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CRYSTALLIZATION BEHAVIOR OF STRUCTURED LIPIDS PRODUCED FROM PALM KERNEL FAT AND FISH OIL. The
aim of this study is to evaluate the crystal structure of binary mixtures of palm kernel fat and fish oil, before and after chemical and

enzymatic interesterification. The crystal structure was analyzed by polarized light microscopy. The addition of fish oil didn’t change

the palm kernel fat crystallization characteristics, spherullites of types A and B being observed. However, due to chemical and

enzymatic interesterification, smaller crystals were obtained. There was no difference between chemical and enzymatic

interesterification, probably as a function of acyl migration in discontinuous processes catalyzed by lipases.
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INTRODUCAO

As porcentagens relativas dos diferentes dcidos graxos na dieta
humana sofreram altera¢des profundas em conseqiiéncia do
processamento industrial dos alimentos. O aumento de consumo
de dleos vegetais e a diminuicdo do consumo de produtos deriva-
dos do pescado provocou aumento da relagdo de dcidos graxos n-6/
n-3, sendo atualmente da ordem de 20-30:1. Seria ideal que esta
relagdo chegasse a valores de 2-4:1, tipica da época em que o c6di-
go genético humano foi estabelecido, em resposta a dieta'.

Tem-se verificado, nos tltimos anos, que o consumo de certos
Oleos e gorduras tem efeitos positivos para a saide e na reducao do
risco de doengas*?’. Os alimentos funcionais, dos quais os lipidios
estruturados fazem parte, sdo alimentos ou ingredientes que po-
dem propocionar um efeito benéfico para a satde, além dos nutri-
entes bésicos que eles contém* . Os lipidios estruturados podem
ser definidos como triacilglicerdis reestruturados ou modificados
para alterar a composicdo em dcidos graxos e/ou sua distribui¢do
nas moléculas de glicerol, por métodos quimicos, enzimdaticos ou
de engenharia genética®®. Embora a maioria dos lipidios
estruturados seja utilizada para aplicacdes médicas, alguns sdo uti-
lizados em alimentos, como produtos de confeitaria e chocolates’.

A obtencdo e caracteriza¢do de lipidios estruturados contendo
6leo de pescado e dcidos graxos poliinsaturados de cadeia longa
n-3'"2! t&m sido realizadas principalmente por via enzimdtica uti-
lizando como matérias-primas 6leo de pescado refinado e
triacilglicer6is purificados de dleo de pescado. Estes componentes
foram interesterificados com 6leos de canola e de colza, e com
triacilgliceréis de cadeia média e tricaprilina. Também se utiliza-
ram acidos graxos livres, como os dcidos caprilico, cédprico,
eicosapentaendico, docosaexaendico e acidos graxos livres de dleo
de girassol. Os pesquisadores obtiveram lipidios estruturados con-
tendo de 29 a 52% de 4acidos graxos poliinsaturados n-3 de cadeia
longa. Estes produtos foram analisados em relacdo a sua composi-
¢do em dcidos graxos, composicdo em triacilglicerdis, dcidos graxos
presentes na posicdo sn-2, migragdo acil proveniente da
interesterificagdo, estabilidade oxidativa, indices de iodo, de
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saponificag¢do e de perdxidos, e conteido de dcidos graxos livres.
Contudo, estes autores ndo apresentaram resultados referentes as
propriedades fisicas destes lipidios estruturados. Por outro lado,
Diaz Gamboa e Gioielli*** analisaram propriedades fisicas de
lipidios estruturados obtidos a partir de gordura de palmiste e 6leo
de peixe, como ponto de fusdo, consisténcia e conteido de gordura
solida.

O comportamento de cristalizacdo de lipidios tem implicacdes
muito importantes, principalmente no processamento industrial de
produtos cujas caracteristicas fisicas dependem em grande parte
de cristais de gordura, como chocolates, margarinas e “shortenings”,
assim como na separacao de fragdes especificas a partir de gordu-
ras naturais, através do fracionamento®. As velocidades de forma-
¢do e de crescimento dos cristais e as transformagdes polimorficas
sdo importantes para se determinar o processo e as condigdes de
armazenamento de dleos e gorduras®.

Como a velocidade de nuclea¢@o aumenta de forma exponencial
com o aumento da supersatura¢do, enquanto a velocidade de cres-
cimento € linearmente proporcional a supersaturagdo, o nimero de
cristais aumenta e o tamanho dos cristais diminui quando a crista-
lizagdo ocorre a baixas temperaturas. O resfriamento rdpido a bai-
xa temperatura, seguido de agita¢do intensa leva a formacdo de
cristais pequenos, como os encontrados na margarina. Por outro
lado, o resfriamento lento sob agitacao suave leva a formacio de
cristais grandes facilmente visiveis a olho nu. Neste caso, os cris-
tais podem formar aglomerados de esferulitos com tamanhos de
centenas de micrometros®?.

A organizac@o hierdrquica dos niveis estruturais na rede cristali-
na da gordura € melhor elucidada pelo exame dos niveis estruturais
formados na rede quando a gordura cristaliza a partir do estado li-
quido. O crescimento da rede sélida comeca com sitios iniciais de
nucleagdo, que crescem formando cristais maiores quando molécu-
las adicionais de triacilglicerdis cristalizam. Estes cristais maiores
formam elementos microestruturais com aproximadamente o mes-
mo tamanho (< 10 ym), que entdo se agregam em grupos maiores,
chamados de microestruturas (> 100 um). Estes grupos se empaco-
tam de modo regular e homogéneo, formando os blocos estruturais
da rede cristalina da gordura. Entre os elementos microestruturais e
as microestruturas fica a fase liquida da rede (6le0)**. Quando a
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rede cristalina ¢ submetida a uma tensdo, as ligaces entre as
microestruturas t€ém maior probabilidade de serem rompidas que os
elementos microestruturais dentro delas. Portanto, as ligagdes mais
fracas s@o aquelas entre as microestruturas. Esta situacdo € chamada
apropriadamente, de teoria dos elos fracos®.

Um aspecto fundamental nas técnicas de processamento de gor-
duras € sua tendéncia a cristalizagdo. As gorduras sio polimdrficas,
podendo existir em trés principais formas cristalinas, o, B-prima e
B. A forma 3 é mais densamente empacotada e mais estdvel, o que
implica em maiores consisténcia e ponto de fusdao?.

A caracteristica desejavel de cristalizacdo de margarinas € na
forma B-prima, como ocorre na manteiga. Contudo, € possivel obter
produtos adequados mesmo usando gorduras com alta propensdo a
forma B, como o 6leo de soja totalmente hidrogenado. A formagio
de isdmeros trans na hidrogenagao parcial de 6leos influencia a cris-
talizacdo, favorecendo a formacdo de formas B-prima®3'.

A textura de produtos gordurosos depende das propriedades
macroscépicas da gordura. Dentre essas propriedades, pode-se ci-
tar a espalhabilidade de margarinas e manteigas. As propriedades
macroscopicas sdo influenciadas particularmente pela microestru-
tura das gorduras. Por isso, € importante considerar os efeitos da
microestrutura para posterior andlise das propriedades macroscé-
picas®.

O presente trabalho teve o objetivo de avaliar a estrutura crista-
lina das misturas bindrias de 6leo de peixe e gordura de palmiste,
bem como de seus correspondentes lipidios estruturados obtidos
por vias quimica e enzimaética.

PARTE EXPERIMENTAL
Material

Foram utilizados como matérias-primas 6leo refinado de peixe
e gordura refinada de palmiste. O 6leo de peixe (OmegaVit EPA)
foi fornecido gentilmente pela empresa BASF. E 6leo natural de
peixes, refinado, desodorizado e estabilizado com tocoferol. Con-
tém EPA (17%), DHA (11%), outros n-3 PUFAs (5%), outros PUFAs
(12%) e MUFAs (24%), segundo especificacdo do fabricante. A
gordura refinada de palmiste foi fornecida gentilmente pela em-
presa Agropalma S.A.

Mistura

Para o estudo das interagdes em misturas bindrias de gorduras
realizou-se um planejamento de 6 experimentos (Tabela 1). A gordura
de palmiste e o 6leo de peixe sdo representados por X, € X,, respectiva-
mente, sendo que X, + X, = 1 ou 100%. Duas amostras representam 0s
componentes isoladamente e quatro sdo formadas por misturas bina-
rias. As amostras foram preparadas por mistura nas propor¢des mencio-
nadas, apds fusio completa a temperatura de 60-70 °C e novamente
solidificadas, sendo armazenadas sob resfriamento.

Tabela 1. Planejamento experimental das misturas

Amostra (n°) Propor¢des (p/p)

X, — gordura de palmiste  x, - 6leo de peixe

1 100 0
2 80 20
3 60 40
4 40 60
5 20 80
6 0 100
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Composiciao em acidos graxos

A andlise da composi¢do em dcidos graxos foi realizada em
cromatdgrafo a gds Varian GC, modelo 3400 CX, equipado com
detector de ionizagdo de chama e “Workstation Star Chromatography”.
Foi utilizada coluna capilar de silica fundida CP WAX 52CB
(Chrompack), com 30 m de comprimento x 0,25 mm de didmetro
interno e contendo 0,25 um de polietilenoglicol. As condi¢des foram:
inje¢do split, razdo de 50:1; temperatura da coluna: 150 °C por 5 min,
programada até 215 °C em uma razdo de 3 °C por minuto; géds de
arraste: hélio, em uma vazdo de 1,5 mL/min; gas “make-up’: hélio a
30 mL/min; temperatura do injetor: 250 °C; temperatura do detector:
280 °C. A composi¢io qualitativa foi determinada por comparagio
dos tempos de retencdo dos picos com os dos respectivos padrdes de
dcidos graxos (Sigma 189-1, 189-3, 189-6, 189-19 e Supelco 1895-1,
1-8915-1). A composi¢do quantitativa foi realizada por normalizacdo
de drea, sendo expressa como porcentagem em massa®.

Interesterificacao

A interesterificacdo quimica foi catalisada por metdxido de
sodio. Este foi preparado pela evaporacdo do metanol de uma solu-
¢do comercial de metilato de sédio a 30%, na véspera de cada rea-
¢do. O metdxido de sédio seco foi triturado em graal de vidro. As
amostras a serem rearranjadas foram previamente fundidas em forno
de microondas até completa dissolug¢do dos cristais. A seguir,
320 g de cada amostra foram aquecidas durante 1 h em evaporador
rotativo, em baldo de 500 mL, utilizando-se banho de dgua a tem-
peratura entre 90-95 °C, sob pressdo reduzida (56 mm de Hg) pro-
porcionada por bomba de vacuo, para remocdo de tracos de umida-
de do material. Apés esta etapa, o sistema foi resfriado a 60 °C. A
reagdo de interesterificac@o foi realizada em baldo de trés bocas de
500 mL imerso em banho de dgua a temperatura de 60 °C, sendo a
agitacdo proporcionada por barra magnética e mantendo-se a pres-
sdo reduzida. O catalisador foi usado na proporcdo de 0,4%. Para
facilitar a dispersdo do catalisador, este foi pré-misturado a uma
porc¢do da gordura a ser rearranjada, sendo entdo adicionado ao
restante, sob agitacdo. Imediatamente antes da adi¢@o do catalisador
foi retirada uma amostra inicial, correspondendo como controle.
Apé6s 60 min de reagdo foi adicionada dgua destilada para inativar
o catalisador, mantendo-se a agita¢gdo por mais 3 min. A gordura
rearranjada foi entdo filtrada a quente, sob pressdo reduzida, sobre
sulfato de sddio e kieselgur. A filtragdo teve por finalidade a reten-
¢do de umidade e a remogdo de sabdes e compostos escuros forma-
d0522,33-35.

A interesterificagdo enzimadtica foi catalisada pela enzima imo-
bilizada sn-1,3 especifica de Rhizomucor miehei (Novozymes). As
amostras de gordura a serem interesterificadas foram previamente
fundidas em forno de microondas até completa dissolugdo dos cris-
tais. A seguir, 160 g de cada amostra foram colocadas em baldo de
trés bocas de 250 mL. Antes da adi¢do da enzima, foi adicionada
as amostras dgua destilada na proporcao de 0,3%. A enzima foi
utilizada na propor¢do de 5%. A reacdo foi realizada em banho de
agua a temperatura de 65 °C por periodo de 6 h, sob agitacdo pro-
porcionada por barra magnética e mantendo o sistema em atmos-
fera de nitrogé€nio. Apds a reagdo, as particulas do catalisador fo-
ram removidas por filtracao3¢37,

Microscopia sob luz polarizada
As amostras foram fundidas a temperatura de 50 °C em forno

de microondas e, com a ajuda de um tubo capilar, colocou-se uma
gota de amostra sobre uma lamina de vidro pré-aquecida em tem-
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peratura controlada (50 °C) e cobriu-se com uma laminula. As la-
minas foram mantidas a temperatura de andlise (10, 15 e 20 °C)
durante 5 h*¥.

O microscopio de luz polarizada (Olympus, modelo BX 50) ¢
ligado a uma camera de video digital (Media Cybernetics). As la-
minas foram colocadas sobre o suporte da placa de aquecimento,
mantida a mesma temperatura de cristalizagdo. As imagens foram
capturadas pelo aplicativo Image Pro-Plus versdo 4.5.1.22 (Media
Cybernetics), utilizando luz polarizada e com ampliagdo de 40 ve-
zes. Para cada lamina foi escolhido um campo representativo. Fo-
ram determinados os didmetros dos cristais e dos aglomerados®*!.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 mostra a composicido em dcidos graxos da gordura
de palmiste, do 6leo de peixe e das respectivas misturas bindrias.
Os resultados indicam que as composi¢des da gordura de palmiste
e do dleo de peixe estdo de acordo com os limites citados na litera-
tura e dentro das especificacdes comerciais dos fabricantes*+. A
gordura de palmiste apresentou 79,8% de dcidos graxos saturados,
principalmente de cadeia média, ao passo que o 6leo de peixe mos-
trou 65,0% de acidos graxos poliinsaturados, principalmente de
cadeia longa.

Quim. Nova

Os resultados apresentados nas Tabelas 3 e 4 mostram que a
composi¢do em 4cidos graxos dos lipidios estruturados é muito
semelhante aquela apresentada na Tabela 2, referente as gorduras
originais e as misturas. Isto confirma que a interesterificacdo, seja
quimica ou enzimatica, ndo promove alteracdo na composi¢do em
dcidos graxos das amostras. As diferengas obtidas podem ser atri-
buidas a variagdes decorrentes dos métodos experimentais empre-
gados. Obtiveram-se lipidios estruturados contendo de 5,0 a 23,4%
de dcidos graxos poliinsaturados n-3 de cadeia longa. Estes teores
estiveram abaixo das porcentagens obtidas por outros autores, na
faixa de 29 a 52%'**!. Isto se deve ao fato que, neste trabalho, se
procurou obter lipidos estruturados contendo acidos graxos n-3 e
que apresentassem caracteristicas pldsticas, que aumentariam suas
possibilidades de aplicag@o pratica. Isto fez com que os teores dos
dcidos graxos n-3 ndo pudessem ser muito elevados. Os trabalhos
relatados na literatura, com maiores teores de dcidos graxos n-3,
levam a formagdo de lipidios estruturados que se apresentam no
estado liquido a temperatura ambiente.

E importante obter lipidios estruturados que apresentem carac-
teristicas fisicas provenientes do estado sélido, pois a demanda
para Sleos liquidos € somente 1/3 da producio total de dleos e
gorduras, enquanto que 2/3 dos 6leos sdo consumidos no estado
semi-solido, apds algum tipo de modificagdo. Isto ocorre porque,

Tabela 2. Composicido em 4cidos graxos da gordura de palmiste, do 6leo de peixe e suas misturas bindrias

Acido graxo

Amostra ( n° )*

(%) 1 (x,)(100: 0) 2(80: 20) 3(60: 40) 4(40: 60) 5(20: 80) 6 (x,)(0: 100)
6:0 0,20 0,24 - - - -
8:0 3,13 3,19 3,20 1,45 0,71 -
10:0 3,18 3,10 2,97 1,43 0,71 -
12:0 45,51 42,00 37,58 20,00 10,24 0,17
14:0 15,64 14,68 14,01 11,20 9,51 9,02
15:0 - - - 0,30 0,39 0,56
16:0 9,48 10,10 11,18 13,80 14,77 17,44
16:1 0,09 1,64 3,23 5,35 7,13 9,53
16:2n-7 - 0,21 0,44 0,71 0,95 1,30
16:2n-4 - - - 0,19 0,40 0,51
17:0 - - - 0,26 0,34 0,44
17:1 - 2,27 0,54 1,01 1,35 1,90
16:4 - 0,38 0,80 1,26 1,76 2,28
18:0 2,55 2,36 2,26 2,92 3,02 3,20
18:1n-9 16,90 13,74 12,50 14,40 13,59 13,10
18:2n-6 2,64 2,14 1,57 1,71 1,44 1,11
18:2n-4 - - - 0,24 0,31 0,40
18:3n-6 - - - 0,15 0,20 0,26
18:3n-3 0,13 - - 0,37 0,50 0,64
18:4n-3 - 0,39 0,76 1,37 1,80 2,30
20:0 0,13 - - 0,24 0,28 0,30
20:1 0,13 0,21 - 0,57 0,73 0,85
20:2 - - - - 0,20 0,20
20:3 - - - - 0,13 -
20:4n-6 - 0,16 - 0,57 0,76 0,92
20:5n-3 - 2,90 5,36 10,50 14,44 17,00
22:0 - - - 0,39 0,13 0,62
22:1n-11 - - - - 0,60 -
22:2 - - - 0,42 0,64 0,64
22:5n-3 - 0,35 0,61 1,30 1,75 2,05
22:6n-3 - 1,61 2,99 6,30 8,40 10,00
ni 0,29 0,33 0,00 1,59 2,85 3,26

* Média de trés determinagdes; X, = gordura de palmiste; x, = 6leo de peixe e, ni = ndo identificado
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Tabela 3. Composi¢do em dcidos graxos dos lipidios estruturados
por interesterificagdo quimica das misturas bindrias de gordura de
palmiste e 6leo de peixe

Comportamento de cristalizacao de lipidios estruturados 649

Tabela 4. Composi¢do em dcidos graxos dos lipidios estruturados
por interesterificacdo enzimdtica das misturas bindrias de gordura
de palmiste e 6leo de peixe

Acido graxo Amostra (n°)*

Acido graxo Amostra (n°)*

(%) 2(80:20) 3(60:40)  4(40:60) 5(20:80) (%) 2(80:20) 3(60:40)  4(40:60) 5(20:80)
6:0 - - - - 6:0 - - - -
8:0 3,04 2,18 1,67 0,76 8:0 3,11 2,24 1,81 1,09
10:0 2,89 2,11 1,55 0,69 10:0 2,90 2,01 1,72 1,03
12:0 0,62 29,60 21,31 10,02 12:0 40,94 30,48 22,64 14,04
14:0 15,01 13,09 11,65 9,69 14:0 14,59 12,98 11,80 11,95
15:0 - 0,21 0,31 0,41 15:0 - 0,20 0,31 0,47
16:0 10,72 12,38 13,80 15,83 16:0 10,26 12,20 13,52 16,32
ni - - 0,16 0,20 ni - 0,15 0,15 0,22
16:1 1,77 3,58 5,40 7,26 16:1 1,36 3,45 5,35 7,82
ni - 0,61 1,09 1,83 ni 0,17 0,23 1,21 1,82
17:0 - 0,19 0,26 0,36 17:0 0,09 0,18 0,26 0,35
17:1 - 0,59 0,84 1,12 17:1 0,21 0,53 0,12 1,25
16:4 0,38 0,79 1,30 1,60 16:4 0,30 0,74 0,85 1,75
18:0 2,60 2,82 2,92 3,19 18:0 2,46 2,84 2,72 2,91
18:1n-9 14,91 14,09 12,70 11,78 18:1n-9 14,87 13,60 11,95 10,76
ni 0,63 1,25 1,94 2,68 ni 0,47 1,19 1,83 2,42
18:2n-6 2,32 2,08 1,73 1,46 18:2n-6 2,41 1,97 1,70 1,35
ni - - 0,23 0,32 ni - - 0,22 0,29
18:3n-6 0,14 0,14 0,15 0,21 18:3n-6 0,12 0,15 00,15 00,20
ni - - - 0,14 ni - - - -
18:3n-3 0,24 0,24 0,35 0,51 18:3n-3 0,09 0,23 0,36 0,44
18:4n-3 - 00,86 1,26 1,72 18:4n-3 0,33 0,82 1,27 1,67
n:i - - 0,11 0,16 n:i - - 0,11 -
20:0 - 0,20 0,24 0,30 20:0 0,14 0,19 0,21 0,23
20:1 - 0,42 0,59 0,80 20:1 0,22 0,41 0,52 0,62
ni - - 0,16 0,39 ni - 0,10 0,15 -
20:2 - - - 0,12 20:2 - - - -
20:3 - 0,36 0,60 0,77 20:3 - - 0,36 -
20:4n-6 - - - 0,56 20:4n-6 0,13 0,35 0,49 0,62
20:5n-3 2,97 6,60 9,50 13,61 ni 0,12 0,28 00,40 00,49
22:0 - 0,27 0,38 0,56 20:5n-3 2,58 6,41 9,38 11,35
22:1n-11 - - - 0,14 22:0 0,09 0,26 0,33 0,41
22:2 - 0,25 0,36 0,53 22:1n-11 - - - 1,31
ni - 0,12 0,16 0,27 22:2 0,09 0,25 0,35 0,40
22:5n-3 0,38 0,72 1,20 1,77 ni - - - -
22:6n-3 1,64 3,80 5,31 8,01 22:5n-3 0,33 0,83 1,13 1,25
ni - 0,16 0,21 0,23 22:6n-3 1,45 4,07 5,27 6,00
ni - 0,15 0,17 0,21

* Média de duas determinagdes e ni = ndo identificado

com excecdo dos dleos para salada e fritura, todos os produtos gor-
durosos sdo submetidos a alguma forma de cristalizagdo antes da
embalagem*.

As Tabelas 5 a 10 apresentam os didmetros dos cristais indivi-
duais e dos aglomerados das amostras, as temperaturas de 10, 15 e
20 °C, antes e apds as reagdes de interesterificacdo quimica e
enzimadtica.

As Figuras 1 a 6 apresentam a estrutura cristalina das amostras
antes e apds a interesterificacdo quimica e enzimdtica, por cristali-
zagdo lenta na faixa de temperatura de 10 a 20 °C. Os cristais obser-
vados enquadram-se na descri¢do dos esferulitos dos tipos A e B*.

As técnicas de andlise microscopica sdo freqlientemente as mais
apropriadas para avaliar a estrutura de alimentos, visto que forne-
cem resultados tanto na forma de imagens como em dados numéri-
cos. O sucesso nas medidas exige vdrios estdgios, incluindo obter
uma imagem representativa do material, analisar a imagem ade-

* Média de duas determinacdes e, ni = nao identificado

quadamente e interpretar os dados resultantes®.

Quando a temperatura de cristalizagdo estd distante do ponto
de fusdo da amostra, ocorre formagdo de cristais menores e em
maior nimero. Préximo ao ponto de fusdo, a amostra apresenta
pequeno contetido de gordura sélida e os cristais formados sdo pe-
quenos e nao possuem forma distinta, ou mesmo ndo se formam.
Deste modo, uma temperatura intermedidria de cristalizagdo auxi-
lia na formag@o de cristais maiores, em menor nimero e com for-
mas distintas.

Nas Tabelas 5 a 10 os altos valores do desvio-padrdo em rela-
¢30 a média do didmetro, ou seja, altos coeficientes de variacao,
sdo caracteristicos de gorduras cristalizadas quando observadas sob
luz polarizada**.

A Figura 1A mostra as imagens digitalizadas da estrutura cris-
talina da amostra 1 (gordura de palmiste) antes da interesterificagao.
As amostras apresentaram densa rede formada por cristais peque-
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Tabela 5. Diametros dos cristais individuais e dos aglomerados da
amostra 1 (gordura de palmiste), as temperaturas de 10, 15 e 20
°C, antes e ap0s a interesterificacdo quimica e enzimadtica

Temperatura Diametro Aglomerado
(®) (um + dp) (um + dp)
10 — NI 497 + 221 -
10-1Q 4,96 + 2,23 -
10-1E 474 + 2,12 -

15 - NI 4,94 = 2,19 -
15-1Q 4,88 +2,17 -
15-1E 472 + 2,12 744,64 + 107,18
20 - NI 212,14 + 24,75 -
20-1Q 148,09 + 10,24 -

20 -1E 216,31 + 35,63 -

NI = ndo interesterificada; IQ = interesterificagdo quimica e, IE =
interesterificagdo enzimadtica

Tabela 6. Diametros dos cristais individuais e dos aglomerados da
amostra 2 (gordura de palmiste/6leo de peixe na propor¢do 80:20),
as temperaturas de 10, 15 e 20 °C, antes e apds a interesterificaciio
quimica e enzimdtica

Temperatura Diametro Aglomerado
(°C) (um + dp) (um + dp)
10 = NI 4,74 + 2,13 820,36 = 150,56
10-1Q 4,96 £ 221 201,70 + 28,29
10-1E 4,93 £ 2,19 685,12 + 26,45
15— NI 4,97 = 2,19 190,65 + 39,71
15-1Q 493 +2,18 171,02 + 29,54
15-1E 121,65 + 20,09 598,09 + 62,55
20 - NI 402,53 + 84,52 -

20 -1Q 136,66 + 43,75 -
20-1E 189,65 + 52,49 -

NI = ndo interesterificada; IQ = interesterificagdo quimica e, IE =
interesterificagdo enzimadtica

Tabela 7. Diametros dos cristais individuais e dos aglomerados da
amostra 3 (gordura de palmiste/6leo de peixe na propor¢do 60:40),
as temperaturas de 10, 15 e 20 °C, antes e ap0s a interesterificacdo
quimica e enzimatica

Quim. Nova

Tabela 8. Didmetros dos cristais individuais e dos aglomerados da
amostra 4 (gordura de palmiste/dleo de peixe na propor¢do 40:60),
as temperaturas de 10, 15 e 20 °C, antes e apds a interesterificacio
quimica e enzimdtica

Temperatura Diametro Aglomerado
(°C) (um + dp) (um + dp)
10— NI 4,51 = 2,06 235,12 + 61,30
10-1Q 43,00 + 18,93 -
10-1E 19,56 + 8,14 -

15 - NI 372,28 + 107,70 -
15-1Q 144,68 + 14,65 -
I5-1E 17,46 + 7,66 -

20 — NI - -
20-1Q 107,88 + 30,86 -
20-1E 95,29 + 25,47 -

NI = ndo interesterificada; IQ = interesterificagdo quimica e, IE =
interesterificacdo enzimdtica

Tabela 9. Diametros dos cristais individuais e dos aglomerados da
amostra 5 (gordura de palmiste/6leo de peixe na proporcdo de
20:80), as temperaturas de 10, 15 e 20 °C, antes e apds a
interesterificacdo quimica e enzimdtica

Temperatura Diametro Aglomerado
°C) (um = dp) (um = dp)
10 = NI 386,01 + 108,28 -
10-1Q 29,85 = 17,94 -

10 -1E 9,61 + 3,49 -
15-NI - -
15-1Q 25,62 + 15,06 -
15-1E 9,33 £ 3,53 -

20 — NI - -

20 -1Q 99,77 + 22,83 -
20-1E 47,51 = 19,28 -

NI = ndo interesterificada; IQ = interesterificagdo quimica e, IE =
interesterificacdo enzimatica

Tabela 10. Diametros dos cristais individuais e dos aglomerados
da amostra 6 (6leo de peixe), as temperaturas de 10, 15 e 20 °C,
antes e apds a interesterificacdo quimica e enzimatica

Temperatura Diametro Aglomerado Temperatura Diametro Aglomerado
(°C) (um + dp) (um = dp) °C) (um + dp) (um =+ dp)
10 = NI 4,69 + 2,13 221,71 + 26,89 10— NI - -

10 -1Q 491 2,19 188,53 + 51,34 10-1Q 10,41 + 3,38 -

10 -1E 492 + 2,18 94,97 + 10,96 10-1E 10,48 = 4,64 -

15 - NI 435,70 £ 95,79 - 15 - NI - -
15-1Q 4,79 + 2,14 263,99 + 40,51 15-1Q 25,53 + 12,36 -
15-1E 24,57 + 14,93 536,40 + 40,32 15-1E 9,52 £ 3,52 -

20 - NI - - 20 - NI - -
20-1Q 146,60 + 27,02 - 20-1Q 181,33 + 39,11 -
20-1E 183,88 + 26,31 - 20-1E 9,01 £ 3,73 -

NI = ndo interesterificada; IQ = interesterificagdo quimica e, IE =

interesterificagdo enzimadtica

NI = ndo interesterificada; IQ = interesterificagdo quimica e, IE =

interesterificacdo enzimdtica
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10°C 15°C 20°C

A. Nao interesterificada

15°C 20

B. Interesterificada quimicamente

10°C E o 20°C
C. Interesterificada enzimaticamente

Figura 1. Imagens digitais dos cristais da amostra 1 (gordura de palmiste),
em fung¢do da temperatura (a barra representa 100 um)

'C 5“(‘

A. Niio interesterificada

10°C 15°C o 20°C
B. Interesterificada quimicamente

C. Interesterificada enzimaticamente

Figura 2. Imagens digitais dos cristais da amostra 2 (palmiste/peixe 80:20),
em fung¢do da temperatura (a barra representa 100 um)

nos (na faixa de 5 um) as temperaturas de 10 e 15 °C. A 20 °C,
como efeito da lenta cristalizacdo, os cristais foram muito maio-
res, da ordem de 200 um. Apds a interesterificagdo quimica e
enzimadtica (Figuras 1B e 1C) pode-se observar que houve mudan-
¢a na rede cristalina da gordura de palmiste. Esta alteragdo na rede
cristalina do produto estd provavelmente relacionada a alteracio
no contetido de gordura sélida®?.

O dleo de peixe, antes da interesterificagio, ndo apresentou es-
trutura cristalina, mesmo a 10 °C. As Figuras 6A e 6B mostram que
houve cristalizagdo as temperaturas analisadas apds as reagdes de
interesterificacdo quimica e enzimdtica do dleo de peixe. Isto € de-
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B. Interesterificada quimicamente

C. Interesterificada enzimaticamente

Figura 3. Imagens digitais dos cristais da amostra 3 (palmiste/peixe 60:40),
em fung¢do da temperatura (a barra representa 100 um)

1°c i 15°% 207

10 s

C. Interesterificada enzimaticamente

Figura 4. Imagens digitais dos cristais da amostra 4 (palmiste/peixe 40:60),
em fungdo da temperatura (a barra representa 100 ym)

corrente do ponto de amolecimento ter-se elevado para 23,5 °C apds
a interesterificacdo quimica e para 21,5 °C apds a interesterificagdo
enzimdtica®>. O 6leo de peixe, embora seja altamente poliinsaturado,
apresenta cerca de 32% de dcidos graxos saturados, principalmente
representados pelos dcidos miristico, palmitico e estedrico. Em fun-
¢do da interesterificagdo quimica, estes dcidos graxos sdo combina-
dos aleatoriamente entre os triacilglicerdis, ocorrendo a formacio
de 3,2% de triacilglicerdis trissaturados (SSS) e de 20,6% de
triacilglicerdis contendo dois dcidos graxos saturados e um insaturado
(SSI/SIS/ISS)®, que seriam os responsdveis pela grande elevagdo no
ponto de amolecimento.
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15%C

C. Interesterificada enzimaticamente

Figura 5. Imagens digitais dos cristais da amostra 5 (palmiste/peixe 20:80),
em fungdo da temperatura (a barra representa 100 yum)

10°C 15

A Interesterificada quimicamente

10°C i 15

B. Interesterificada enzimaticamente

Figura 6. Imagens digitais dos cristais da amostra 6 (dleo de peixe), em
Jfungdo da temperatura (a barra representa 100 um)

As Figuras 2A a 5C mostram a estrutura cristalina das misturas
de gordura de palmiste com 6leo de peixe. Em relagdo a gordura de
palmiste pura, as imagens mostram que a estrutura cristalina jd
ndo foi tdo densa, configurando o efeito da presenga do d6leo de
peixe na cristalizacdo. Observa-se que se formam aglomerados de
cristais (entre aproximadamente 100 e 800 um) separados por dleo
liquido, especialmente para as amostras 2 e 3. A interesterificacio
promoveu aumento de cristalizagdo dos lipidios estruturados cor-
respondentes as amostras 4 e 5, assim como ocorreu com o conteu-
do de gordura sélida?>%.

A cristaliza¢@o das amostras pode ser analisada sob os pontos
de vista do efeito da temperatura, da influéncia da presenca do
6leo de peixe na formacdo da rede cristalina e do rearranjo provo-
cado pela interesterificagdo. Em relacdio a temperatura, para as
amostras nao interesterificadas os maiores cristais observados (en-
tre aproximadamente 200 e 450 um) foram formados a temperatu-
ra de 20 °C para as amostras 1 e 2, a 15°C para as amostras 3 e 4 e
a 10 °C para a amostra 5. Portanto, os maiores cristais foram for-
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mados em temperaturas cada vez menores, a medida que aumen-
tava a propor¢do de 6leo de peixe na mistura. Por outro lado, para
as amostras interesterificadas os maiores cristais observados (en-
tre aproximadamente 10 e 200 um) ocorreram geralmente a tem-
peratura de 20 °C.

Em relacio ao efeito da presenga do dleo de peixe na formagao
da rede cristalina, os resultados indicam que a tendéncia de crista-
lizacdo da gordura de palmiste, que ¢ de formar cristais grandes
em temperaturas alguns graus abaixo de seu ponto de fusdo, se
mantém nas misturas com o 6leo de peixe. Por outro lado, como
efeito do rearranjo nos triacilgliceréis provocado pela interesteri-
ficagdo, esta tendéncia € alterada, levando a formagdo de cristais
menores 3 mesma temperatura®*>. Esta modificacdo na rede cris-
talina provocada pela interesterificacdo ¢ acompanhada por altera-
¢des em propriedades fisicas dos lipidios estruturados, como con-
sisténcia e contetido de gordura sélida®*.

Segundo Kloek er al.*® uma dispersao de cristais de gordura
com grande nimero de cristais pequenos pode apresentar proprie-
dades desejaveis, como boa espalhabilidade. Contudo, para fins de
fracionamento, onde € necessdria a separagdo fisica dos cristais,
este tipo de cristalizagdo € inadequado. O nimero, tamanho e tipo
de cristais influenciam a propriedade de consisténcia de gordu-
ras®8, A presenga de grande nimero de cristais pequenos confere
maior dureza a gordura que a proporcionada por poucos cristais
grandes. Os cristais grandes, produzidos em resfriamento lento,
conferem menor consisténcia a gordura, pois ndo formam redes
interligadas. Os cristais formados por triacilgliceréis de elevado
ponto de fusdo oferecem maior rigidez que os de ponto de fusdo
mais baixo®.

Nido houve muita diferenga de cristalizagdo entre 0s processos
de interesterificacdo quimica e enzimdtica. Uma possivel explica-
¢do para isso pode residir na migragdo acil em processos
descontinuos catalisados por lipases, como no caso do presente
trabalho.

A migracdo acil é um sério problema na interesterificagdo
catalisada por lipases. A razdo para esta migragdo € a existéncia de
acilglicerdis parciais, especialmente diacilgliceréis, que sdo inter-
medidrios necessdrios e inevitdveis. Ela ocorre pela formacdo de
um intermedidrio ciclico instdvel, sendo iniciada pelo ataque
nucleofilico de um par de elétrons e resulta em anel intermedidrio
de cinco membros. Este anel abre e resulta em dois produtos, o
diacilglicerol original e um que apresentou migracdo. A migragio
acil da posicéo sn-2 para as posi¢des sn-1 ou sn-3, ou o oposto,
ocorre do mesmo modo e continua até que o equilibrio dinamico
seja alcangado'!. Em reatores continuos, como o substrato entra
em contato com grande quantidade de enzima, o tempo de reagdo ¢
menor quando comparado com o reator descontinuo, resultando
em menor migragdo acil. A migrag@o acil € o principal problema
em reatores descontinuos, o que resulta em menor pureza dos
lipidios estruturados especificos, mesmo que a lipase seja sn-1,3
especifica. A alta relac@o entre o substrato e a enzima exige longo
tempo para a reagdo alcancar o equilibrio, o que resulta conse-
qiientemente em migracdo acil. O processamento continuo tam-
bém permite a reutilizagdo da enzima imobilizada e a redugdo do
custo’%,

CONCLUSOES

Foram obtidos lipidios estruturados contendo de 4,5 a 22,8%
de 4cidos graxos poliinsaturados n-3 de cadeia longa e que apre-
sentaram comportamento fisico plastico, aumentando suas carac-
teristicas de aplicag@o.

A adic@o de 6leo de peixe ndo provocou mudangas substanci-
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ais na caracteristica de cristalizagdo da gordura de palmiste, que é
de formagdo de cristais grandes em temperaturas pouco abaixo de
seu ponto de fusdo. Contudo, como efeito do rearranjo provocado
pela interesterificacdo quimica e enzimdtica, foram formados cris-
tais de menor tamanho. Os cristais observados enquadraram-se na
descri¢d@o dos esferulitos dos tipos A e B.

Verificou-se que ndo houve muita diferenca entre os processos
de interesterificacdo quimica e enzimdtica. Uma possivel explica-
¢do para isso pode residir na migragdo acil em processos
descontinuos catalisados por lipases, como o caso do presente tra-
balho.
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