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Artigo

CHEMICAL INTERESTERIFICATION OF SOYBEAN OIL AND FULLY HYDROGENATED SOYBEAN OIL: INFLUENCE
OF THE REACTION TIME. Chemical interesterification is an important alternative to produce zero frans fats. In practice, however,

excessive reaction times are used to ensure complete randomization. This work evaluated the influence of the reaction time on the
interesterification of soybean oil/fully hydrogenated soybean oil blend, carried out in the following conditions: 100 °C, 500 rpm
stirring speed, 0.4% (w/w) sodium methoxide catalyst. The triacylglycerol composition, solid fat content and melting point analysis
showed that the reaction was very fast, reaching the equilibrium within 5 min. This result suggests the interesterification can be

performed in substantially lower times, with reduction in process costs.
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INTRODUCAO

A maioria dos 6leos e gorduras naturais apresenta aplicacdo
limitada em suas formas inalteradas, impostas pela sua composicao
particular em dcidos graxos e triacilglicerdis (TAG).! Devido a cres-
cente preocupagao sobre o impacto nutricional dos dcidos graxos trans
na saude, a interesterificacdo quimica tem-se mostrado o principal
método para preparagdo de gorduras pldsticas com auséncia destes
compostos.? Este processo permite a modificagéo de 6leos e gorduras,
oferecendo contribuigdes importantes para 0 aumento e otimizagao
do uso dos mesmos nos produtos alimenticios.?

Em particular, neste processo, 6leos e gorduras, isentos de umida-
de, sdo aquecidos a 80-100 °C e o catalisador, geralmente metéxido de
sddio, € adicionado em proporg¢des apropriadas (0,1-0,5%). A reacdo
é conduzida em um intervalo de tempo pré-determinado e finalizada
com adi¢@o de dgua ou solucdo dcida, desativando o catalisador. Na
reacdo de interesterificacio, os grupamentos €steres, derivados de
acidos graxos, presentes nos triacilglicerdis iniciais ndo sdo quimi-
camente modificados, porém ocorre uma troca desses fragmentos,
gerando novos triacilgliceréis com composicéo geral diferenciada da
inicial. As propriedades finais da nova composigdo triacilglicer6lica
sdo totalmente determinadas pela composicao total em dcidos graxos
das matérias-primas iniciais. A rea¢ao € freqlientemente monitorada
através de alteragdo do ponto de fusdo e perfil de sélidos.*

A reacdo de interesterificagdo quimica consiste de trés estagios:
ativagdo do catalisador (indugdo), clivagem das ligagdes éster e in-
tercambio de dcidos graxos. As diferencas de energia entre as varias
combinagdes de triacilglicerdis sao insignificantes e ndo conduzem,
portanto, a seletividade de 4cidos graxos. Logo, a reacio € randomica
e entropicamente dirigida até que o equilibrio termodinamico seja
alcancado.>®

Embora existam diversos estudos sobre o mecanismo da inte-
resterificacdo quimica e produtos interesterificados, a cinética da
reaco ainda € pouco explorada na literatura.” Neste sentido, apenas
a temperatura de reagao se revela como parametro praticamente con-
solidado. Konishi ef al.® mostraram que a faixa de temperatura ideal
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para ativacdo do metéxido de sédio encontra-se entre 100 a 110 °C.
Segundo revisdo de Dijkstra,” a temperatura de 100 °C é empregada
na maioria dos trabalhos sobre o tema.

Entretanto, verifica-se tipicamente que a interesterificacdo qui-
mica tem sido conduzida em intervalos relativamente longos, de 20 a
40 min, com o objetivo de garantir completa randomizagdo. Contudo,
com a diminuig¢do desse tempo de reagdo haveria, conseqiientemente,
diminui¢ao de custo do processo e melhor aproveitamento da capa-
cidade dos reatores, além de diminuir a probabilidade de formacédo
de sabdes, principal subproduto da rea¢do.>'*!! Ainda, a importancia
de um estudo minucioso do tempo de reagdo reside no fato de que a
intensidade de formagdo de novas espécies triacilglicerélicas pode
afetar consideravelmente as propriedades fisicas das bases oleosas.!?
Gorduras parcialmente interesterificadas apresentam teor de sélidos,
composi¢do triacliglicerdlica e comportamento de cristalizacio que
diferem substancialmente da mistura inicial e do produto comple-
tamente randomizado. Estes produtos consistem em fragdes oleosas
com propriedades tnicas, que podem ser aplicados diretamente como
ingredientes pldsticos.!®!!3

Gioielli e Baruffaldi'* estudaram a interesterificagdo de mistu-
ras de dleos de babagu/dendé, com coleta de fragdes a cada 5 min,
durante 45 min. O equilibrio da reagdo foi alcancado entre 20 e 25
min ap6s introducdo do catalisador metéxido de s6dio. Marangoni
e Rousseau'® acompanharam a interesterificagdo de misturas 6leo
de palma/dleo de soja e banha/6leo de canola, durante 12 e 24 h,
respectivamente, com uso de 0,5% de metoxido de sdédio, a 80 °C. A
maior variagdo nas proporcdes relativas dos triacilglicerdis ocorreu
em 30 min para a mistura 6leo de palma/dleo de sojae em 1 h para a
mistura banha/6leo de canola. A otimizagao da interesterificacdo do
6leo de palma foi realizada por Grimaldi ef al..”” A variabilidade nos
teores de triacilglicerdis em relacdo ao controle, em conjunto com o
menor tempo de reagdo, foi o fator determinante na escolha da melhor
condicio, que consistiu em 0,4% de metéxido de sédio e 20 min de
reagdo. Dijkstra et al.,"”* estudando a interesterificacdo de misturas
1:1 trilaurina/trioleina, a 90 °C e com 0,2% de metéxido de sédio,
verificaram que o equilibrio ocorreu em 10 min de reagéo.

A interesterificagdo de misturas de 6leos vegetais totalmente
hidrogenados com dleos liquidos representa, atualmente, a melhor
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opcdo para producdo de gorduras low trans com diversas finalidades
industriais. Face a sua importancia econémica e grande disponibilida-
de, o 6leo de soja (OS) apresenta-se como matéria-prima interessante
para a elaboragdo de fracdes gordurosas isentas de dcidos graxos
trans. Para que haja aumento do ponto de fusdo destas fragdes, o uso
do dleo de soja totalmente hidrogenado (OSTH), também zero trans,
mostra-se altamente favoravel.'®!” A interesterificacao de misturas OS/
OSTH tem sido comumente relatada para teores de OSTH de 10 a
50%, com 0,2 a 0,5% de MeONa e temperaturas entre 60 a 110 °C,
com duragdo de 15 a 95 min.!8?!

Este trabalho teve como objetivo realizar o monitoramento da
interesterificagdo quimica de mistura 60%0S/40%OSTH, a fim de
verificar as alteracdes quimicas e fisicas do processo como funcio
do tempo de reacio. Esta fracdo foi escolhida devido a seu alto ponto
de fusdo e elevado teor de triacilglicerdis trissaturados, de forma a
viabilizar o acompanhamento destas propriedades durante a interes-
terificacdo quimica.

PARTE EXPERIMENTAL
Material

Matérias-primas

Foram utilizados 6leo de soja (OS) refinado, adquirido em
comércio local, e 6leo de soja totalmente hidrogenado (OSTH),
gentilmente cedido por inddstria do ramo. O catalisador empregado
para as reacdes de interesterificag@o foi o met6xido de sédio (em péd
99%, Sigma- Alldrich).

Equipamentos

As reacdes foram realizadas em reator de vidro em borossilicato
(500 mL), encamisado, com saida de fundo e juntas conicas esmeri-
lhadas, acoplado a: banho termostatizado com recirculagdo (LAUDA
RE 212,-30a+200 °C, +0,02 °C), sistema de agitagdo (motor univer-
sal com variador eletronico de velocidade até 4000 rpm — Marconi,
BR) com haste de agitacdo para escoamento axial, bomba de vacuo
(Vacuubrand modelo 30, bomba tipo diafragma) e termometro digital
tipo espeto (-50 a + 300 °C, =1 °C - Incoterm).

Interesterificacdo quimica

Para a reacdo utilizou-se 200 g de mistura 60%0S/40%OSTH
(m/m), previamente fundida e homogeneizada durante 10 min a 100
°C até completa fusdo dos cristais. Procedeu-se a secagem da mesma
no reator, sob vdcuo e agitacio de 500 rpm, a 100 °C, por 20 min.
O teor de catalisador utilizado foi igual a 0,4% (m/m), conforme
otimizac@o realizada por Grimaldi e al.."”> A reagdo foi conduzida
sob vacuo, a 100 °C, com agitagdo de 500 rpm, durante 40 min.
Foram coletadas amostras (20 g) em intervalos regulares de 5 min,
garantindo-se auséncia de ar no sistema devido ao forte vacuo utili-
zado. As amostras foram imediatamente agitadas com adi¢do de dgua
destilada e solucdo de 4cido citrico 5% para interrupg¢ao da reagao.
As aliquotas foram cuidadosamente lavadas com dgua destilada (80
°C) para retirada dos sabdes formados e, em seguida, secas a 110
°C, por 30 min.

Metodologias analiticas

Composi¢do em dcidos graxos

A andlise da composicdo em 4cidos graxos foi realizada em
cromatégrafo em fase gasosa com coluna capilar — CGC Agilent
6850 Series GC System, apds esterificacdo utilizando o método de
Hartman e Lago.?? Os ésteres metilicos de dcidos graxos foram se-
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parados de acordo com o0 método AOCS* Ce 2-66 em coluna capilar
DB-23 Agilent (50% cyanopropyl-methylpolysiloxano), dimensdes
60 m, ¢ int: 0,25 mm, 0,25 pum filme. Temperatura do forno de 110
°C-5 min, 110-215 °C (5 °C/min), 215 °C-24 min; temperatura do
detector 280 °C; temperatura do injetor 250 °C; gds de arraste hélio;
razdo split 1:50; volume injetado 1,0 L. A composicao qualitativa
foi determinada por comparacdo dos tempos de retengdo dos picos
com os dos respectivos padrdes de dcidos graxos.

Composigdo triacilglicerdlica

A andlise da composicdo em triacilglicerdis foi realizada em
cromatdgrafo gasoso capilar CGC Agilent 6850 Series GC System.
Foi utilizada coluna capilar DB-17HT Agilent Catalog: 122-1811
(50% phenyl-methylpolysiloxane, com 15 m de comprimento x 0,25
mm de didmetro interno e contendo 0,15 pm de filme) As condicdes
foram: injecdo split, razdo de 1:100; temperatura da coluna 250 °C,
programada até 350 °C a razdo de 5 °C por minuto; gds de arraste
hélio, vazdo de 1,0 mL por minuto; temperatura do injetor 360 °C;
temperatura do detector 375 °C; volume injetado 1,0 uL; concentragio
da amostra: 100 mg/5 mL de tetra-hidrofurano. A identificagdo dos
grupos de triacilglicerdis foi realizada através da comparagdo dos
tempos de retencéo, segundo os procedimentos de Grimaldi** e Anto-
niossi Filho.”% A composi¢do em triacilglicer6is das matérias-primas
foi também obtida teoricamente através do software 1,2,3 Oleos,
baseada na hipdtese de distribui¢do /,3-random-2-random, que prevé
a porcentagem molar dos triacilglicerdis presentes em 6leos vegetais,
a partir da composi¢do em dcido graxos destas amostras.

Contetido de gordura solida

Foi determinado utilizando espectrometro de ressondncia mag-
nética nuclear (RMN) Bruker pc120 Minispec e banhos secos de alta
preciso (0-70 °C) TCON 2000 (Duratech, EUA). Método AOCS* Cd
16b- 93: método direto, leitura das amostras em série nas temperaturas
de 10; 20; 25; 30; 35; 40; 45; 50; 55 e 60 °C, com temperagem para
gorduras nio estabilizadas.

Ponto de fusdao

Determinado utilizando tubo capilar aberto, segundo as normas
da AOCS,* método Cc 3-25. Adicionalmente, o ponto de fuséo foi
calculado para a temperatura correspondente ao teor de s6lidos igual
a 4% obtido por RMN, segundo metodologia de Karabulut et al.,”’
através de equagdes polinomiais ajustadas com auxilio do Software
Statistica 6.0.% Foi aplicado um modelo de regressio linear simples
relacionando os resultados obtidos pelos dois métodos.

Indice de iodo e indice de saponificacdo
Calculados a partir da composicdo em dcidos graxos segundo os
métodos AOCS? Cd 1¢-85 e Cd 31-94, respectivamente.

Acidos graxos livres
Determinados pelo método AOCS? Ca 5a-40.

Indice de perdxido
Determinado pelo método AOCS* Cd 8b-90.

Sabées
Determinados pelo método AOCS? Cc 17-79.

RESULTADOS E DISCUSSAO
A qualidade do 6leo utilizado na reacdo de interesterificacio

quimica € fundamental. “Venenos” cataliticos, como dcidos graxos
livres, peréxidos, umidade e sabdes podem provocar queda na ativida-
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de do MeONa.” As caracteristicas de qualidade das matérias-primas
utilizadas constam da Tabela 1 e atendem os pardmetros de qualidade
descritos por Erickson.® A Tabela 2 apresenta a composi¢do em
dcidos graxos e os valores de indice de iodo e saponificagdo do OS,
OSTH e da mistura 60%0S/40%OSTH. Estes resultados exprimem
a média de duas determinagdes e estdo de acordo com os limites
encontrados na literatura.'®*

Tabela 1. Caracteristicas de qualidade das matérias-primas

Determinagdes oS OSTH
AGL (%) 0,03 0,04
Indice de peréxido (meq O,/kg amostra) 1,04 0
Sabdes (mg/kg) 0 0

Tabela 2. Composi¢do em dcidos graxos (%) e indices de iodo e
saponifica¢do das matérias-primas e mistura 60%0S/40%OSTH

Acidos graxos (%) oS 60%0S/40%0STH  OSTH
C14:0 miristico 0,08 0,10 0,12
C16:0 palmitico 11,37 11,31 11,50
C16:1 palmitoléico 0,08 - -
C18:0 estearico 3,46 37,54 86,62
C18:1 oléico 23,17 13,77 0,11
C18:2 linoléico 54,87 32,69 0,18
C18:3 linolénico 5,32 3,16 -
C20:0 araquidico 0,38 0,54 0,74
C20:1 gadoléico 0,24 0,14 -
(C22:0 behénico 0,51 0,54 0,53
C24:0 lignocérico 0,18 0,20 0,19
Y, Saturados 15,98 50,23 99,71
> Insaturados 84,02 49,77 0,29
LV#* 135 80 0,4
L.S* 193 192 189

.V#*= Indice de iodo (g L/100 g); L.S*= Indice de saponificacio
(mg KOH/g)

Oleos e gorduras sdo considerados amostras complexas, devido ao
grande nimero de diferentes triacilgliceréis que os compdem. Desta
maneira, a identifica¢@o de triacilglicerdis torna-se um dificil processo,
no qual o nimero de possiveis formas estruturais € muito grande com-
parado ao niimero de dcidos graxos presentes.’! A Tabela 3 mostra os
principais triacilgliceréis individuais que compdem os diversos grupos
classificados segundo o niimero de carbonos, para as matérias-primas,
conforme andlise experimental e resultados tedricos.

Comparando-se os resultados experimental e tedrico, verifica-
se que os mesmos apresentam boa concordancia. Para o OS, os
triacilgliceréis em maiores quantidades obtidos teoricamente foram
os mesmos obtidos através do método cromatografico: PLL, OLO,
OLL e LLL. As espécies PLS, OOO e SLL ndo foram detectadas pelo
método tedrico. A Tabela 4 apresenta a composi¢do das matérias-
primas segundo teores de triacilglicerdis dos tipos trissaturados
(SSS), monoinsaturados (SSU), diinsaturados (SUU) e triinsaturados
(UUU), conforme as duas metodologias empregadas. O teor total de
triinsaturados do OS correspondeu a 59,12 e a 63,33% segundo os
métodos experimental e tedrico, respectivamente. O OSTH apre-
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Tabela 3. Composicdo em triacilglicerdis individuais e quanto ao ni-
mero de carbono (NC) do 6leo de soja (OS) e 6leo de soja totalmente
hidrogenado (OSTH), obtida teoricamente (T*) e por cromatografia
em fase gasosa

NC TAG (%) oS OS (T*) OSTH  OSTH (T%*)
C50 PPS - - 4,17 3,82
POP 0,81 0,95 - -
PLP 3,02 2,27 - -
C52 PSS - - 30,79 26,70
POS 0,22 0,59 - -
POO 3,55 3,29 - -
PLS 0,67 - - -
PLO 10,38 9,27 - -
PLL 15,62 12,32 - -
PLnL 2,82 2,18 - -
C54 SSS - - 63,35 67,43
SO0 0,76 0,99 - -
000 3,79 - - -
SLO 1,68 4,22 - -
OLO 10,25 12,86 - -
SLL 1,09 - - -
OLL 18,99 23,54 - -
LLL 21,06 21,67 - -
LLnL 5,02 5,26 - -
C56 SSA - - 1,69 2,05
ALL 0,25 0,59 - -
SLA - - - -

T* - Resultado tedrico, obtido através do Software 1,2,3 Oleos. P=
acido palmitico; S= 4cido estedrico; O= dcido oléico; L= dcido linolé-
ico; Ln= 4cido linolénico; A= dcido araquidico. -: ndo detectado

sentou totalidade de triacilglicerdis do tipo SSS. No que se refere a
distribuicao experimental quanto ao niimero de carbono, o OS e o
OSTH perfazem, respectivamente: C50 — 3,83 e 4,17%; C52 - 33,27
e 30,79%; C54 — 62,65 e 63,35%; C56 — 0,25 ¢ 1,69%.

As andlises da composigdo triacilglicerdlica representam uma
indicagdo verdadeira de como ocorre o processo de randomizagao,
sendo extremamente tteis para monitorar a modificagio de gorduras
interesterificadas e delinear aplicacoes especificas para as mesmas.'®
Na Tabela 5 sdo mostrados os resultados de composi¢ao triacilglice-
rélica da mistura 60%0S/40%OSTH segundo o tempo de reagdo.

Tabela 4. Teores de SSS, SSU, SUU e UUU do 6dleo de soja (OS) e
6leo de soja totalmente hidrogenado (OSTH), obtidos teoricamente
(T*) e por cromatografia em fase gasosa

TAG (%) oS OS (T*) OSTH  OSTH (T%*)
SSS - - 100,00 100,00
SSU 4,72 3,81 - -
SUU 36,16 32,86 - -
j8j818) 59,12 63,33 - -

T* - Resultado tedrico, obtido através do Software 1,2,3 Oleos.
-: ndo detectado
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Verifica-se igual nimero de triacilglicer6is distintos antes e du-
rante a reacdo de interesterificacdo. Entretanto, trés novas espécies
triacilglicerdlicas foram formadas: POS, SOS e SLS, esta dltima
em proporg¢des relativamente altas em relagdo a composicdo total,
enquanto os triacilgliceréis POO, PLnL e OOO, que se apresentavam
em pequenas quantidades na mistura de partida, desapareceram com
areacdo. Ainda, os teores de PLS, SLO e SLL aumentaram expres-
sivamente com a interesterificacdo. Ocorreu varia¢do de todos os
tipos de triacilglicerdis com a reagdo, comprovando-se o rearranjo
dos dcidos graxos, conforme a Figura 1.

Os triacliglicerdis predominantes na mistura interesterificada,
independentemente do tempo de reagdo, consistiram do SLS e SLL,
com teores médios em torno de 12%. Os demais 4cidos graxos
presentes na mistura avaliada e que ndo constituem as espécies tria-
cilglicerdlicas verificadas na Tabela 5, provavelmente contribuiram
para a formacao de triacilglicerdis em quantidades minimas, de dificil
separacdo ou deteccao.

E possivel observar que a maior variagdo nos teores de triacilglice-
réis ocorreu entre os tempos 0 e 5 min, ou seja, praticamente no inicio
da reag@o. A partir dos 5 min de reagdo, as alteracdes relativas nas
porcentagens de cada espécie triacilglicerélica mostram-se pouco sig-
nificativas em fun¢ao do tempo de reacdo. Este fato pode ser facilmente
verificado mediante a queda expressiva no teor de SSS durante os 5 min
iniciais de reacdo, em que esta porcentagem passa de 28,75 a 10,18%, o
que representa uma variagdo de 64%. Adicionalmente, observa-se que
aformacao dos triacilglicerdis SOS e SLS e os expressivos acréscimos
de 89 e 94%, respectivamente, nos teores de SLO e SLL, ocorreram
nos 5 min iniciais da interesterificacfio. A partir de 5 min de reacéo, os
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resultados sugerem pequenas oscilagdes segundo o tempo de reagao,
que podem estar associadas a uma reagio em estado de equilibrio, con-
forme estudos de Konishi ez al..® A Figura 2 mostra o acompanhamento
dareagdo de interesterificacdo em fungao dos teores de triacilglicerdis
trissaturados, monoinsaturados, di- e triinsaturados.

A interesterificacdo resultou na diminui¢go simultanea dos triacil-
glicerdis de maior e menor pontos de fusdo, com formagdo expressiva
de espécies intermedidrias (SSU e SUU). Segundo O’Brien,'® as pro-
priedades de alimentos gordurosos podem ser relacionadas & compo-
si¢do triacilglicerdlica da gordura que os compde. Os triacilgliceréis
SSU, com pontos de fusdo entre 27 a 42 °C, sdo responsdveis pela
estrutura destes produtos. Os triacilgliceréis SUU sdo importantes
no que se refere as propriedades de fusdo a temperatura corporal e
plasticidade dos mesmos a temperatura ambiente. Logo, o acréscimo
nos teores de SSU e SUU promovido pela interesterificagdo quimica
estd associado ao aumento da funcionalidade tecnoldgica, a melhoria
das caracteristicas sensoriais e, portanto, ao maior potencial de apli-
cacdo desta gordura interesterificada em alimentos.

Verificou-se que nos 5 min iniciais da reag@o os teores de SSS e
UUU diminuiram consideravelmente (55,5 e 51,7%, respectivamen-
te), enquanto ocorreu o rapido acréscimo nos teores de triacillgliceréis
dos tipos SSU e SUU, nas proporg¢des de 92,9 e 38,7%. Aos 15 min
de reacdo, os teores de SSS e SSU alcangaram o teor minimo (13,9%)
e maximo (36,1%), respectivamente. Porém, aos 30 min de reacéo a
porcentagem de SSS foi igual a 20,8%, similar ao teor verificado aos
5 min de reacdo (19,6%), o mesmo ocorrendo para o teor de SSU.
Assim, € possivel observar que a partir dos 5 min iniciais, os teores
de SSS, SSU, SUU e UUU oscilaram conjuntamente, com variacdes

Tabela 5. Composigéo triacilglicerélica da mistura 60%0S/40%OSTH segundo o tempo de reagdo de interesterificagdo quimica, obtida

através de cromatografia em fase gasosa

Tempo de reag¢@o (min)

TAG (%) 0 5 10 15 20 25 30 35 40
PPS 1,86 1,94 1,71 1,89 1,92 1,39 1,97 2,32 1,86
POP 0,46 0,72 0,54 0,73 0,77 0,44 1,00 1,21 0,75
PLP 1,48 1,66 1,84 1,79 1,82 1,67 2,02 2,48 1,84
PSS 13,07 7,49 7,36 5,87 741 6,36 7,29 7,96 7,12
POS - 3,46 2,77 4,87 2,73 2,57 2,84 3,16 3,33
POO 1,92 - - - - - - - -
PLS 0,37 8,14 8,12 8,37 9,54 8,33 7,89 8,80 8,61
PLO 5,80 4,89 428 3,60 421 478 4,36 4,52 431
PLL 8,07 6,57 5,98 5.88 6,62 7,17 5,89 6,14 6,02
PLnL 1.85 - - - - - - - -
SSS 28,75 10,18 7,70 6,20 8,10 10,02 11,55 10,98 10,43
SOS - 6,50 8,35 6,71 6,03 425 4,92 525 4,86
SLS - 11,90 11,76 13,61 12,97 11,49 11,58 11,85 11,73
000 2,21 : - - . . - - .
SLO 0,99 8,88 8,78 9,97 9,48 8,67 8,74 8,55 9,43
OLO 5,77 1,10 1,22 1,30 1,11 1,28 1,26 1,07 1,23
SLL 0,64 11,10 12,34 13,18 11,28 12,95 12,71 10,83 12,45
OLL 11,22 6,90 6,89 6,73 6,01 741 547 5,93 6,06
LLL 11,88 7,60 8,31 7,84 8,42 9,28 8,64 7,65 8,18
LLnL 3,26 0,98 2,04 1,46 1,55 1,97 1.85 1,26 1,78

P= dcido palmitico; S= acido estedrico; O= dcido oléico; L= dcido linoléico; Ln= 4cido linolénico. -: ndo detectado
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Figura 1. Cromatogramas de composi¢do triacilglicerdlica (a) da mistura
inicial 60%0S/40%OSTH; (b) da mistura interesterificada aos 5 min de
reagdo. P= dcido palmitico; S= dcido estedrico; O= dcido oléico; L= dcido
linoléico; Ln= dcido linolénico
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Figura 2. Teores de SSS, SSU, SUU e UUU em fungdo do tempo de reagdo
de interesterificagcdo quimica de mistura 60%0S/40%OSTH

percentuais negativas e positivas ao longo do tempo de interesterifi-
cacdo. Estas observacdes corroboram com os estudos realizados por
Grimaldi et al.’® e Wada.?? Estes autores ressaltam que o processo de
rearranjo dos dcidos graxos ocorre durante um determinado periodo,
mas longos tempos de reacdo podem conduzir ao rearranjo termodina-
micamente mais favordvel. Observagdo semelhante foi verificada por
Meneghetti et al.** em reagdes de transesterificagdo. Em particular,
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a etandlise de 6leo de mamona, realizada a 80 °C com catalisador
metoxido de sddio (etanol/6leo/catalisador em razao molar de 6:10:2)
e monitorada durante 10 h, apresentou maxima taxa de conversio
em ésteres etilicos em 6 h de reagdo. Apds este periodo, verificou-se
reversibilidade da reacdo.

A andlise da Figura 2 permite a observag¢do deste fendmeno.
Contudo, embora ocorra reversao do rearranjo das espécies triacligli-
cerdlicas, este acontece apenas apds um estado de relativo equilibrio
alcancado nos minutos iniciais de reagdo. Comportamento similar foi
reportado por Musavi ez al.,” a partir do estudo da cinética de interes-
terificacdo do 6leo de soja. A propor¢ao inicial de dcido palmitico na
posicdo sn-2 dos triacilglicerdis era igual a 1,28% e aumentou para
12,5% quando a reagdo alcancou o equilibrio, em menos de 5 min
de reagdo, a 80 °C, 0,4% de MeONa e agitacio de 600 rpm. O teor
de 4cido palmitico na posicéo sn-2 atingiu 4% imediatamente apds
adi¢do do catalisador, indicando uma reacdo extremamente rapida.

A alterag¢@o da composicao triacilglicerélica refletiu-se em modi-
ficacdo do contetdo de gordura sélida da mistura interesterificada. A
partir de metodologia descrita por Coenen**e adaptada por Rousseau
e Marangoni®foi construido o grafico do contetido de gordura sélida
em func@o do tempo de reacdo, para cada temperatura de leitura, que
consta da Figura 3.

40
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Figura 3. Conteiido de gordura sélida a 10, 20, 30 e 40 °C, da mistura
60%0S/40%OSTH, em fungdo do tempo de reagdo de interesterificagdo

quimica

A 30 °C, a porcentagem de gordura sélida da amostra inicial cor-
respondeu a 37,2%. Considerando a média de todas as amostras, apds
a interesterificacio o contetido de gordura sélida a esta temperatura
foi igual a 22,4%. Estes resultados sdo coerentes com os obtidos por
Petrauskaite et al.,”* para mistura 60%0S/40%OSTH interesterificada,
em que o teor de sélidos a 30 °C consistiu de 20,3%.

A analise da Figura 3 permite observar que o conteido de gordura
solida apresentou decréscimo significativo nos minutos iniciais de
reagdo, mantendo-se praticamente inalterado apds 5 min de processo.
De acordo com Coenen,* este comportamento sugere que a reagao ¢
bastante rdpida e que, uma vez que haja concentrag@o suficiente de
catalisador, a reacdo requer somente alguns minutos, a menos que
sejam utilizadas baixas temperaturas.

As oscilacdes nos teores dos diversos grupos de triacilglicerdis,
a partir dos 5 min de reagdo, verificadas na Figura 2, ndo se refleti-
ram em oscila¢des no contetido de gordura sélida com o tempo de
interesterificac@o. Este fato pode estar relacionado a uma dinamica
de compensacido que nio afeta a curva de sélidos.

A Figura 4 mostra os valores dos pontos de fusdo (obtidos
através do método matematico descrito por Karabulut et al.”’) e o
teor de triacliglicerdis trissaturados em fun¢do do tempo de reag@o.



944 Ribeiro et al.

E possivel observar que o declinio do ponto de fusdo é expressivo
nos primeiros 5 min de reag@o e oscila conforme as variagdes nos
teores de SSS. A mistura inicial apresentava ponto de fusio igual
a 63 °C. Apds a reacdo, as temperaturas de fusdo variaram entre
50,9 e 53,7 °C. O menor valor ocorreu a 15 min de reacao, podendo
ser explicado pelo concomitante decréscimo nas proporgdes de
triacilglicerdis do tipo SSS, em concordancia com os resultados de
composicao triacilglicerélica obtidos. Ainda, ocorre um acréscimo do
ponto de fusdo a 30 min de reacdo (53 °C), associado provavelmente
ao aumento de 34,3% no teor de SSS em relagdo ao verificado a 15
min de interesterificacdo. Portanto, o acompanhamento do ponto de
fusdo da mistura interesterificada também evidenciou certo grau de
reversdo da interesterificagdo quimica, embora a niveis delimitados
apos expressiva modificagdo da matéria-prima.
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Figura 4. Ponto de fusdo e teor de triacilglicerdis trissaturados em
Jfungdo do tempo de reagdo de interesterificagdo quimica de mistura
60%0S/40%OSTH

Em resumo, uma anélise conjunta de todos os resultados permitiu
verificar que a reagdo de interesterificagdo quimica apresentou um
periodo inicial associado a intensa randomizacao, no qual as modifi-
cacdes de composicdo triacilglicerélica, contetido de gordura sélida
e ponto de fusdo foram representativas da mistura interesterificada.
Ap6s este periodo, a reacdo foi caracterizada por um estado de relativo
equilibrio, no qual, devido ao tempo relativamente longo de reacao,
na presenca de catalisador, ocorreu pequena reversdo da randomi-
zacdo previamente estabelecida aos 5 min de reagdo. Poder-se-ia
assumir, portanto, que € possivel a utilizagdo de tempos de reacéo
significativamente menores, escolhidos em fun¢do de se objetivar
interesterificac¢@o parcial ou total.

Um modelo de regressiao linear simples foi aplicado relacionando
os pontos de fusdo obtidos por RMN com os pontos de fusido obtidos
pelo método do tubo capilar aberto (Figura 5), para mistura inicial e
fragdes, cuja equagdo € descrita a seguir:

P.F. (°C) capilar = 0,8725*[ P.F. (°C) RMN] + 4,12; com coefi-
ciente de correlacdo (r) = 0,905.

Houve boa correlacio entre os métodos. Este fato corrobora a
utilizagdo da técnica de RMN como meio seguro para obtengdo do
ponto de fusdo de gorduras, uma vez que o mesmo se diferencia
como uma pratica facil e rapida, podendo ser utilizado para medidas
praticamente instantaneas.

CONCLUSAO
A interesterificacio quimica consiste em alternativa fundamental

para o desenvolvimento de bases gordurosas com auséncia de dcidos
graxos trans. Apesar dos vdrios estudos ja realizados, tempos relati-
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Figura 5. Correlagdo entre os métodos de ressondncia magnética nuclear e
tubo capilar aberto para obtengdo de pontos de fusdo

vamente longos de reagdo ainda sdo empregados. Neste trabalho, a
interesterificacdo total de mistura 40%0S/60%OSTH foi alcangada
aos 5 min de reagdo, sob condi¢des de 100 °C, 0,4% de catalisador
metoxido de sédio e 500 rpm de agitagdo. Este resultado, verificado
a partir de técnicas distintas, como a cromatografia em fase gasosa
e a ressondncia magnética nuclear, indica que € possivel a obtencgao
de gorduras total ou parcialmente interesterificadas em tempos
substancialmente menores, com redugdo dos custos associados ao
processo.
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