15% de uma gordura com comportamento de cristalizacio 8’ (palma, algoddo) completamente
hidrogenada e 6leo vegetal parcialmente hidrogenado (sojaé o mais utilizado) aum valor de iodo
entre 80-85.

Os “shortenings” para uso geral podem conter ou ndo emulsificantes. Os produtos
que nao possuem emulsificantes em sua formulagdo sdo indicados para frituras, bolachas e
biscoitos e geralmente contém uma-pequena quantidade de silicone, que age como antiespuman-
te. Aquantidade de silicone adicionada deve ser menor que a 6tima para frituras, pois dessa forma

a cremosidade requerida para outros produtos nio é prejudicada. Esses produtos, além da
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estabilidade oxidativa elevada, devem possuir uma faixa de plasticidade ampla (WEISS, 1983;
CRHYSAM, 1985)

As gorduras emulsificadas para uso geral sdo mais indicadas para sorvetes, bolos e
outros produtos que requerem cremosidade. Contém entre 5-8% de mono e diacilgliceridios com
indice de iodo intermedidrio. Polisorbato 60, monoesterato de sorbitana e lecitinas sio emulsifi-
cantes que também podem ser utlhzados Nesse caso a adi¢do de silicone ndo é feita uma vez que

as propriedades de incorporacdo de ar aos produtos € destruida.

2.6.3.2 “Shortenings” de Uso Es‘pecﬁcb

Esses produtos exercem fungdes mais especificas nos diversos alimentos em que
Hsao utilizados. A comp051§ao do produto final e a combinagio de aditivos como os emulsificantes
dependem do uso a que sdo destinados. Em produtos de confeitaria, a maioria das formulagoes
possui de 35 a S0% de gordura baseado no peso da farinha. Nesses produtos a gordura aumenta
a aeragdo da massa, lubrifica e confere umidade, contribuindo para a estrutura do produto final.
Alimentos como sorvetes dependem da gordura sélida para obter consisténcia, aeragao e cremo-
sidade. Nas frituras conferem flavor e sdo utilizados para transferéncia de calor. Substituem a
manteiga de cacau em chocolates e sdo a base de recheios e coberturas (SMITH, 1978; HART-
NETT & THALHEIMER, 1979).

2.6.4 Processamento de Gorduras Plisticas

Gorduras plésticas que contém fase aquosa, sao processadas da mesma maneira
que as margarinas (Item 2.7.5). Produtos com 100% de gordura, que apresentam ponto de fusio
mais elevado, sofrem um pré-resfriamento, garantindo dessa maneira, temperatura constante,
inicio da nucleagfo dos cristais e carga de calor minima na unidade A. Nessa unidade a gordura
atinge a temperatura de 15-20°C, no perfodo de 10a20segundos, passando entio por um processo
de agitagdo intensa na unidade B, onde ocorre a maior parte da cristalizagdo. Antes da embalagem
pode haver a incorporagio de até 15% de nitrogénio. Apés a embalagem ocorre o processo de
temperagem a 27-30°C, por um periodo de 1 a4 dias, depois do qual sdo estocados a temperatura
ambiente (HAIGHTON, 1978; deMAN et alli, 1990).



2.7 PLASTICIDADE E CONSH_ST@NCHA DE GORDURAS HIDROGENADAS

As margarinas, cremes vegetais e grande parte das gorduras especiais, sao sé6lidos
plasticos homogéneos, que consistem de uma massa de pequenos cristais, entre os quais existe
uma considerdvel porcao de 6leo liquido. Trés condicoes essenciais sdo necessérias para que uma

gordura possua um comportamento pléstico:
1) o produto deve conter duas fases, uma sélida e outra liquida;

2) a fase solida deve estar constituida de cristais de gordura pequenos, completamente dispersos,

conferindo homogeneidade e coalescéncia ao conjunto;

3) as fases s6lida e liquida devem estar presentes na proporgao adequada (McMICHAEL, 1956;
GREENWELL, 1981).

As caracteristicas finais de consisténcia apresentadas pelas gorduras plésticas
dependem da composigdo em 4cidos graxos, do teor de triacilgliceridios sélidos, assim como sua
distribui¢do em determinadas faixas de temperatura, do comportamento de cristalizagao e ponto
de fusdo dos triacilgliceridios, e das condigées de processamento utilizadas em sua producio,
como o grau de agitagdo e resfriamento (MERKER, 1958; WIEDERMANN, 1978; GREEN-
WELL, 1981; HAIGHTON, 1981; LEFEBVRE, 1983).

2.8 REAGAO DE HIDROGENAGAO E PLASTICIDADE

Os produtos mais amplamente utilizados produzidos através do processo de hidro-
genagao de Oleos vegetais sdo margarinas, gorduras hidrogenadas (“shortenings™) e estearinas.
Através desse processo, com a redugio das duplas ligagdes e isomerizacdo geométrica, a cOmpo-
si¢ao e as caracteristicas fisicas do 6leo sao modificadas. Das mudancas ocasionadas pela hidro-
genagao, a alteracdo na consisténcia é talvez o fator mais importante na producéo dessas gorduras,
pelo fato de ser a propriedade que determinard o uso especifico (TEMPLEMAN et alii, 1977;
MOUNTS, 1980).
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Reagoes com diferentes graus de seletividade (alta, intermedidria ou baixa) e

isomerizagdo, determinardo certas mudangas na consisténcia e comportamento térmico das
gorduras (GUNSTONE, 1986). . -

2.8.1 Efeito da Seletividade

Condigbes de hidrogenacio seletiva e ndo seletiva e sua influéncia na composigao
de 4dcidos graxos e indice de.iodo podém ser observadas na Figura 12. Em condicoes seletivas a
mudanga na composi¢ao de 4cidos graxos ocorre de maneira proporcional ao grau de hidrogena-
¢do, ou seja, 0 aumento da concentragéo do 4cido oléico é igual a perda do 4cido linolénico e
linoléico, e nessas condigoes, 4cidos graxos saturados nio sido formados. Em condigbes nio
seletivas ocorre a formaééb de 4cidos graxos saturados e manutengdo de considerdvel quantidade
de dcido linolénico e linoléico residual, sendo que, para determinado indice de iodo, esses
compostos nao sao reduzidos na mesma propor¢do alcangada em condicoes seletivas (LIST &
MOUNTS, 1980).
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Figura 12. Relacdo entre a composigao em dcidos graxo de 6leo de soja hidrogenado em
condigdes seletivas e ndo seletivas e seu indice de iodo. Pal = dcido palmitico, St
= dcido estedrico, Ol = 4cido oléico, Lo = 4cido linoléico, Ln = dcido linolénico.
(LIST & MOUNTS, 1983). '
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A Tabela 15 compara as caracteristicas de duas amostras de um 6leo hidrogenado
aomesmo indice de iodo, em condigdes seletivas e nido seletivas. Em condi¢oes seletivas, a gordura
apresenta comportamento de fusdo mais agudo, teor de gordura sélida préximo de zero entre
33.3e¢37.8 C conteudo de dcido estedrico menor e taxa de i 1somerizagdo maior. Produtos como
margarinas, gorduras para confeitaria e bombons requerem essas condiges de reagdo. Na
producdo de “shortenings” condigdes de hidrogenacio menos seletivas em relagao as margarinas
(temperatura menor e/ou pressdo maior) sao utilizadas com objetivo de se obter um produto com
uma faixa de plasticidade maior, porém; com menor estabilidade. Gorduras plasticas além da faixa
de plasticidade devem possuir estabilidade oxidativa elevada, optando-se portanto, por condig¢oes
de reagéo visando seletividade moderada. Gorduras para panificacdo, que devem possuir triacil-
gliceridios com pontos de fusdo elevados, requerem maior seletividade. Gorduras para fritura
‘devem possuir estabilidade oxidativa alta, implicando no uso de condigées de reagdo altamente
seletivas. Na Figura 13 pode-se observar a faixa de plasticidade, determinada pelo teor de sélidos,
de uma gordura produzida em condigées seletivas e no seletivas (COENEN, 1981; WEISS, 1983;
CHRYSAM, 1985).

Tabela 15. Efeito da seletividade na hidrogenacao de 6leo de soja.

Hidrogenacio

Seletiva Nio seletiva

Indice de iodo - 75.80 75.00

Ponto de fusido 31.00 46.00

SFC 10.0°C 33.00 34.40

21.1°C 18.00 25.60

26.7°C - 10.20 23.10

33.3°C ‘ 1.80 15.10

37.8°C 0.40 9.10
Acidos graxos

Linoléico 2.20 8.50

Linolénico | 0.01 0.57

Oléico 83.70 68.40

Palmitico 10 10.00

- Estedrico i 4.10 12.50

Fonte: WEISS (1983).
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Figura13. Relacdo entreteor de gordura sélida (Solid Fat Index-SFI) e seletividade da reacio
de hidrogenagio (COENEN, 1981).

2.8.2 Efeito da Isomerizacao

As gorduras modificadas através do processo de hidrogenagio contém quantidades
varidveis de dcidos graxos trans, que pelo fato de estarem relacionados com as caracteristicas
técnicas e nutricionais desses produtos, tem sido objeto de estudo intensivo. (FRANKL, 1981
WEISS, 1983; deMAN & deMAN, 1983; HELLON & RUIZ, 1989).

ENIG e colaboradores (1983), analisaram 220 amostras entre 35 tipos diferentes
de alimentos, com relagdo ao contetido de isdmeros trans. De acordo com os resultados obtidos,
as gorduras de origem animal podem apresentar niveis de isdémeros trans de até 10%. Virios
autores tém determinado o contetdo de isdbmeros trans em produtos como manteigas, margarinas
e gorduras hidrogenadas (“shortenings”). PARODI (1976), analisou varias marcas de manteiga e
o teor de trans encontrado variou entre 4.6 a 7.8%; SMITH et alii (1978) obteve um valor médio
de 4% em cinco amostras e deMAN & deMAN (1983) obtiveram um valor de 6.5% de isémeros
trans no verdo e 4.9% no inverno, também para manteigas. Em gorduras hidrogenadas esses
valores apresentam um aumento significativo. RABASCALL & RIERA (1988) analisaram vérias
marcas de margarinas e seus resultados variaram entre 9.4 ¢ 28.6%, sendo que para ENIG et alii

(1983), os valores encontrados variaram entre 15.9 e 31% para margarinas duras, e entre 6.8 e



17.6% para margarinas cremosas ¢ “diet”. No Brasil FRANCO & SOARES (1990), obtiveram
valores médios de 20.7% em margarinas cremosas, 32.2% em margarinas duras,23.1% em cremes

N

vegetais e 39.7% em gorduras hidrogenadas.

Os isdmeros trans podem interferir nas caracteristicas tecnoldgicas de gorduras
hidrogenadas, alterando processos de fusio e cristalizagado (FRANKL, 1981; BUSFIELD &
PROSCHOGO, 1990).

Os dcidos graxos insaturados com configuragdo trans, apresentam pontos de fusio
mais elevados que os de configurag‘éo cis. Dessa maneira, o 4cido oleico (C18:1 cis), apresenta
um ponto de fusdo de 4.9°C, enquanto o 4cido elaidico (C18:1 trans) funde a 42°C e o 4cido
estedrico, que representé aformasaturada com 18 carbonos, funde a 73.1°C. Esses dados indicam
que o 4cido estedrico determina o contetido de sélidos das gorduras em temperaturas mais
elevadas, enquanto o a¢ido ela*l’c‘iico'apresenta a-mesma fungdo em temperaturas mais baixas
(ALLEN, 1985).

Além de aumentar o ponto de fusdo, os diferentes niveis de isémeros trans podem
alterar a estabilidade das varias formas cristalinas existentes na gordura e, consequentemente, a
textura do produto final (FRANKL, 1981; BUSFIELD & PROSCHOGO, 1990).

NAGUIB-MOSTAFA e deMAN (1985) estudaram o efeito das condi¢des de
hidrogenacdo e grau de insaturacdo sobre a estabilidade das formas polimérficas em 6leo de
canola. A relagdo entre as condigdes de reacgio, 4cidos graxos trans, ponto de gotejamento
(dropping point) e o teor de gordura sélida (Solid Fat Content - SFC), podem ser observadas nas
Tabelas 16 e 17. As amostras hidrogenadas seletivamente apresentaram o maior teor de trans e
também a maior porcentagem de gordura sélida. Segundo esse estudo, as formas polimérficas de
cristalizagdo apresentam diferencas de estabilidade em condi¢Ges de reagdo seletivas e nio
seletivas em amostras hidrogenadas ao mesmo indice de iodo. As formas polimérficas foram
determinadas por difragao de raio X, sendo que em condi¢des nio seletivas, mostraram-se menos
estdveis em condigdes de armazenagem. A amostra exibindo maior estabilidade na forma B’

apresentou também o maior teor de isémeros trans (Tabela 18).
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Tabela 16. Efeito da seletividade na produgao de isémeros trans. Oleo de canola.

Amostra ' ~ Isbmeros trans (%) “Dropping point” (°C)
Hidrogenagdo seletiva (I1* = 70) - 515 443
Hidrogenacéo seletiva (II = 60) 44.0 503
Hidrogenagédo nio seletiva (11 =70) : 38.5 43.0
Hidrogenagdo néo seletiva (II = 60) 32.6 50.7

* 1 = Indice de Iodo.
Fonte: NAGUIB-MOSTAFA & deMAN (1985a).

Tabela 17. “Solid Fat Index” em 6leo de canola hidrogenado em diferentes graus de seletividade.

SFI
Amostra
0° 5° 10° 20° 30° 35°
Hidrogenacdo seletiva (IT* = 70) 81.0 798 720 626 330 212
Hidrogenagéo seletiva (I ="70) 88.0 87.3 84.0 78.6 56.0 43.5

Hidrogenagdo ndo seletiva (II=70)  62.4 61.5 51.8 41.0 20.0 13.0
Hidrogenagao nao seletiva (I = 60) 80.7 79.0 73.7 68.0 474 38.7

*1I = Indice de Iodo.
Fonte: NAGUIB-MOSTAFA & deMAN (1985a).

Tabela 18. Teor de isémeros trans e estabilidade das formas cristalinas polimérficas em oleo
de canola hidrogenado em diferentes graus de seletividade.

Amostra Forma polimérfica Acidos graxos trans (%)
Hidrogenacdo seletiva (IT* =70) B’ 51.5
Hidrogenagao seletiva (I = 60) B+ B 44.0
Hidrogenagao nao seletiva (II = 70) B +p 38.5
Hidrogenacédo nao seletiva (11 =60) B +p 32.6

* 11 = Indice de Iodo
Fonte: NAGUIB-MOSTAFA & deMAN (1985b).

Os resultados de NAGUIB-MOSTAFA & deMAN indicam que o nivel dos iséme-
ros trans pode ser um fator determinante na taxa de transigdo polimérfica das gorduras, sugerindo
que esses compostos poderiam impedir estericamente a formagéo da estrutura 8. De acordo com

esses resultados os dcidos graxos trans influem positivamente na textura das gorduras hidrogena-
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das, uma vez que as formas polimérficas 8 sao as preferidas nesses produtos, e os cristais B devem

ser evitados, pois conferem aparéncia granulosa aos mesmos.

2.8.2.1 Determinacgao de Isémeros Trans

O teor de isdmeros-trans isolados presentes em gorduras hidrogenadas pode ser
determinado através da espectrofotometria no infravermelho. As duplas ligacdes isoladas com
configuragdo trans apresentam forte absorcao a 10.33 #m ou 968 cm'l, sendo que essa absorgido
ndo ¢ observada para as duplas ligagdes de configuracdo cis. O uso do método do infravermelho
limita a presenga de 4cidos graxos conjugados a menos de 5%, pelo fato dos mesmos aumentarem
a absorgao da linha de base, resultando em valores erroneos, como pode ser observado na Figura

14 (SONNTAG, 1982; SZCZEPANSKA & CHMIELARZ, 1982).

A separagdo de acidos graxos cis e trans por técnicas cromatograficas tem sido
revisadas (CONACHER et alii, 1977, CONACHER & IYENGAR, 1978; DITTMAR et ali,
1978). SMITH et alii (1978), tem recomendado um procedimento para determinacgdo de isbmeros
trans em margarinas e manteigas po-r cromatografia liquida, ap6s fracionamento dos ésteres
metilicos dos 4cidos graxos saturados , mono, di e poliinsaturados através de cromatografia em
camada delgada revestida com silica gel G e 10% de AgNO3. Embora o método seja muito

demorado para controle de qualidade, elimina as interferéncias do método infravermelho.

2.9 EFEITO DAS CONDICOES DE PROCESSAMENTO NAS CARACTERISTICAS DAS
GORDURAS HIDROGENADAS

Na produgdo de margarinas é necessario uma rdpida cristalizacdo da gordura com
formacao de cristais estédveis na faixa de ternperatura do seu uso. No processo de cristalizacio
rapido usado na manufatura de margarinas e “shortenings”, através do super resfriamento, as
gorduras ndo formam cristais de trigliceridios puros. Ao invés disso, ocorre o desenvolvimento
de uma mistura de pequenos cristais composta de diferentes trigliceridios, com pontos de fusdo
intermedidrios entre aqueles de maior e menor fusio. Se a gordura passa posteriormente por um
processo de aquecimento e € em seguida resfriada novamente, alguns dos cristais podem fundir
e recristalizar em uma forma de fusdo mais elevada. Esse processo de fusio e alteragado darede

de cristais anteriormente formada afeta a consisténcia das gorduras, tornando-as granulosas e
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levando-as em casos extremos, a exudagdo de 6leo (HAIGTHON, 1981; LEVEBFRE 1983;
BUSFIELD & PROSCHOGO, 1990).

Em condigGes de processamento iguais espera-se uma correlagdo elevada entre o
teor de gordura sélida e a consisténcia da gordura (Figura 15). Para um determinado teor de
s6lidos, gorduras apresentando cristais de tamanhos diferentes apresentarao caracteristicas de
consisténcia bem diversas como pode ser observado na Figura 16. O produto representado na
Figura 16A apresentard consisténcia dura e quebradica, enquanto o produto representado na
Figura 16B serd excessivamente mole e oleoso. Produtos de boa qualidade devem apresentar
consisténcia entre esses dois extrerfios (HAIGHTON, 1976).

60 -

L0k 2
yv/s°=0.67 (10°C)

SFI 0.73 (20°C)
30
Sh ; 1000 I 2000 3500
3 I | ‘
' H
Mole {Boa {Dura Muito dura_

Figura 15. Relag¢io entre Solid Fat Index e textura em margarinas (HAIGHTON, 1976).

Ap0s o processo de manufatura as margarinas ndo sofrem nenhum condicionamen-
to. Os “shortenings” devem permanecer em ambientes com temperatura entre 25 e 35°C em um
perfodo de 2 a 4 dias. O processo de temperagem deve iniciar imediatamente apoés a embalagem,
enquanto a cristaliza¢do da gordura ainda estd ocorrendo. Nesse periodo o processo de cristali-
zagdo da gordura continua de maneira lenta, melhorando as caracteristicas de plasticidade e
cremosidade, resultando em um ‘produto com “performance” superior (REIGEL & McMI-
CHAEL, 1966; HAIGTHON, 1976; WEISS, 1983). -
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Figura 16. Estrutura de duas margarinas com 10% de gordura sélida e diferentes texturas
(HAIGTHON, 1976).

2.10 TEOR DE GORDURA SOLIDA

A proporgao entre o teor de gordura sélida e liquida representa um dos principais
determinantés da consisténcia, pois é o pardmetro que confere maior ou menor grau de dureza
na gordura a uma dada temperatura. O grau de hidrogenacdo e isomerizacio estdo associados
com o aumento do teor de gordura sélida. Varios métodos tem sido utilizados na determinacao
da taxa solido-liquido em gorduras hidrogenadas. Entre eles a analise térmica diferencial (diffe-
rential thermal analysis - DTA), calorimetria de varredura diferencial (differential scanning
calorimetry - DSC), dilatometria e ressonancia magnética nuclear (RMN) de onda continua ou
pulsante. Os métodos DTA, DSC e RMN de onda continua ndo tem sido bem aceitos por
apresentarem problemas como condicionamento e tamanho de amostra, além da pouca reprodu-
tibilidade (VAN PUTTE & VAN DEN ENDEN, 1974: TEMPLEMAN ¢¢ alii, 1977, VAN DEN
EDEN et alii, 1982; KHEIRI, 1984).

O método que vem sendo tradicionalmente utilizado desde 1930 para a determi-
nagao do contetido de sélidos em uma gordura é a dilatometria, que determina a porcentagem
de gordura cristalina a determinadas temperaturas (Solid Fat Index) pelas mudangas de volume
que ocorrem quando se fundem os cristais (PETERSON & SANDSTROM, 1985).
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Figura 17. Curvas de Solid Fat Index tipicos para “shortenings” e margarinas (ALLEN, 1985).

Devido ao fato da andlise de SFI ser muito laboriosa, subjetiva ¢ demorada, a
industria tem adotado a ressondncia magnética nuclear pulsante (AOCS, 1989), que caracteriza
as curvas de conteudo de gordura sélida pelo SFC (Solid Fat Content) como método substituto.
Esse método, pelo fato de discriminar prétons da fase solida e liquida, é mais eficiente quando
comparado com a dilatometria, que determina a expansdo térmica, um efeito secundério da
composigdo solido-liquido de uma gordura (VAN DEN EDEN et alii, 1978; FRANKL, 1981;
EADS & GROASMUN, 1988; deMAN et alii, 1989).

Os valores de SFC ou SFI, devem apresentar variacdes em funcio das diferentes
faixas de plasticidade exigidas de acordo com o uso especifico da gordura. Em margarinas esse
parametro deve ser definido de tal forma que o produto apresente plasticidade em temperatura
de refrigeragéo (2-10°C), mantenha essa caracteristica em temperatura ambiente (25°C), com um
teor de sélidos suficiente para nao haver separagdo da fase liquida, e finalmente, deve fundir
completamente na boca (36°C).Dessa maneira, a curva de s6lidos desses produtos devem apre-
sentar mudangas maiores por unidade de temperatura, além de possuir caracteristicas mais

convexas quando comparadas aos “shortenings” (Figura 17). Excelentes resultados nesse sentido
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sdo obtidos em formulagées onde se utilizam duas ou mais bases com diferentes graus de
hidrogenacdo. Frequentemente 6leos de soja ou algoddo, com indices de iodo entre 80-90 e
proporgdes menores de uma gordura com indice de iodo entre 55-65, sio usados nessa formula-
¢oes. Dados analiticos para uma formulagéo tipica de margarinas com dois componentes sao
apresentados na Tabela 19. Teores de s6lidos tipicos para diferentes margarinas em diferentes
temperaturas sao mostrados na Figura 18 (HAIGHTON, 1978; ALLEN, 1985).

Em “shortenings” essa definigéo apresenta uma varia¢ao bem maior em funcio da
variedade de produtos que sdo oferecidos para os mais diversos fins. De uma maneira geral, devem
ser pldsticos a temperaturas tdo baixas quanto possivel, e apresentar um certo teor de sélidos a
temperaturas proximas de 36°C. Os “shortenings” devem apresentar uma curva mais horizontal,

~com um minimo de mudanga nos triglicerideos sélidos por unidade de temperatura (Figura 17).
Valores de gordura sélida em diferentes produtos podem ser observados na Tabela 20 (ALLEN,
1985; CHRYSAM, 1985).
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Figura 18. Solid Fat Index em diferentes tipos de margarina (HAIGHTON, 1976).
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Tabela 19. Dados analiticos de margarina formulada a partir de dois componentes (80/20).

Margarina Base 1 Base 2
fndice de iodo 79.0 - 86.0 ' 55.0
Ponto de fusao 100 °F 86 °F 111°F
Solid Fat Index
10.0°C 27.0 18.0 66.0
21.1°C 16.0- 7.0 59.0
26.7°C 12.0 2.0 57.0
333°C 35 0.0 43.0
37.8°C 0.0 0.0 27.0

"“Fonte: ALLEN, 1982.

Tabela 20. “Solid Fat Index” (SFI) em produtos hidrogenados.

SFI

Produto

10° 21.1° 26.6° 333° 37.7° 40 °C
Gordura de uso geral 1 .23 19 -- 14 -- 11
Gordura de uso geral 2 | 26 19 -- 13 -- 7
Banha ~ 27 19 12 3 2 - -
Olefna de sebo bovino 28 14 - - 2 - - 0
Gordura para fritura 42 29 - - 13 - -
“Shortening” fluido 8 8 - - 7 -- 6
Gordura para sorvete 34 28 27 22 18 - -
Gordura para panificagdo 27 18 16 12 8 --
Gordura para massa folhada 26 24 23 22 21 - -
Gordura para recheios 44 30 25 13 - - 2.5

Fonte: CHRYSAM, 1985.

50



2.11 COMPORTAMENTO DE CRISTALIZAGAO

As transformagoes polimérficas que ocorrem em uma gordura dependem da
facilidade com que as moléculas se encaixam para formar as redes de cristais mais estdvelis.
Moléculas similares, como os trigliceridios puros e as gorduras completamente hidrogenadas,
apresentam facilidade de encaixe para formar redes de cristais altamente estaveis na formag. Nos
agrupamento de moléculas que fazem.parte de uma mistura complexa de triacilgliceridios esse
encaixe ¢ dificultado e a transformagao para uma forma polimorfica mais estivel é impedida
(HOERR, 1960).

_ As formas polimérficas possuem propriedades diferentes entre si, que sdo respon-
sdvels por diferentes carzxcteristicas de aparéncia e textura das gorduras, além de exercer impor-
tantes influéncias em sua “performance”. A forma @, menos estavel e de menor ponto de fusdo,
¢ formada em condigoes de resfriamento rapido, usado no processamento de gorduras hidroge-
nadas, passando rapidamente paraa formap’. A taxa de transicao depende dataxa de resfriamento
e agitagdo. A forma f, pela sua capacidade de imobilizar grandes quantidades de 6leo liquido e
gotas da fase aquosa, € a preferida na produgéo de “shortenings” e margarinas. Produtos estéveis
na forma f’ possuem caracteristicas de consisténcia, plasticidade e capacidade de aeragdo supe-
riores. Do ponto de vista tecnoldgico, a transico da forma 8’ para a forma f € a mais importante
uma vez que as formas polimoérficas 8 sdo as mais estdveis, possuem maior ponto de fusdo e sio
formadas por cristais largos, responséveis pela aparéncia granulosa em gorduras, sendo portanto,
indesejdveis em “shortenings” pléasticos e margarinas. Em “shortenings” fluidos cristais estdveis
na forma g sido désejéveis pois conferem estabilidade em uma faixa de temperatura maior
(THOMAS 111, 1978; LEFEBVRE, 1983; CHRYSAM, 1985; DESMEDT 1990; BUSFIELD &
PROSCHOGO, 1990). '

Nos procedimentos de formulagdo e controle de gorduras hidrogenadas e marga-
rinas € de fundamental importancia o conhecimento a respeito das caracterfsticas de cristalizagao
da matéria prima utilizada. Alguns triacilgliceridios como Palmitico-Estearico-Palmitico (PSP)
s3o estdveis na forma f’, enquanto Estedrico-Estedrico-Estedrico (EEE) cristalizam na forma g.
Os 6leos e gorduras, que sao compostos por misturas de trigliceridios foram agrupados de acordo
com suas caracteristicas de cristalizagdo por WIEDERMANN (1978), como pode ser observado

na Tabela 21.
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O fator que determina o comportamento de cristalizacio de uma gordura é o seu
contetido em 4cido palmitico. Os 6leos com comportamento de cristaliza¢do 8 contém quantida-
des razoavelmente pequenas de 4cido palmitico (cerca de 10%), eriquanto que aqueles que
tendem a cristalizar na formaf’contém o dobro desse valor. A banha e 0 sebo bovino sao excegoes,
uma vez que apresentam comportamento de cristalizacdo f apesar de possuirem de 25 a 30% de
dcido palmitico. Esse comportamento tem sido atribuido a localizagdo do 4cido palmitico geral-

mente localizado na posi¢ao a da molécula do triacilgliceridio.

Tabela 21. Classificac¢ao de 6leos.e gorduras de acordo com seu comportamento de cristalizacao.

Cristalizagdo 8 ‘ = Cristalizagdo f§’
Soja Algodao

Acafrdo ’ Dendé
Girassol Sebo bovino
Gergelim Arenque
Amendoim 4 Savelha
Milho S Baleia
Oliva - Canola
Coco : Gordura do leite
Palmiste - Banha modificada

Manteiga de cacau

Banha

Fonte: WIEDERMANN, 1978,

O processo de cristalizagdo pode ser estudado por vérios métodos incluindo curvas

de resfriamento e termogramas de cristaliza¢do determinados por DSC. (OH et alii, 1981).

2.11.1 Curvas de Resfriamento

A ordem no qual os triacilgliceridios passam de uma forma polimérfica para outra
pode ser estudada através do comportamento das gorduras durante processos de aquecimento e
resfriamento. Através das curvas de resfriamento é possivel caracterizar diferentes tipos de

gorduras de acordo com seu comportamento de cristalizagdo. Gorduras naturais como coco e
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palmiste apresentam poucas variagdes, enquanto gorduras hidrogenadas podem apresentar com-

portamentos completemente diversos, em fungdo da mudanca de composicao (HOERR, 1960).

- O processo de cristalizagao pode ser afetado por vérios fatores, entre eles:
1) presencga de produtos de oxidagio e hidrélise no 6leo
2) taxa de resfriamento e temperatura de cristalizagao

3) grau de agitacdo durante o processo de resfriamento (LUTTON, 1972; OHLSON, 1976;
KHEIRI, 1984; GORDON, 1991;).

WILTON & WODE (1963), estudaram as curvas de resfriamento de éleos mari-
nhos e de algoddo com diferentes graus de hidrogenagdo. Enquanto as curvas de resfriamento
revelaram diferencas significativas na consisténcia dos produtos através de diferencas no com-
portamento de cristaliza¢do, determinagbes como ponto de fusao, indice de iodo e SFI apresen-

taram pequenas variagoes.

Através das curvas de resfriamento é possivel observar a cristalizagdo das gorduras
na forma alfa, sua transformagao mais ou menos rapida para a forma f’e em seguida 8, quando a
gordura apresenta esse tipo de forma polimérfica. Curvas de resfriamento tipicas sdo mostradas
na Figura 19. A linha inferior do quadro indica a cristalizagdo de uma gordura na forma «, e a
linha superior mostra a cristalizagdo inicial na forma «, passando em seguida para a forma g’
(HOERR, 1960).

S3



OC and

lﬂ“ﬁllLabj{I'tlnTTTT}\g>

Tempo (segundos)

Figura 19. Curvqs de resfriamento tipicas (HOERR, 1960).

2.12 PONTO DE FUSAO DOS TRIACILGLICERIDIOS

Os triacilgliceridios puros épresentam pontos de fusao bem definidos. Os 6leos e
gorduras naturais e processados, compostos por uma mistura complexa de triacilgliceridios,
apresentam uma faixa de fusdo, mudando gradualmente para o estado completamente liquido.
Além disso, o processo de fusdo pode variar de acordo com a forma polimérﬁca de cristalizagdo
(Tabela 22), que por suavez é influenciada pelo tempo/temperatura de pré tratamento da amostra
(HOERR, 1960; ERICKSON, 1967, MAHMUD, 1982; deMAN et alii, 1983; KHEIRI, 1984).

Ov ponto de fusdo em uma gordura apresenta varia¢oes de acordo com o contetido
de 4cidos graxos saturados, podendo ser modificado em funcio de diferentes seletividades na
reagao de hidrogenacdo. Em diferentes condi¢des de hidrogenagio gorduras com o mesmo indice
de iodo podem apresentar diferentes pontos de fusdo (Figura 20), porém em condig¢des iguais, 0
ponto de fusdo pode ser um bom pardmetro de controle da consisténcia e qualidade do produto
final. A medida que o grau de hidrogenacao auménta, aumentam também os pontos de fusdo e
solidificagdo das gorduras, sendo que, a solidificagio sempre ocorre um pouco abaixo da tempe-
ratura de fusao (Tabela 22). Esses aumentos sdo provocados pela diminuigao da concentragao de

dcidos graxos insaturados, além do aumento da concentragio de 4cido estedrico e formagao de
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isémeros trans. Pontos de fusdo de acidos graxos com diferentes configuragdes sio apresentados
na Tabela 23 (BAILEY, 1950; PRYDE, 1980; KHEIRI, 1984).

Tabela 22. Temperaturas de solidificagdo e fusdo (°C) das formas cristalinas polimdérficas
presentes em gorduras pldsticas.

Gordura a B Intermedidria ’ B
Banha 22.5-235 26-27 30-31 34-35
Banha hidrogenada 24-25 - 28-29 - 32-33 36 -37
Sebobovino . 27.5-29.0 33-34 37-40 -
Oleo de algodio 21.27 26 -7 30- 31 N
(II=59) _ .
‘Oleo de algodao ' ‘

18.5-19.5 235-245 - - - -
(II=70) ?
Oleo de algodao 17-18 223 N | B
(II="78)
Oleo de soja (I = 70) 19-20 . 24 -25 28.5-29.5 - -
Oleo de soja (11 = 92) 15-16 20 -21 . --

Fonte: HOERR, 1960.

0
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T /;
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| ! i | 1 ] 1 ! { ! |
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Indice de iodo

‘Figura 20. Gordura hidrogenada em diferentes condigbes ao mesmo indice deiodo com pontos
de fusao diversos (KHEIRI, 1984),
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Tabela 23. Pontos de fusio de dcidos graxos com diferentes configuracoes.

Acido graxo ‘ Ponto de fusdo (°C)
C18:0 : 70
C18:1 9cis | | 16
C18:1 9 trans N | 44
C18:2 9, 12:cis cis : -5
C18:2 9, 12 trans trans ) - 28-29
C18:2 9, 11 trans trans | 54
-C18:2 10, 12 trans transev' 57
C18:3 9, 12, 15 cis cis cis -13
C18:3 9, 12, 15 trans trans trans 30
C18:3 9, 11, 13 cis trans trans 49
C18£3 9, 11, 13 trans trans trans 71

Fonte: BAILEY, 1950.

Viarios métodos tem sido. utilizados para a deteminagdo do ponto de fusido de
gorduras plasticas. Métodos como o do capilar aberto (open capillary tube method - Cc 1-25),
método Wiley (Wiley method - Cc 2-38), ponto de amolecimento (softening point - Cc 3-25) e
ponto de escorregamento (slipping point) sao métodos oficiais da American Oil Chemical Society
(AOCS). Os resultados obtidos através de diferentes métodos apresentam variagoes de acordo
com a natureza da amostra, o pré tratamento recebido e com a taxa de aquecimento aplicada
durante a determinacao (SIEW, 1982; deMAN et alii, 1983a).

O ponto de amolecimento (softening point) é o método recomendado para produ-
tos processados como margarinas e shortenings. Essa determinagéo consiste em colocar a gordura
em um tubo capilar que permanece na geladeira por 16 horas. Apés esse periodo a amostra é
colocada em um banho de 4gua, sendo a temperatura regulada para aproximadamente 10°C
abaixo do seu ponto de fusdo. A temperatura da dgua deve aumentar cerca de 0.5°C/min, e a
temperatura na qual a amostra escorrega dentro do capilar é dada como o seu ponto de
amolecimento (deMAN et alii, 1983; AOCS, 1989).
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2.13 INDICE DE I0DO

O indice de iodo de uma gordura plastica fornece informacdes sobre o seu grau de
insaturacdo. O decréscimo no indice de iodo est4 sempre associado com um aumento no ponto
de fusdo e consisténcia da amostra (KHEIRI, 1984; ALLEN, 1985).

O indice de iodo determinado através do método de Wijs (AOCS Cd 1-25), pode
ser definido como a quantidade de halogénio.em gramas, calculado como iodo, absorvido por 100
gramas do 6leo ou gordura. Esse método utiliza uma solugdo de monocloreto de iodo (ICl) em
excesso com relagéo a capacidade de absorgdo da amostra, sendo esse excesso determinado como
iodo, utilizando-se uma solugdo de tiosulfato de sédio, que reduz o iodo a iodeto, envolvendo as
‘seguintes reacdes:
ICl + R-CH = CH-R' > R-CHI- CHCI-R!
ICI + 2KI - KCI + KI +I2
I2 + NA25203 - 2Nal + NA28406

Valores de indice de iodo tipicos para alguns 6leos e gorduras podem ser observa-
dos na Tabela 24 (ROSSELL, 1986).
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Tabela 24. Indices de iodo tipicos para alguns éleos e gorduras.

Oleo / gordura : ' Indice de Iodo
Soja ’ 120 - 141
Algodao 99 - 115
Girassol 125 - 136
Amendoim 84 - 105
Dendé ' 16 - 20
Palmiste | 50 - 54
Milho 103 - 128
Babacgua 14 - 18
Coco ’ 7.5-10
Manteiga de cacau 33-42
Manteiga 25-42
Banha 50-70
Sebo bovino | 35- 50

Fonte: ROSSELL, 1986.

2.14 COMPOSICAO EM ACIDOS GRAXOS

Para a determinacao de 4cidos graxos o método mais amplamente utilizado tém
sido a cromatografia gasosa dos ésteres metilicos em colunas empacotadas e capilares. Colunas
empacotadas com fases estaciondrias altamente polares como SILAR 10C, SILAR 9CP, SP 2340
e OV 275 sdo capazes de separar isomeros cis e trans. A coluna empacotada SILAR 10C com fase
estaciondria de ciano propil siloxano, que é altamente polar e resistente a temperatura, pode
separar isdmeros C18:1 cis e 'transv, C18:2 trans trans, C18:2 cis trans ou trans cis, C18:2 cis cis,

-C18:3 cis cis cis e C18:3 trans trans trans (CONACHER et alii, 1977, CONACHER & I'YEN-
GAR, 1978; DITTMAR et alii, 1978).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. MATERIAL

3.1.1 Amostras

Gordura vegetal hi.droge_ﬁada (19 amostras), entre as quais 6 bases hidrogenadas,
4 para uso geral; 2 especiﬁcas para fritura; 1 para sorvete; 2 para-panificagdo; 2 para bombons,
recheios e coberturas; 2 emulsdes de uso geral e 2 6leos vegetais, gentilmente cedidas pelas
seguintes industrias: JB Duarte S.A. (Sao Paulo, SP), Gessy Lever Ltda (Valinhos, SP) e Boa
Sorte Indistria e Comércio de Alimentos Ltda (Andpolis - GO).

Amostras de margarina (14), creme vegetal (9) e manteiga (2), foram adquiridas

no comércio local.

As amostras estudadas foram agrupadas segundo seu uso ou classe especifica, com

o objetivo de facilitar a andlise dos dados e as comparagées necessdrias, da seguinte maneira:
01) Bases hidrogeﬁadas (BA)

02) Gorduras hidrogenadas de uso geral (GH)

03)'Gorduras para panificacio (PA)

04) Gordura para bombons, recheios e coberturas (BO)

05) Gordura para sorvete (SO)

06) Emulsées para uso geral (EM)

07) Cremes vegetais (CV)

08) Margarinas (MA)

09) Gorduras para fritura (FR) \ !
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10) Oleos vegetais (OV)

11) Manteigas (MT).

3.1.2. Vidraria e Reagentes

Fot utilizada vidraria de uso rotineiro em laboratério quimico, bem como reagen-

tes quimicos com grau de pureza de acordo.com os métodos analiticos utilizados.

3.1.3. Equipamentos

- Espectrometro de Ressonéncia Magnétiéa Nuclear Pulsante(RMN) BRUKER, modelo Minis-
pec PC 120.

- Espectrofotémetro infravermeltho PYE UNICAM, modelo SP 1000 (650 a 3800 cm-1).

- Cromatégrafo gasoso PERKIN ELMER, modelo Sigma 3B, com detector de ionizacdo de
chama e integrador PERKIN ELMER, modelo LCI-100.

- Centrifuga Suprafuge, modelo 22.
- Termostato compacto de refrigeragdo LAUDA, modelos RCS-6 e RMT-6.

- Registrador de temperatura SYN-KOMB, modelo R210.

3.2. METODOS

3.2.1 Preparacio das Amostras

As amostras estudadas foram ser divididas em dois grandes grupos: gorduras e
emulsoes. No caso das gorduras, as mesmas foram analisadas sem nenhum tratamento prévio.
As amostras que se apresentavam originalmente como uma emulsao (margarinas, cremes vege-
tais e emulsdes especiais), foram fundidas e centrifugadas, sendo a fase lipidica separada, filtrada

e secada com sulfato de sédio anidro.
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3.2.2. Métodos Analiticos

Em cada uma das 46 amostras foram realizadas as determinagbes a seguir, de

acordo com os métodos indicados:
- Indice de iodo: método Cd 1b-87 (AOCS, 1989).
- Ponto de amolecimento (softening point): método Cc3-25 (AOCS 1989).

- Determinagdo de isdmeros trans.isolados (expresso como metil elaidato) por espectroscopia
no infravermelho: método AOAC (1984).

- Composi¢do em 4cidos graxos: determinada por cromatografia gasosa dos ésteres metilicos dos
acidos graxos. Esteres metilicos obtidos de acordo com o método de HARTMAN & LAGO
(1973). Coluna de ago inox com 4 metros de comprimento por 1/8" de didmetro, empacotada
com Silar 10C (10% cianopropil siloxano em Chromosorb W). Temperaturas: coluna 165°C,
injetor e detector 225°C. Os 4cidos graxos foram identificados por comparacido dos tempos de

retengdo com padrées de esteres metilicos e quantificados por normalizacdo das dreas.

- Contetido de gordura sélida (Solid Fat Content- SFC), determinado através do método oficial
AOCS Cd16-81 (1989), por RMN pulsante, nas temperaturas de 10, 20, 25, 30, 35 e 37.5°C.

- Curva de resfriamento (cooling curve), obtidas de acordo com o procedimento descrito por
WILTON & WODE (1963). Temperatura do banho regulada para 0°C. Amostra acondiciona-
da em frasco “Shukoff”, com capacidade de 20 ml e camisa de vacuo. Temperatura inicial das
amostras: 40°C. Método modificado para agitagéo e registro de temperatura automatica. Na
interpretacdo das curvas de resfriamento, a seguinte terminologia foi utilizada (YELLA &
PRABHAKAR, 1987):

a) Capacidade de resfriamento: temperatura minima alcangada pela amostra (T1 na curva da
Figura 21). |

b) Tempo de crist‘alizagﬁo: 0 espago de tempo necessdrio para amostra atingir a temperatura
minima (t1 na Figura 21), representa o inicio da cristalizagdo. O tempo de cristalizagao é dado

portanto entre a temperatura minima e mdxima alcangada pela amostra (2 - t1, Figura 21).
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c) Calor de cristalizagao: temperatura em °C, liberada durante o processo de cristalizagao (T2-T1,
Figura 21).

3
n}
20}

. 38y
Temperatura °C s

ast

i
T &0 7

o o WS
Tempo (min)
Figura 21. Curva de resfriamento de duas amostras de gordura vegetal hidrogenada (REDDY

& PRABHAKAR, 1987).

3.2.3 Analise dos Dados

Tendo em vista o grande nimero de dados, optou-se pela seguinte metodologia de

anélise:

1) Inicialmente os dados obtidos em todas as amostras foram analisados em conjunto para cada
parametro medido. Neste caso, a andlise tem por objetivo observar as varia¢des das amostras

em cada determinagdo, assim como observar os valores predominantes e/ou caracteristicas de

cada grupo de amostras.
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2) Andlise estatistica

Toda a andlise estatistica e figuras foram realizadas através do programa estatistico
Statigraphics (Statistical Graphics System, versio 2.6 - STSC, Inc. and Statistical Graphics
Corporation, 1987), obtendo-se primeiro uma matriz de correlagOes entre os diversos pardme-
tros, por regressao miltipla, para todas as amostras. Matrizes individuais para alguns grupos
também foram construidas, quando o nimero de amostras mostrava-se representativo para este

tipo de andlise.
Com o mesmo programa foram construidos graficos de estrela “Star symbol plot”

na sessao de andlise multivaridvel de dados, que permitem uma melhor observagao e andlise de

~diferengas e similaridades entre as amostras.
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4. RESULTADOS e DISCUSSAQ
4.1 COMPORTAMENTO TERMICO

NaTabela 25 estao sumarizados os dados obtidos para todas as amostras, referentes
as suas caracteristicas fisico-quimicas e propriedades térmicas. A anilise dos dados apresentados

pelas amostras permitem verificar para cada determinagio que:
1) Indice de Iodo

Os 6leos _yégetais de soja e babagi apresentaram valores para indice de iodo de
199.9 € 15.6, sendo que para o {ndice de iodo calculado os valores determinados foram 121.08 e
14.99, respectivamente. Esses valores encontram-se dentro da faixa de identidade para 6leo de

soja e babagi definida pelo Codex Alimentarius (1989).

O indice de iodo das gorduras hidrogenadas (bases e uso geral) variou de 2.3 a
92.45, sendo que o menor indice foi determinado na amostra BA6, uma triestearina, ¢ o maior
indice correspondeu a amostra GH4, uma gordura hidrogenada para uso geral, com alto teor de

dcidos graxos insaturados.

As margarinas € cremes vegetais apresentaram valores de indice de iodo mais
elevados, indicando formulagbes com misturas de 6leos vegetais e gorduras hidrogenadas, ou
produtos com tempos de reagdo de hidrogenagio menores, uma vez que esses valores decrescem
com o decorrer da reagao (ALLEN, 1982).

As manteigas apresentaram indice de iodo caracteristicos para este tipo de produto
(31.7), pois esses valores oscilam entre 23 e 45 (PADLEY, 1986). Comparados com os cremes e

margarinas sdo valores baixos, por possuirem alto teor de gordura saturada.

A correlagdo entre o indice de iodo e indice de iodo calculado foi alta (0.9980),

1nd1cando boa reprodutibilidade dos métodos.
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2) Isbmeros trans
Foi observada uma grande variabilidade no teor de isémeros trans.

Nos 6leos vegetais a presenga de isdmeros trans nio foi detectada, uma vez que
emprodutos de origem vegetal estes compostos sdo ausentes, sendo originados apartir de reagdes

como a oxidagdo e a isomerizagao.

As gorduras hidrogenadas apresentaram teores de isémeros trans entre 16.47
(BA1) e 62.05 (BA2). A maioria das amostras apresentou valores entre 30 e 40%.

O teor dé isdmeros trans variou de 20.26 a 38.15, e de 15.9 a 25.11% para as
margarinas e cremes vegetais respectivamente. Os valores determinados nestes produtos foram
inferiores aos encontrados nas gorduras hidrogenadas, indicando um maior grau de hidrogenacio

nas matérias primas utilizadas naqueles produtos.

Com algumas excegdes, os valores de trans encontrados nas gorduras hidrogena-
das, cremes vegetais e margarinas, estdo de acordo com os resultados reportados pela literatura
consultada. CARPENTER & SLOVER (1973) obtiveram teores entre 14-36% em diferentes
tipos de margarinas (duras, moles e incorporadas com N2); BRIGNOLI et alii (1977) reportam
teores entre 9.9-26% também em margarinas e, em produtos brasileiros, SOARES & FRANCO
(1990), obtiveram valores entre 37.8-42.3% para gorduras hidrogenadas, 14.4-42.9% para mar-

garinas e 14.1-31.3% para cremes vegetais.

Em manteigas, os teores de trans encontrados (4 € 6.2%), estdo de acordo com os
valores determinaodos por SMITH et alii (1978), ENIG et alii (1983) e YOUNES & SOLIMAN
(1988), que reportam teores entre 3.5 e 7.5%. Os resultados podem apresentar grandes variacoes
de acordo com a fonte da gordura, uma vez que a dieta, clima, idade, exercicio e “stress” do gado,

tém influéncia direta sobre sua composigio.
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Tabela 25. Valores de indice de iodo (II), indice de iodo calculado (IIcalc) teor de isdmeros
trans (Trans), ponto de amolecimento (PA) e “Solid Fat Content” (SFC) a
diferentes temperaturas.

. SFC
Amostra II Ilcalc- Trans PA v _
10° 20° 25° 30° 35°  37,5°C

Bases hidrogenadas (BA)

BA 1 90,10 90,93 16,47 15,1 12,04 55 36 1,85 0,0 0,0
BA?2 176,52 79,72 62,05 34,7 5827 41,86 33,14 1817 3,84 047
BA 3 5991 5457 0,0 33,1 37,73 12,13n 9,11 641 349 212
BA 4 73,86 75,51 32,68 345 4390 2558 13,73 9,62 2,71 087
BAS 64,84 67,93 55,79 433 7366 5972 5428 4164 24,18 16,80
BAG 234 416 00 668 89,16 8838 8795 8764 8740 87,00
Gorduras hidrogenadas (GH)
GH 1 7436 7555 36,15 39,1 43,24 2414 1852 12,66 5,08 283
GH2 81,00 84,36 3881. 39,8 32,90 1932 1260 9,94 444 2,52
GH 3 69,46 70,3 3456 353 4450 2526 1891 10,08 256 0,73
GH 4 92,45 9298 2630 353 2623 1729 11,82 722 3,16 1,23
Gorduras para panificacao (PA)
PA 1 71,75 73,46 369 3340 3752 22,60 1823 10,60 4,01 1,98
PA 2 72,81 7381 383 3536 47,68 27,62 2269 1486 6,14 329
Gorduras para bombons (BO) '
BO 1 65,96 65,38 40,73 404 6524 4541 4801 30,08 1258 7,62
BO 2 60,81 60,67 40,73 43,1 7028 5542 4926 4146 22,57 1500
Gorduras para sorvete (SO) '
SO 1 70,80 72,0 35,17 353 4295 2428 1794 961 1,55 024
Emulsées para uso geral (EM)
EM 1 67,00 69,80 44,12 392 51,52 3214 2503 15,82 513 2,88
EM?2 7424 7424 4716 40,1 S470 3039 2558 1742 651 3,55
Cremes vegetais (CV)
CV 1 102,04 107,96 24,46 3220 2394 1522 9,07 357 0,79 0,08
CV2 101,64 103,63 17,90 16,65 16,65 10,11 7,11 495 3,12 1,81
Cv3 103,88 10928 1921 331 2135 1416 893 427 118 _ 030
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Tabela 25. Continuacao

Amostra ~ II Ilcalc Trans PA 10° 20° 25° 30° 35 37,5°C
CvV4 104,61 103,02 25,11 31,3 2076 12,61 1,22 ' 2,95 Ol,99 0,68
CV5 98,08 101,87 20,15 353 20,14 14,30 9,51 5,25 1,89 0,61
CV6 96,67 83,49 2226 325 2092 13,66 843 2,10 1,15 0,23
CVv7 82,29 101,52 15,90 37,6 3229 20,99 1332 7,00 3,06 1,65
CV g 98,46 101,39 2231 33,9 2274 1498 938 4,78 1,62 046
CV9 9.7,34 101,39 21,05 333 21,84 1579 1090 6,36 3,08 2,05
Margarinas (MA)

MA'1 99,34 101,66 20,53 33,7 22,74 15,64 10,32 5,17 1,72 0,49
"MA?2 109,70 112,42 13,44 34,7 1546 10,98 7,25 3,85 1,67 0,74
MA3 101,13 103,80 24,30 30,6' 2225 1228 7,03 2,66 0,75 0,07
MA 4 95,62 101,79 15,93 33,1 21,62 1327 846 4,72 218 0,82
MA S 100,00 101,43 21,50 34,0 2295 16,01 10,09 5,19 1,65 0,34
MA 6 95,90 98,20 20,97 ) 33,9 23,08 15,63 8,83 4,81 1,47 0,24
MA'7 110,32 114,59 1226 34,0 1494 996 6,53 3,54 1,23 0,69
MA 8 86,70 89,92 2753 332 2928 1823 1144 6,10 2723 0,75
MA9 83,77 84,43 3815 374 3383 2551 17,56 9,90 4,14 2,18
MA 10 100,86 102,26 24,62 350 22,80 1426 8,98 4,62 1,89 1,38
MA 11 99,76 101,19 19,17 344 20,86 1423 8,73 4,53 1,41 0,71
MA 12 81,48 83,64 21,71 37,1 35,02 22,68 14,51 8,14 | 3,42 1,85
MA 13 81,63 84,17 20,37 36,5 36,72 | 23,51 15,19 822 3,77 1,62
MA 14 69,99 73,52 31,92 - 38,6 39,42 2354 1926 12,07 4,99 3,36
Gorduras para fritura (FR)
FR 1 73,36 70,22 19,08 29,8 2995 14,54 9,87 441 0,18 0,00
FR 2 77,53 79,18 28,98 30,1 3529 1587 10,04 3,17 0,00 0,00
Oleos vegetais (OV)
OV1 15,66 1499 0,00 239 61,010 22,7 016 0,00 0,00 0,00
OoV2 119,90 121,08 0,00 nd 041 0,15 0,13 0,02 0,00 0,00
Manteigas (MT) _
MT 1 31,69 33,0 4,0 347 52,20 22,19 1296 7,11 2,03 0,22
MT 2 31,70 34,6 6,2 32,9 46,18 16,83 9,92 431 0,31 0,06
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3) Ponto de amolecimento

A maioria das amostras analisadas apresentou pontos de amolecimento entre 30
e 40 °C. O maior ponto de amolecimento regi_strz;do foi de 66.8°C, determinado na amostra BA6
(triestearina). O menor valor (15.1°C) foi determinado na amostra BA1 (base hidrogenada). As
gorduras para bombons (BO1 e BO2) e a base hidrogenada BAS, ultrapassaram 40 °C, com

valores de 43.1, 40.4 ¢ 43.3 respectivamente.

Abase ﬁidrogenada BATe o creme vegetal CV2 obtiveram valores bem abaixo da
média (15.1 e 16.65).

Na amostra BO2 (éleo de soja) nio foi determinado o ponto de amolecimento,
uma vez que o método ndo se aplica a esse tipo de produto, por apresentar um ponto de fusao
entre -23°C e -20°C (WEISS, 1983). Na amostra BO1 (6leo de babagt), o valor determinado para
ponto de amolecimento (23.9) est4 de acordo com a literatura, que estabelece uma faixa entre
22 ¢ 26°C (SONNTAG, 1979).

As manteigas apresentaram pontos de fusdo de 34.7 e 32.9. deMAN et alii (1983),
compararam varios métodos de determinagdo de ponto de fusdo e obtiveram valores entre 30.2

e 34 para manteigas.
4) Teor de gordura solida (“Solid Fat Content” - SFC)

O teor de gordura sélida (SFC) determinado através de ressonancia magnética
nuclear, possibilita estabelecer o comportamento térmico dos diversos produtos hidrogenados.
Nas figuras 22 a 27 podem ser observados os teores de SFC versus temperatura das amostras

analisadas.

O 6leo de babagi apresenta uma curva bem caracteristica, com valores altos a 10
¢ 20°C, apresentando-se completamente liquido a 25°C. Nas temperaturas determinadas, o 6leo

de soja apresenta um teor de gordura s6lida minimo (0.41% a 10°C).

Nas gorduras hidrogenadas, o teor de gordura sélida a 10°C, que corresponde 2
temperatura mais préxima de geladeira, variou entre 12 (BA1 - 6leo de soja parcialmente

hidrogenado) e 87.95 (BAG - triestearina). A maioria destas amostras apresentou valores entre
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30 e 50% de gordura sélida. Gorduras para bombons e emulsdes apresentaram valores acima de
50% a 10°C, e valores altos em todas as temperaturas determinadas, demonstrando tratar-se de
um produto de consisténcia bastante dura. A 25°C (temperatura ‘ambiente) a maioria das
amostras determinadas apresentou valores entre 10 € 20%, e a 37.5°C valores maiores que 1. As
gorduras para bombons, recheios e coberturas (BO1 e BO2) apresentaram valores de 15 e 7.6%,
enquanto a gordura para sorvete apresentou um valor de 0.24%, mostrando boa performance de

derretimento na boca.

Nas margarinas e cremes vegetais obteve-se uma faixa entre 14.9 €394% a 10°C
para o teor de s6lidos, indicando produtos de consisténcia bem diversa, desde muito duros até
‘muito moles. A25° estes produtos apresentaram uma variacao entre 7 e 19.2%. A 37.5°C a maioria

apresentou valores muito préximos a 0, com excegdo da amostra MA 14 com 3.3%.

As curvas de SFC demonstram comportamentos térmicos bem diferenciados para
todas as amostras, indicando uma gama de produtos com consisténcia bastante variada nas

diversas temperaturas.
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Figura 22. Teor de gordura sélida (Solid~Fat Content-SFC), a diversas temperaturas,
das bases hidrogenadas (BA) e gorduras de uso geral (GH).
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Figura 23. Teor de gordura sélida (Solid Fat Content-SFC), a diversas temperaturas,
das gorduras para panificacido (PA) e bombons (BO).
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Figura 24. Teor de gordura sélida (Solid Fat Content-SFC), a diversas temperaturas,
das gorduras para sorvete (SO) e emulsoes de uso geral (EM).
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Figura 25. Teor de gordura sélida (Solid Fat Content-SFC), a diversas temperaturas,
dos cremes vegetais . (CV).
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Figura 26. Teor de gordura sélida (Solid Fat Content-SFC), a diversas temperaturas,
das margarinas (MA).

74



At
Ama
20
SFC 20
18
i: % 2B A ® s .
Temperatura °C)
n. 53
b o1
[
At g nr2
3 A
“ Yy
SFC SFC
3a
2
w0y
18
18]
2 A 3 a
1 5 1 ® kY 5 10 & & % i B 1.4

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 27. Teor de gordura sélida (Solid Fat Content-SFC), a diversas temperaturas,
das gorduras para fritura (FR), 6leos vegetais (OV) e manteigas (MT).



5)Curvas de resfriamento

Nas Figuras 28 a 43 sao mostradas as curvas de resfriamento dos diferentes grupos
de gorduras, onde se observam curvas caracteristicas para cada tipo de gordura. A Tabela 26
contém os dados obtidos a partir das curvas (capacidade de resfriamento-CR, calor de cristali-
zagao-CC, e tempo de cristalizagdo-TC). As bases hidrogenadas (BA- Figuras 28 e 29), mostram
curvas muito diferentes entre si, indicando o objetivo de se obter flexibilidade na formulacdo dos
mais diversos produtos a partir de um nidmero relativamente pequeno de matérias-primas.
Gorduras para uso geral apresentam um comportamento hofnogéneo e similar as bases hidroge-
nadas BA3 e BA4 (Figura 29). As gorduras para panificagdo mostram curvas diferenciadas com
relagao ao tempo de cristalizagdo, e o calor de cristaliza¢io sendo minimo nao pode ser calculado

" a partir das curvas (Figura 31).

Gorduras para bombons, recheios e coberturas mostram curvas bem definidas
(Figura 32), com tempos de cristalizagdo curtos e altos valores de calor de cristalizaciio, caracte-
risticas de gorduras muito duras, observagdo essa ja feita a partir da curva de sélidos. Essas
gorduras apresentam um perfil da curva intermediario entre as bases hidrogenadas BAS e BA2
(vide Figura 28).

Gordura para sorvete (Figura 33) e emulsdes de uso geral (Figura 34), apresentam
curvas similares, no entanto, a capacidade de resfriamento da gordura para sorvete é menor
(23°C), indicando ser uma gordura de consisténcia mais branda que as emulsGes. Essas curvas
nao apresentam similaridade com nenhuma das bases hidrogenadas disponiveis, o que indica que
possivelmente tratam-se de gorduras formuladas a partir de uma base hidrogenada com 6leo

liquido.
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Figura 28. Curvas de resfriamento de bases hidrogenadas (amostras BAl, BA2, BAS).
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81



35 ] \ i A so0

\
38 %

A N,
% \

g 25 \

2 AN .

B é\\\

By

W28 Y
ke

15

g-—#
&
w-‘d
@
A
A

¢ 5 fa 15 28 25 3 3
TERPO (win)

Figura 33. Curva de resfriamento de gordura para sorvete.
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Figura 34. Curvas de resfriamento de emulsoes para uso geral.
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Figura 35. Curvas de resfriamento de cremes vegetais (CV1, CV3, CV4, CV6).
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Figura 36. Curvas de resfriamento de cremes vegetais (CV2, CV5, CV8).
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Tabela 26. Capacidade de resfriamento (CR), calor de cristalizagao (CC) e tempo de
cristalizacao (TC), obtidos através das curvas de resfriamento das amostras

analisadas.

Amostra CR(°C) - ccec) TC (min)
Bases hidrogenadas (BA)

BA 1 - - -
BA2 248 1,2 12
BA3 | - - -
BA 4 A - 24,0 _ - 10
BAS -~ 31,8 1,5 9
BA6 . - - -
Gorduras hidrogenadas (GH)

GH1 - - -
GH?2 27,5 - 6
GH3 23,8 - 10
GH 4 | 262 i i
Gorduras para panificacao (PA)

PA 1 : 24 - 6
PA 2 27 : - 9
Gorduras para bombons (BO)

BO 1 29,8 10 ‘ 0,8
BO 2 32,8 12 1

" Gorduras para sofvete (50) 9

SO 1 23 . 9
Emulsoes para uso geral (EM)

EM1 28 - 9
EM?2 26 R 12
Gorduras para fritura (FR) |
FR 1 21,8 - 12
FR 2 22,0 - 15
Oleos vegetais (OV)

(OAAN . 20,8 1,7 12
ova . : i
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Tabela 26. Continuacgao.

Amostra CR (°C) ~CC(°C) TC (min)
Manteigas (MT) -

MT 1 24 B ' 3
MT?2 23 - 4

As curvas de resfriamento dos cremes vegetais sdo mostrados da Figura35a37, e
as curvas para as margarinas nas Figuras 38 a40. Nesses produtos observa-se trés tipos diferentes
de curvas representando produtos mais duros (Figuras 37 e 40) produtos de consisténcia
intermedidria (curvas 36 e 38), e produtos de consisténcia mole (Figuras 35 e 39) para cremes e

_Imargarinas, respectivanlehte. De uma maneira geral, mesmo nos produtos mais duros, informa-
¢oes como-capacidade de resfriamento, tempo e calor de cristaliza¢do, nao podem ser obtidos
atraves das curvas, indicando produtos com alto teor de gordura insaturada e cristalizagio nas

formas cristalinas menos estaveis.

No caso das gorduras ];;ara fritura, onde o comportamento térmico ndo é o mais
importante, as gorduras sdo muito similares e com perfil térmico bastante diferenciado das
demais amostras, apresentando valores para capacidéde de resfriamento bem menores (Figura
41).

O oleo de soja (OV2), apresenta curva caracteristica para esse tipo de 6leo, como
reportado naliteratura (WILTON & WODE, 1963). O 6leo de babagti apresentou caracteristicas
de cristalizagdo bem diversas com relagido as demais amostras, com calor e tempo de cristalizagdo
elevados, e capacidade de resfriamento baixa, indicando alto teor de gordura saturada em sua
composi¢do (Figura 42). As manteigas apresentaram curvas bem atipicas, uma vez que sua
composi¢do também apresenta muitas diferengas quando comparada com a composi¢do de
gorduras vegetais.Pode-se observar que a cristalizacdo ocorre em duas etapas, sendo que a
primeira etapa representa a cristalizagdo de 4cidos graxos de cadeia menor enquanto o restante

cristaliza em uma etapa posterior (Figura 43).
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4.2 COMPOSICAO

A composigz‘io em dcidos graxos dds gorduras é mostrada na Tabela 27, onde se
incluem também dados sobre o teor de 4cidos graxos saturados e insaturados. Os éleos de
babagt (OV1) e soja (OV2) apresentaram composi¢do em 4cidos semelhantes a reportada pela
literatura (SONNTAG, 1979; PADLEY, 1986). Os valores para teor de saturados e insaturados
foram inversos nestes 6leos. O dleo de-babag, pelo fato de pertencer ao grupo de 6leos lauricos,
apresentou valores altos de dcido ldurico (C12:0 = 45%), além de caprilico (C8:0 = 6.6%) e
céprico (C10:0 = 5.6%). .

Existe uma grande variabilidade no que diz respeito & composi¢do em acidos
graxos nas gorduras estﬁdadas, porém a porcentagem de acidos graxos saturados e insaturados
situa-se em uma faixa entre 20-30% e 70-80% respectivamente. A amostra BA6 (Triestearina) é
constituida quase que exclusivamente de 4cido palmitico (23.3%) e estedrico (72.7%), enquanto
abase hidrogenada BA3 apresentou valores de 41.5% de acido palmitico e 40.4% de 4cido oléico,

indicando a presenca de 6leo de dendé.

As margarinas e cremes vegetais mostram-se bastante semelhantes com relagdo 2
composi¢ao e teor de saturados/insaturados. O teor elevado em 4cido linolénico em todas as
amostras, indica a utiliza¢do de 6leo de soja como matéria prima. Nas margarinas M2, M3 e M10,
os teores de 4cido ldurico determinados (1.1; 2.1 e 1.9%) indicam a possivel combinacdo de 6leo

de soja, coco ou babagli como matéria prima.

Por outro lado o contetido de dcido palmitico de 23% na gordura hidrogenada para

fritura FR1, indica a mistura de 6leo de soja com algodao na sua formulacio.

As manteigas, como esperado, diferem das gorduras vegetais por possuirem
valores expressivos de 4cidos graxos de cadeia curta (C4:0, C10:0, C12:0), sendo que a composig¢io

determinada concorda com a literatura consultada (CHRYSAM, 1985). -
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Tabela 27. Composicao em dcidos graxos e teores de dcidos graxos saturados e insaturados
nas 46 amostras analisadas. : -

Amostra  CI12 Cl4 Cl16 C18 C181 C182 (C183- Outros Sat Insat
Bases hidrogenadas (BA)

C20 =04,
BA 1 0,3 0,2 12,1 9,1 50,9 256 1,0 C22:1=0,4 221 77,9
C20=03, _
BA?2 ., 0,3 0,2 12 | 7,7 66,2 122 0,5 C22:1=05 20,5 792
BA 3 04 09 415 54 404 110 03 - 482 517
C20:1=0,2,
BA 4 - - 11,2 92 70,8 . 7.6 0,4 C2:1-04 20,5 79,1
BA S - - 1,9 16,1 64,7 7,1 - C22=02 282 71,8
: | C20=04,
BA6 | - - 23,3 727 2,5 0,1 0,6 C2:1-04 96,4 3,6
Gorduras hidrogenadas (GH)
GH 1 - - 3,4 9,7 66,5 10,0 0,4 - 23,1 76,9
GH?2 - 0,1 1,6~ 104 595 16,9 1,5 - 22,1 77,9
GH 3 - - 11,4 10,1 74,5 3,6 - C20=04 219 781
GH4 0,1 0,2 12,5 9,1 503 26,0 1,8 - 21,9 78,1
Gorduras para panificacio (PA)
PA 1 - - 1,2 13,0 65,8 9,3 0,3 C20=04 246 754
C20=03,
PA2 - - 1,5 11,0 683 §,1 0,3 C22:1=04 22,8 771
Gorduras para bombons (BO)
. C20=0,4,

.BO 1 - - 12,0 18,4 67,3 1,5 - C22:1-03 30,8 69,1
BO2 - - 11,5 148 70,6 2,7 - C20=03 26,6 73,3
Gorduras para sorvete (SO)

SO 1 - - 12195 722 58 - C20=03 2L9 780

Emulsoes para uso geral (EM) .
C20=0,4,

EM 1 - - 11,4 11,6 71,0 5,2 - =04 23,8 76,2

EM2 - - 11;7 10,7 71,8 5,1 04 C221=03 224 776

Cremes vegetais (CV)

CVI 02 01 112 64 _ 434 346 41 - 179 821
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Tabela 27. Continuacgaoe

C18 C18:1 C18:2 C18:3

97

Amostra Cl12 Ci14 C16 Qutros Sat  Insat
CV2 - 01 11,4 88 434- 324 39 . 203 79,7
CV3 05 01 11,6 75 440 326 37 - 19,7 80,3
CV 4 04 02 112 64 412 366 40 ; 182 803
CVs - 0,1 123 80 435 326 35 - 204 79,6
cveée - - 01 121 74 455 323 26 - 196 80,4
Ccv7 001 03 205 80 480 200 25 - 289 71,1
cv 38 ~ 01 121 . 80 451 31,7 3,0 ; 202 798
CV9 - - 126 96 422 31,7 39 - 222 778
~Margarinas (MA) -

MA1 03 02 116 78 451 323 27 - 199 80,1
MA 2 1,1 02 106 75 340 438 28 - 194 80,6
MA 3 21 08 122 60 40,6 354 29 - 21,1 78,9
MA 4 - 02 127 ‘78 439 323 31 - 20,7 79,3
MA 5 - 01 11,9 78 456 320 26 - 19,8 80,2
MA 6 03 02 122 74 483 294 22 - 20,1 79,9
MA 7 04 03 112 67 336 445 33 - 183 81,4
MA 8 - 01 114 90 . S67 209 19 - 20,5 79,5
MA 9 - - 112 10,7 56,7 206 i C20=08 22,7 773
MA 10 19 08 11,9 75 398 334 39 - 2,1 77,1
MA 11 .02 127 82 439 318 32 - 21,1 78,9
MA 12 - 03 185 89 499 202 22 - 277 723
MA 13 - 03 182 88 S04 198 25 - 273 72,7
MA 14 S0l 126 128 6221 104 04 oo 20034 258 738
Gorduras para fritura (FR)

FR 1 - 08 232 40 4662 171 02  C2=04 284 TS
FR 2 ) o 11,7 63 720 95 02 Cx1=04 180 820
Oleos vegetais (OV)

oV 1 450 158 85 33 130 22 gfoszé 848 1572



Tabela 27. Continuacao.

Amostra Cl12 C14 C16

Cl18 C18:1 C182 (C183 Outros

Sat

Insat

oV 2 02 02 1372

Manteigas (MT)

MT 1 2,7 1034 29,53

MT?2

301 11,57 29,17

"C20=0,4,

46 C22:1=04

27,8 478 54

Cd4=1,12,
C8=0,77,
C14=10,34,
C14:1=3,3,
C15=1,69,
C16:1=4,85,
C20=4,31
C4=1,14,
C8=0,88,
C10 =231,
C12=3,01,
C14:1=13,23,
C16:1=5,0,
C20=4,73

13,04 26,92 - -

1274 26,31 - -

16,6

63,12

65,35

81,4

65,35

34,6
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4.3 ANALISE ESTATISTICA

4.3.1 Coeficientes de Correlacao

Na Tabela 28, sdo apresentados os coeficientes de correlagdo entre os pardmetros
estudados para todas as 46 amostras tratadas como um tnico grupo. Em geral os coeficientes sio
baixos por se tratarem de amostras muito heterogéneas.

Tabela 28. Coeficientes de correlacao (r) entre os isomeros trans e outros parimetros para as
46 amostras analisadas.

Trans vs. 3 - Coeficiente de correlagido (r)
Indice de iodo -0,9887
Indice de iodo calculad(; | -0,9908
Ponto de amolecimento -0,2548
SFC 10 0,1091
SFC 20 : , 0,0451
SFC 25 -0,1932
SFC 30 -0,1243
SFC35 | : 0,3243
SCF 37,5 | -0,3754
C12:0 0,2992
C 14:0 -0,5911
C16:0 _ | -0,8723
C 18:0 -0,6496
C18:1 - -0,8961
C 182 00598
C18:3 0,7773
Saturados -0,9981
Insaturados -0,1301

Pardmetros como o indice de iodo, indice de iodo calculado, C18:1, C18:2, e
porcentagem de dcidos graxos saturados apresentam alta correlagdo com os isdmeros trans,
porém esses valores devem ser observados com cuidado, dadas as grandes diferencas entre as

amostras.
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Na Tabela 29 sao apresentados os coeficientes de correlagio entre os isémeros

trans e os demais pardmetros das amostras por grupos, onde o niimero de amostras analisadas

foi maior que 6. Observa-se que os coeficientes sdo maiores do que no caso anterior (todos os

pardmetros). Para as bases hidrogenadas observou-se alta correlacdo entre trans e indice de iodo,

indice de iodo calculado, ponto de amolecimento, C12:0, C14:0, C16:0, C18:0 e insaturados.

Aparentemente o teor de trans ndo apresenta relagdo com o teor de gordura sélida (SFC), ou

seja, com o perfil térmico das gorduras.

Tabela 29. Coeficientes de correlagao (r) entre os isomeros trans e outros parémetros para
as amostras de bases hidrogenadas (BA), margarinas (MA) e cremes vegetasis

(CV). -

Trans vs. BA MA CV

fndice de iodo -0,9942 0,2247 -0,1732
Indice de iodo calculado 0,9861 -0,2614 -0,3762
Ponto de amolecimento -0,9999 -0,3148 -0,1695
SFC 10 -0,5000 -0,2152 -0,5390
SFC 20 - 0,1638 -0,1185 0,4810
SFC 25 0,3163 -0,0970 -0,0058
SFC 30 -0,4265 0,0802 -0,4620
SFC 35 0,4848 0,3109 0,4036
SFC 37,5 -0,4728 -0,1285 -0,3218
C 12:0 -0,9981 -0,8005 -0,6950
C14:0 0,9989 -0,4489 -0,0036
C16:0 -0,9990 -0,9947 -0,9441
C18:0 ' 0,9960 -0,9554 -0,9229
C18:1 -0,8624 -0,9993 -0,9802
C18:2 0,4742 -0,995 -0,9924
C18:3 -0,4343 -0,8861 -0,9862
Saturados -0,6694 -0,9817 -0,7815
Insaturados 0,9893 -0,9922 -0,8466

No grupo da margarinas, o teor de trans apresentou alta correlagdo com: C16:0,

C18:0, C18:1, C18:2, teor de 4cidos graxos saturados e insaturados. Para os cremes vegetais a

correlagdo apresentou-se elevada péra C16:0, C18:0, C18:1, C18:2 e C18:3.



A andlise dos coeficientes de correlagdo entre trans e os grupos de amostras ou
todas as amostras, nao fornece informagées claras no que diz respeito ao efeito desses compostos
nas suas propriedades térmicas, porém fornece uma idéia sobre a cotrelagao entre os métodos

de determinacio.

4.3.2 Analise Grafica da Composicao

Na Figura 44 pode-se observar os. gréficos de estrela “star symbol plot” obtidos
através do programa “Statigraphics”, na sessao de métodos multivaridveis, com os dados de
composicao de dcidos graxos para todas as amostras, sendo que os nimero indicado na parte

inferior de‘cada figura corresponde as seguintes amostras:
le2 =0V1eOV2

3 = BAl

4,5,6,¢7 = GH1, GH2, GH3 e GHA

8,9,10,11e 12 = BA2, BA3, BA4, BAS ¢ BA6

13e 14 = FR1e FR2

15 = SO

1617 = PAl e PA2

18e 19 = BO1le BO2

20e21 = EMle EM2

22a30 = CV1aCV9

31a44 = MAlaMAl4

45e46 = MTle MT2
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Figura 44. Analise grafica das 46 amostras analisadas com relacao a composicao em acidos
graxos.
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Cada figura representa o formato relativo e ndo a escala da composigio de cada

amostra, permitindo a observagado das diferengas e/ou similaridades entre as mesmas.

De acordo com o formato das figuras o grupo das margarinas apresenta 6 sub-gru-

pos, como segue:
Subgrupo 1: amostras MA1, MA4, MAS5, MA6 ¢ MA11
Subgrupo 2: amostras MA3 e MA10

“Subgrupo 3: amostras MA2 e MA7

Py

Subgrupo 4: amostras MA8, MA9
Subgrupo 5: amostras MA12 e MA 13
Subgrupo 6: amostra MA14

Na tabela 30 podem ser observados os valores das médias e desvio padrao, obtidos
do teor em 4cido oléico (C18:1), onde se verifica uma similaridade na composicdo, no que diz
respeito a esse parimetro. '

Tabela 30. Média e desvio padrio obtidos nos subgrupos das amostras de margarinas, com
relagdo ao conteudo de dcido 6léico.

C18:1
Subgrupo Amostra _
Média (X) Desvio padrao (0)
MA1, MA4, MAS, MAG,

1 | MA11 45,36 1,8

2 MA3, MA10 40,2 0,4

3 MA2, MA7 33,8 0.2

4 MAS, MA9 56,7 0

5 MA12, MA13 50,15 | 0,25

6 MA14 62,0 -

103



Nas amostras de creme vegetal observa-se maior heterogeneidade, porém os
cremes CV 1, 2 e 5 sdo mais similares (3(—=43.4; 0=0.06), assim como as amostras 3, 6,¢8
(—)Z =448,0=07)e4e9 (5(_ =41.2). A amostra 7 apresenta-se diferente de todas as outras, sem

nenhum ponto em comum.

As amostras de cremes vegetais CV3, CV6 e CV8, sao similares zio sub-grupo 1
das margarinas, enquanto CV4 e CV9 com o sub-grupo 2. As amostras CV 1, 2 e 5 parecem ser
um grupo intermediario entre os subgr_upos 1 e 2 das margarinas, enquanto a amostra CV7

poderia ser considerada similar ao sub-grupo S das margarinas.

No grupo das gorduras hidrogenadas para uso geral (GH), observa-se que a
“amostra 3 é similar a amostra 14 das margarinas. A amostra GH 4 corresponde ao sub-grupo 5

de margarinas. As amostras GH1 e GH2 néo apresentam similaridade com os grupos analisados.

As bases hidrogenadas BA2, 4 e 5 apresentam similaridades ao passo que as
amostras BA1, 3 e 6 apresentam formatos diferentes. A amostra BA3 pode ser comparada com

as amostras do sub-grupo 2 das margarinas.

A gordufa para panificagdo PA1, apresenta semelhancas com as amostras EM1

(emulsdo) e SO (gordura para sorvete). A gordura PA2 é similar a amostra EM2.

As amostras de gordura para fritura ndo apresentam semelhangas entre si. A
gordura para fritura FR2 apresenta semelhangas com a gordura hidrogenada para uso geral GH3
e com a margarina MA14. A gordura FR1 possui alto teor de 4cido palmitico (C16:0 = 23.3%),

ndo podendo ser comparada com nenhuma outra amostra.

Os 6leos vegetais apresentam formatos inversos, fator esse determinado pela

grande diferenca na relag¢do saturados/insaturados.

4.3.3 Analise Grafica do Teor de Gordura Solida

Na Figura 45 observa-se os graficos de estrela obtidos para os diferentes grupos
de amostras, tomando como base o teor em gordura sélida. A identifica¢do das amostras de

acordo com o niimero indicado na parte inferior da Figura, é dada no item 4.3.2.

104



w © & @

30 10
43 44 46 48
3% 3315
Y .
38 37 - 38 - 39 40 . 41 42

> ®. % ©® ® © &
> © @& © © © ©

22 23 24 27 28

e % & 8L L @ &

18 16 17 18 19 20 21
8 8 18 11 12 13 ' 14

N S S - N

Figura 45. Andlise grédfica das 46 amostras analisadas com relagao ao teor em gordura sélida.
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Através das Figuras torna-se possivel separar as gorduras em 6 grupos diferentes,

de acordo com as caracteristicas térmicas apresentadas:

-

1) Grupo 1: OV1 e BA1 - gorduras liquidas

2) Grupo2: CV2,CV3,CV4,CVS5,CV6, MA2, MA3, MA4, MAS, MA7; MA10,MA11 - gorduras

moles
3) Grupo 3: GH4, BA3, FR1, FR2, CV1, CV8, CV9, MA1, MAG - consisténcia intermediaria

4) Grupo 4: OV1, GH1, GH2, GH3, BA4, MAS, MA9, MA12, MA13, MA14, MT1, MT2 -
semiduras . '

S) Grupo 5: BA2, BAS, BO1, BO2, EM1, EM2,. - duras

6) Grupo 6: BA6 - muito duras .
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5. CONCLUSOES

1- O mercado brasileiro de gorduras hidrogenadas e produtos formulados, apresenta uma grande
variedade de produtos no que diz respeito as caracteristicas fisico-quimicas, composig¢do e

comportamento térmico. Variagdes nas matérias primas e/ou contrtrole do processamento
devem ser os responsdveis por essa diversidade.

2- A grande maioria das gorduras hidrogenadas sdo provenientes de 6leos de soja com diferentes
graus de hidrogenacdo, a partir das quais se formula uma mistura com as caracteristicas

desejadas. Misturas de 6leo de soja com dendé ou algodao séo utilizadas com menos frequién-
cia.

3- As gorduras hidrogenadas e seus produtos derivados apresentam quase sempre altos teores de
4cidos graxos trans. ’

4- Nas 46 amostras analisadas néo foi possivel definir claramente o efeito dos isomeros trans nas

propriedades térmicas. Acredita-se que a causa principal seja a grande variabilidade na
composi¢do e histdria térmica das amostras.

S- A anélise gréfica do perfil de 4cidos graxos e s6lidos nas gorduras hidrogenadas pode se

transformar em uma util ferramenta para a identificagdo de gorduras segundo seu uso, ja que
estas apresentam semelhangas importantes.
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