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Resumo

A finalidade do estudo foi avaliar o comportamento de cristalizagdo de misturas bindrias de gordura do leite e 6leo de girassol em diversas
proporcdes, bem como de seus correspondentes lipidios estruturados obtidos por interesterificagio quimica. Foram usados contetido de
gordura solida, consisténcia, ponto de amolecimento e microscopia sob luz polarizada para avaliar as misturas antes e apds a interesterificagao.
A adigao de 6leo de girassol e a interesterificagao modificaram a cristalizagao da gordura do leite, pelos efeitos de dilui¢ao e rearranjo dos
triacilglicerdis. Arquivos de video em formato WMV foram compilados para estudar a cristalizagao a 20 °C. Os videos tornaram possivel
a observagdo da estrutura cristalina formada e representaram uma ferramenta de grande importancia para a pesquisa de cristalizagdao de
6leos e gorduras.
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Abstract

The aim of this study was to evaluate the crystallization behavior of binary mixtures of milkfat and sunflower oil in different ratios and
their respective structured lipids obtained by chemical interesterification. Solid fat content, consistency, softening point and polarized light
microscopy were used to analyze the mixtures before and after interesterification. The addition of sunflower oil and the interesterification
changed the milkfat crystallization, through the effect of the dilution and rearrangement of the triacylglycerols. Video files in WMV format
were made in order to study the crystallization at 20 °C. The videos made it possible to observe crystal structure formation and they represent
a tool of great importance in the fats and oils crystallization research.

Keywords: crystallization; structured lipids; chemical interesterification.

1 Introdugao

O comportamento de cristalizagao de lipidios tem implicagdes
muito importantes, principalmente no processamento industrial
de produtos cujas caracteristicas fisicas dependem em grande parte
de cristais de gorduras, como chocolates e margarinas, e separagao
de gorduras especificas a partir de gorduras naturais através do
fracionamento (SATO, 2001; SILVA; ESCOBEDO; GIOIELLI, 2008;
DIAZ GAMBOA; GIOIELLI, 2006). A velocidade de formagio
dos cristais, o crescimento e as transformagdes polimorficas sio
importantes para se determinar o processo e as condigdes de
armazenamento de dleos e gorduras (HERRERA et al., 1998).

Para o completo entendimento da reologia de gorduras
plasticas, faz-se necessaria a caracterizagdo de sua microestrutura,
ja que gorduras plasticas consistem de uma rede cristalina em
uma matriz oleosa continua (GHOTRA; DYAL; NARINE, 2002;
ROUSSEAU; HILL; MARANGONI, 1996a). Muitos fatores
influenciam a cristalizacio dos lipidios, especialmente a maneira
como estes sdo resfriados a partir de seu estado liquido, pois
quando um dleo é resfriado, uma fase solida se separa, cuja
composi¢io e quantidade dependem principalmente da taxa de
resfriamento e das temperaturas inicial e final (ROUSSEAU; HILL;
MARANGONI, 1996a; TIMMS, 1995).

Marangoni e Rousseau (1998) relacionaram uma série de
fatores que influenciam as propriedades das redes cristalinas de
gorduras pldsticas, entre eles (i) tendéncia a cristaliza¢do, que
inclui polimorfismo, tamanho, nimero, forma e comportamento
de agregacdo dos cristais; (ii) composi¢do quimica; (iii)
propor¢ao sdlido/liquido; (iv) intersolubilidade entre os
triacilglicerdis; (v) procedimento de cristalizacéo, que inclui
taxa de resfriamento, grau de super-resfriamento, tratamento
mecanico e temperagem; e (vi) a presenca de componentes como
fosfolipidios e esterois.

Como a velocidade de nucleagdio aumenta de forma
exponencial com o aumento da supersaturagdo, enquanto
a velocidade de crescimento é linearmente proporcional a
supersatura¢do, o nimero de cristais aumenta e o tamanho
do cristal diminui quando a cristalizagdo ocorre a baixas
temperaturas. O resfriamento rapido a baixa temperatura,
seguido de agitagdo intensa leva a formacgdo de cristais
pequenos, como os encontrados na margarina. Por outro lado,
o resfriamento lento sob agitacdo suave leva a formacdo de
cristais grandes facilmente visiveis a olho nu. Com agitacido
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suave, os cristais podem formar aglomerados de esferulitos
com tamanhos de centenas de microOmetros (TIMMS, 1995;
WRIGHT et al., 2001).

A complexidade e a flexibilidade dos triacilgliceréis permitem
diferentes empacotamentos do mesmo conjunto de moléculas,
levando a existéncia de diferentes formas polimoérficas. Como
a composi¢do em triacilglicerdis da rede cristalina influencia
diretamente o polimorfismo desta rede, seu comportamento de
fusdo estd diretamente relacionado a sua composi¢do, porém ndo
existe nenhum método preditivo que relacione a composi¢ido em
triacilglicerdis com o perfil de fusiao de uma gordura (NARINE;
MARANGONTI, 1999b). A cristalizagdo de gorduras é complicada
nao somente pelo polimorfismo, mas também porque ela
usualmente ocorre a partir de fase liquida de multicomponentes,
ao invés de um solvente puro, o que é mais comum em outros
processos industriais de cristalizagaio (HIMAWAN; STAROV;
STAPLEY, 2006).

O comportamento reolégico de gorduras plasticas é
consequéncia das interagdes entre os cristais de gordura que
se encontram em uma matriz tridimensional de gordura
solido-liquida agregada. As principais for¢as que levam a
formacgio dessa rede sdo as forcas atrativas de Van der Waals.
A porgao liquida da gordura, a fase continua dispersa entre a
rede de gordura agregada, em conjunto com a fragdo sélida,
sdo responsaveis pelo comportamento viscoeldstico. Assim,
a quantidade de gordura cristalizada e os tipos de cristal
presentes nessa matriz gordurosa tém importéncia primordial
no comportamento reolégico da gordura (ROUSSEAU; HILL;
MARANGONTI, 1996b; TANG; MARANGONI, 2006).

Os cristais sao classificados em trés principais formas — o, e
B - de acordo com a estrutura da subcélula. A forma polimoérfica
[’ é amais comum na gordura do leite, com forma de esferulito. A
maioria das gorduras apresenta polimorfismo monotrdpico, isto
¢, quando ocorre uma transicdo (por exemplo, de p’ para ), o
empacotamento das cadeias moleculares do triacilglicerol se torna
mais compacto, resultando em maior ponto de fusdo (NARINE;
MARANGONTI, 1999b; ROUSSEAU et al., 1996).

O processo de cristalizagao é dividido em duas fases:
nucleagdo e crescimento dos cristais. A nucleagdo envolve
a formacdo de agregados de moléculas que excederam um
tamanho critico e sdo, portanto, estdveis. O processo de
nucleagdo depende da supersaturagéo e do super-resfriamento
(HERRERA et al., 1998; TIMMS, 1995).

Produtos com alto teor lipidico, como manteiga, margarinas,
cremes vegetais e similares, devem apresentar proporgio
adequada entre as fragdes solida e liquida para que o produto
tenha a textura e a funcionalidade (isto é, espalhabilidade)
desejada pelos consumidores (TORO-VASQUEZ et al., 2000).
As propriedades reoldgicas macroscopicas das redes cristalinas
lipidicas destes produtos sdo também extremamente importantes.
Muitos dos atributos sensoriais, como espalhabilidade, sensagdo
na boca e textura sdo dependentes da resisténcia mecénica da
rede cristalina (PISKA et al., 2006).

Pesquisas na area de cristalizagdo de gorduras utilizam
metodologias de DSC (Differential Scanning Calorimetry ou
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Calorimetria Diferencial de Varredura), difracio de raios X,
RMN (Ressonancia Magnética Nuclear) e diferentes técnicas
de microscopia (MARANGONTI, 2005).

Apesar de terem sido publicados iniimeros estudos sobre
a cristalizacao da gordura do leite envolvendo dados sobre
dimenséo fractal, numero e tamanho dos cristais, reologia e
cinética de cristalizagio, entre outras propriedades (ROUSSEAU;
HILL; MARANGONI, 1996a; HERRERA; GATTIL; HARTEL,
1999; METIN; HARTEL, 1998; WRIGHT et al., 2000; CAMPOS;
NARINE; MARANGONI, 2002; BATTE; MARANGONI,
2005; LOPEZ et al., 2005), existem poucos dados quantitativos
da cinética de formagédo e crescimento dos cristais (GRALL;
HARTEL, 1992). Liang et al. (2006) relataram que é muito dificil
descrever quantitativamente as propriedades da rede cristalina
em fungdo da complexidade e natureza randomica da estrutura
de sistemas reais. Estes autores compararam diversos métodos
de quantificagdo da microestrutura e introduziram o conceito
de densidade da microestrutura, definido como o numero de
unidades microestruturais por unidade de volume do sistema.
Os resultados mostraram que os pardmetros quantitativos de
microestrutura, com exce¢do da dimenséo fractal, puderam
identificar as diferencas e similaridades das caracteristicas
microestruturais no sistema modelo lipidico estudado.

A velocidade de resfriamento de gorduras geralmente
representa um fator de grande importincia no tamanho,
forma, numero e forma polimoérfica de cristais. Lopez et al.
(2005) conduziram o resfriamento de gordura do leite de
1 a 3 °C/minuto e puderam correlacionar a velocidade de
resfriamento das amostras com rearranjos estruturais das formas
a, p’ e B. O resfriamento a 3 °C/minuto, por exemplo, por ser
considerado répido, levou a formagdo de diferentes cristais
que ainda ndo estdo em equilibrio, ou seja, sofrerdo transi¢ao
polimoérfica em algum momento.

Mazzanti et al. (2004) analisaram a gordura do leite
por difragdo de raios X e observaram que o resfriamento da
gordura do leite a altas velocidades e baixas temperaturas finais
de cristalizagdo resultou na formagdo de cristais na forma a
metaestavel, que posteriormente resultaram na formagao de uma
mistura de cristais dos tipos 3" e . Ao contrdrio, a cristalizagdo
realizada a baixas velocidades de resfriamento e altas temperaturas
finais de cristalizagdo resultou na formagao de cristais apenas do
tipo [, sem a presenca de cristais dos tipos a ou f.

Alguns trabalhos recentes foram publicados apresentando,
em suas versoes on-line disponiveis na Internet, videos referentes
a cristalizagdo de 6leos e gorduras (BATTE; MARANGONI,
2005; DIBILDOX-ALVARADO et al., 2004; LITWINENKO;
SINGH; MARANGONTI, 2004). Esses trabalhos, porém,
néo apresentaram uma analise quantitativa consistente das
sequéncias de imagens.

O trabalho teve por objetivos: a) realizar misturas em
diversas propor¢des de gordura do leite e 6leo de girassol;
b) efetuar interesterificagdo quimica entre os componentes
das misturas; c) analisar o comportamento de cristalizacédo
das misturas antes e apds a interesterificacdo por meio da
microscopia sob luz polarizada.
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2 Material e métodos

2.1 Material

A gordura do leite foi obtida a partir de manteiga tipo
extra sem sal (Paulista, Brasil), adquirida no varejo, por fusio
completa a temperatura de 60-70 °C em forno de microondas
para provocar quebra da emulsdo e separacdo das fases
gordurosa e aquosa. A fase aquosa contendo grande parte dos
sOlidos do leite foi descartada. A fase gordurosa, que apresentava
turbidez devido a presenca de sélidos do leite e de goticulas
de fase aquosa, foi filtrada em papel de filtro em estufa a
50 °C. Obteve-se, por fim, a gordura do leite pura que, quando
fundida, apresentava cor amarela intensa e transparente e odor
caracteristico. Foi preparado um unico lote de gordura do leite,
que foi utilizado posteriormente na preparagdo de todas as
misturas. A manteiga foi utilizada como fonte de gordura do leite
neste trabalho pela simplicidade do processo de separagdo da
gordura e também por representar a fonte mais rica em gordura
entre todos os produtos lacteos disponiveis no mercado. O 6leo
de girassol refinado Liza (Cargill, Brasil) foi adquirido no varejo
e utilizado sem tratamento adicional.

Para o estudo das interacdes em misturas ternarias de
gorduras foi realizado um planejamento de 5 experimentos,
apresentado na Tabela 1.

A gordura do leite é representada por x, e o 6leo de girassol
é representado por x,, sendo que x, +x, = 1 ou 100%.

As misturas preparadas continham de 60% a 100% de
gordura do leite, pois, para a preparagdo de um spread, bases
gordurosas que contém grandes quantidades de 6leo apresentam
pouca plasticidade e ndo tém aplicagdo. Os limites do componente
gordura do leite e 6leo de girassol foram estabelecidos com base
nos resultados obtidos por Rodrigues (2002), Rodrigues, Anton
e Gioielli (2003), Rodrigues, Gioelli e Anton (2003), Rodrigues
e Gioielli (2003) e Rodrigues et al. (2004). As misturas foram
preparadas nas propor¢des mencionadas, ap6s fusio completa
a temperatura de 70 °C e novamente solidificadas, sendo
armazenadas sob resfriamento.

2.2 Métodos

Interesterificagdo quimica

Foram interesterificados 350 g de cada mistura, previamente
seca em baldo de vidro, sob pressao reduzida, acoplado a

Tabela 1. Planejamento experimental das misturas.

Mistura Componentes (propor¢ao p/p)
x1 x2
1 1,0 0,0
2 0,9 0,1
3 0,8 0,2
4 0,7 0,3
5 0,6 0,4

x1 = gordura do leite; x2 = 6leo de girassol.
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um rotaevaporador em banho de 4gua a aproximadamente
95 °C. A essa por¢éo foi misturado 0,5% (m/m) de catalisador
metoxido de sddio em pd (Merck, Alemanha). A reagdo de
interesterificacdo foi realizada sob agitacdo constante, sob
pressao reduzida a 70 °C, em baldo de trés bocas imerso em
banho de agua, por 1 hora. Para interromper a reagéo foi
adicionada 4gua destilada. Para minimizar o escurecimento
decorrente da reagdo e para absorver a umidade, foram
adicionados silica em pé (Merck, Alemanha) e sulfato de s6dio
anidro (Labsynth, Brasil), respectivamente. Os reagentes foram
filtrados a quente utilizando-se papel de filtro (RODRIGUES;
GIOIELLI, 2003).

Ponto de amolecimento

O ponto de amolecimento foi determinado pelo método do
tubo capilar aberto, imerso em dgua sob agitacdo e aquecimento,
de acordo com o método oficial Cc 3-25 da AOCS (1989). Os
resultados expressam a média de trés determinagdes.

Consisténcia

A consisténcia das amostras foi determinada utilizando
o equipamento analisador de textura TA-XT2 (Stable Micro
Systems, Inglaterra), controlado pelo programa Texture Expert
versdo 1.22 (Stable Micro Systems, Inglaterra). As misturas
foram aquecidas em forno de micro-ondas até a temperatura de
60-70 °C, para a fusdo completa dos cristais, e acondicionadas
em béqueres de 100 mL. O condicionamento foi efetuado por
24 horas em geladeira comum (5-8 °C) para a recristalizagio
da gordura e posteriormente por 24 horas em estufa em
temperatura controlada. Foi utilizado cone de acrilico com
ponta ndo truncada e angulo de 45°. Os testes foram operados
nas seguintes condi¢des (DAGOSTINI; FERRAZ; GIOIELLI,
2000): Retorno ao inicio; Distancia = 10 mm; Velocidade =
2 mm/s; Tempo = 5 s; Determinagdo da for¢a em compressio
(gf); Os resultados expressam a média de trés determinacdes.

Para o calculo da consisténcia, foi utilizada na Equagéo (1),
proposta por Haighton (1959):

em que:
C = consisténcia (gf.cm™2);

K = fator dependente do angulo do cone;

W = for¢a em compressio (gf), para tempo de 5 segundos; e
p = profundidade de penetragdo (mm/10).

Contetido de gordura sdlida

O contetdo de gordura sélida foi analisado por ressonancia
magnética nuclear, utilizando aparelho Maran Ultra Bench Top
NMR, de 20 MHz, (Universal Systems, EUA) segundo normas
da AOCS (1999), método Cd 16b-93. Os resultados expressam
a média de duas determinagdes.
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Microscopia sob luz polarizada

As amostras foram fundidas a 80 °C em forno de micro-
ondas e, utilizando-se um tubo capilar, uma gota de amostra
foi colocada sobre uma lamina de vidro. Em seguida, a gota foi
coberta com uma laminula, resultando em uma fina pelicula de
gordura. As laminas, laminulas e capilares foram previamente
aquecidos a 80 °C.

Visando o estudo de cristalizagdo dinadmica, as amostras
foram mantidas a 80 °C durante 30 minutos para apagar a
memoria cristalina (MAZZANTT et al., 2004) e, em seguida,
foram resfriadasa 20 °C, a 5 °C/minuto. A esta temperatura foram
capturadas as imagens em sequéncia para a edi¢do dos videos.

As laminas foram observadas ao microscopio de luz
polarizada com auxilio de equipamento controlador de
temperatura Modelo TS-4 Controller (Physitemp, EUA)
acoplado a banho térmico Modelo TB-85 (Shimadzu, Japao).
Foi utilizado aumento de 40 vezes no microscopio de luz
polarizada Modelo BX50 (Olympus, Japao) para analise da
estrutura cristalina. O microscdpio é acoplado a uma camera
digital CoolSnap-Pro cf Color (Media Cybernetics, EUA), que
transmite as imagens ao vivo para o computador utilizando
o software Image Pro-Plus versdo 4.5.1 (Media Cybernetics,
EUA).

No processo de cristalizagdo a 20 °C com captura de imagens
em sequéncia, foram tomadas imagens desde o surgimento do
primeiro niicleo cristalino, em intervalos de 1 minuto. Em todos os
casos, foram tomadas 100 imagens de cada processo (100 minutos).
Foi determinado o didmetro médio dos cristais, utilizando-se o
software Image Pro-Plus versdo 4.5.1 (Media Cybernetics, EUA)
(SIMOES; GIOIELLI, 1999, 2000; SOTERO-SOLIS; GIOIELLI,
2001; GIOIELLI; SIMOES; RODRIGUES, 2003). Os resultados
expressam a média de duas determinagdes.

Foram construidas curvas de cinética de cristalizacdo das
amostras a partir dos didmetros dos cristais em fungdo do
tempo. Para tragar esta curva, foram utilizados os didmetros dos
cristais a partir de t = 0, em intervalos de 10 minutos.

Os videos foram elaborados com a sequéncia de 100
imagens obtidas em cada processo, utilizando-se o software
Windows Movie Maker versao 5.1 (Microsoft, EUA).

3 Resultados e discussio

Apesar do conceito que o consumo de manteiga nio é
recomendado para pessoas com altos niveis de colesterol
sanguineo ou com alto risco de doencas cardiacas coronarianas,
a gordura do leite apresenta caracteristicas de qualidade
interessantes para o desenvolvimento de novos produtos. Para
aumentar o teor de dcidos graxos poli-insaturados e melhorar
a plasticidade da manteiga, Rodrigues e Gioielli (2003)
propuseram a mistura e interesterificagio da gordura do leite
com 6leo de milho. A possibilidade de produzir alimentos
nutricionalmente melhorados e com caracteristicas fisico-
quimicas adequadas a partir da gordura do leite, estearina
de palma e 6leos de algodao e arroz foram avaliados por
Krishna et al. (2007), utilizando métodos de modificagdo como
o fracionamento, a mistura e a interesterificacdo. Cisneros et al.
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(2006) avaliaram as transformacdes polimorficas de misturas de
fracoes da gordura do leite de alto e baixo pontos de fusdo. Foi
observado que o conhecimento sobre as propriedades fisicas
macroscopicas da gordura do leite e suas fragdes é importante
para muitos processos industriais.

A Tabela 2 apresenta os resultados de conteudo de
gordura solida, consisténcia e ponto de amolecimento das
misturas de gordura do leite e 6leo de girassol, antes e apds a
interesterificagido quimica. Os valores de conteudo de gordura
solida e consisténcia sdo apresentados somente a 20 °C, uma
vez que o acompanhamento da cristalizagdo por microscopia
sob luz polarizada foi efetuado a esta temperatura.

A Figura 1 é referente aos valores de contetdo de gordura
solida, consisténcia e ponto de amolecimento em relacdo
a proporgao de dleo de girassol presente nas misturas com
gordura do leite.

A Figura 1(A) mostra a variagdo no contetido de gordura
sélida com a adigdo de éleo de girassol nas misturas com gordura
do leite, antes e apds a interesterificagdo. O conteudo de gordura
solida das misturas e dos lipidios estruturados diminuiu com a
adigdo de dleo de girassol, em fungédo do efeito de diluigdo da
gordura do leite com o 6leo liquido. Os lipidios estruturados
apresentaram, de modo geral, conteido de gordura sélida
superior ao verificado nas misturas, como decorréncia do
rearranjo ao acaso entre os triacilglicerdis presentes.

A Figura 1(B) indica que a adigdo de 6leo de girassol também
provocou diminuigdo na consisténcia da gordura do leite. O 6leo
de girassol ¢ liquido nas temperaturas analisadas e ocasionou
a dilui¢do da rede cristalina da gordura do leite, diminuindo a
interagdo cristalina e, por consequéncia, a consisténcia. Assim
como observado para o conteudo de gordura s6lida, de modo
geral a consisténcia dos lipidios estruturados foi superior a
apresentada pelas misturas.

Tabela 2. Contetido de gordura sdlida, consisténcia e ponto de
amolecimento’ das misturas de gordura do leite e 6leo de girassol,
antes e apoOs a interesterificacdo quimica.

Amostras Conteudo de Consisténcia Ponto de
(n°) gordura sélida (%) (gf.cm™) amolecimento
a20°C a20°C (°C)
1 M 19,0 £ 0,0 922,2 + 14,2 33,1+0,2
1Q 21,3+ 0,6 3717,1 £ 236,4 37,1+0,2
2 M 16,1 £ 0,4 576,9 £ 10,1 31,8+ 0,2
1Q 21,2+ 0,6 1448,9 £ 111,8 34,1+0,1
3 M 12,8 + 0,6 377,8 £ 10,6 31,3+0,2
1Q 16,1+ 1,0 964,5+9,2 33,5+0,2
4 M 1,1+ 1,1 207,5+4,9 31,3+0,4
1Q 11,6 £ 0,3 509,1 + 24,3 32,0+0,1
5 M 8,3+0,4 0 30,7+ 0,2
1Q 8,1+1,1 176,5 £ 2,7 31,0+ 0,2
'média + desvio-padrao.
M = mistura; IQ = interesterificagdo quimica.
261



Cristalizagao de lipidios estruturados

O ponto de amolecimento das misturas também decresceu
com o aumento na propor¢io de 6leo de girassol, como pode ser
observado na Figura 1(C), embora em menor proporgio. Isto
ocorre porque o ponto de amolecimento depende da passagem
para o estado liquido dos triacilglicer6is de maior ponto de
fusdo, que ainda estdo presentes em maior propor¢ido quando
o teor de gordura do leite nas misturas é maior que 60%. Assim
como observado para o conteudo de gordura sélida e para a
consisténcia, os lipidios estruturados apresentaram maiores pontos
de amolecimento que as misturas correspondentes. O aumento
no ponto de amolecimento de misturas contendo gordura do
leite interesterificadas quimicamente também foi observado
por Rousseau e Marangoni (1999). Segundo estes autores, foi
observada uma relagdo diretamente proporcional entre o teor de
triacilglicerdis trissaturados e o ponto de amolecimento.

Na analise sob luz polarizada, a fase sélida anisotrdpica
da rede cristalina refrata a luz de forma diferente que a fase
liquida isotropica. A fase liquida aparece nas imagens em
preto e a fase sélida em branco ou em tons de cinza (NARINE;
MARANGONT, 1999c¢).

A Figura 2 apresenta imagens digitalizadas das amostras
cristalizadas a temperatura de 20 °C, ap6s 100 minutos do inicio
da tomada das imagens.

A Figura 3 é referente a varia¢do no didmetro dos cristais
presentes nas gorduras antes e apos a interesterificagao. Esses
dados indicam o comportamento de cristaliza¢do de cada
amostra ao longo do tempo de experimento sob temperatura
constante de 20 °C.

Conforme pode se observado na Figura 2, as amostras
compostas por misturas de gordura de leite e 6leo de girassol
apresentaram diferencas na forma cristalina, no tamanho e no
nuimero dos cristais em func¢éo da dilui¢do com o 6leo de girassol
e da interesterificagdo. Com o aumento da proporgio de dleo de
girassol pode ser observado que a dilui¢ao da gordura do leite com
o ¢leo liquido ocasionou a diminuigdo do numero dos cristais,
com correspondente aumento de didmetro deles. Este fenomeno
é resultado da diminui¢do das barreiras fisicas que impedem o
crescimento dos cristais, principalmente pela presenca de maior
quantidade de matriz liquida composta pelo 6leo de girassol.
A interesterificagdo quimica alterou a caracteristica da rede
cristalina quando comparada com os padroes da cristalizagao
antes da reacdo. Os esferulitos observados nas misturas foram
do tipo A, caracterizados por cristais com nucleo compacto,
cercado de agulhas longas e finas distribuidas radialmente. Por
outro lado, os esferulitos observados nos lipidios estruturados
foram do tipo B, caracterizados por pequenos nuicleos cercados
de cristais orientados aleatoriamente (BERGER; JEWELL;
POLLITT, 1979).

ApOs a interesterificagdo quimica ocorreu alteragdo nas
propriedades reoldgicas das amostras, caracterizada pelo efeito
de diluigdo das misturas pela incorporagao dos acidos graxos
insaturados do dleo de girassol pelos triacilglicerdis da gordura
do leite (ROUSSEAU; HILL; MARANGONI, 1996b).

O o¢leo de girassol ndo cristaliza em temperaturas acima
de -10 °C e portanto nio esta diretamente envolvido com a
cristalizagdo da gordura do leite. Devido ao fato do dleo de
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girassol apresentar cerca de 91% de acidos graxos com 18
atomos de carbono, ele pode ter hidrofobicidade ligeiramente
maior que a gordura do leite. As diferengas no tamanho médio
das cadeias de dcidos graxos da gordura do leite e do dleo de
girassol possivelmente podem explicar as estruturas observadas.
Durante a cristalizagdo, os triacilgliceréis do 6leo de girassol

Conteudo de gordura solida

Contetdo de gordura sélida (%)

0 O:I 0:2 0,3 0,4
Proporgao de dleo de girassol
Consisténcia
4000
3500 A
3000 -
2500 -
2000 -
1500 +
1000 4

500

Consisténcia (gf.cm™?)

T v

0 0,1 0,2 0,3 0,4

Propor¢ao de 6leo de girassol

Ponto de amolecimento
40

35+
30

25 4

Ponto de amolecimento (°C)

20 T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4

Proporgao de 6leo de girassol

—e— Mistura —=— IQ

Figura 1. Rela¢do entre propriedades fisicas e a proporgdo de
6leo de girassol na mistura com a gordura do leite, antes e apds a
interesterificacgéo.
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Antes

2
(0,9:0,1)

3
(0,8:0,2)

4
(0,7:0,3)

(0,6:0,4)

Figura 2. Estrutura cristalina das amostras observadas na ultima imagem dos videos de cristalizagdo a 20 °C das misturas de gordura do leite com

dleo de girassol, com aumento de 40x. A barra representa 200 pm.
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teriam dificuldade em se dispersar entre as moléculas de
gordura do leite que estdo em fase de cristalizagdo. Portanto, a
formagdo de esferulitos seria mais provavel (ROUSSEAU; HILL;
MARANGONTI, 1996a).

A Figura 3(A) indica o aumento do didmetro dos cristais
em fungdo do tempo, especialmente para as misturas contendo
maior quantidade de 6leo de girassol, uma vez que nestes casos a
cristalizagdo é mais lenta. O didmetro dos cristais atingiu valores
da ordem de 250 um para as misturas de gordura do leite com
6leo de girassol. Apos a interesterificagdo quimica, conforme
apresentado na Figura 3(B), os didmetros aumentaram,
atingindo valores da ordem de 400 pm para as misturas de
gordura do leite com 6leo de girassol.

Nio foi possivel obter correlagdo entre as propriedades
de consisténcia, contetido de gordura sélida e ponto de
amolecimento com os resultados de didmetro dos cristais. Isto

250 4 Antes da interesterificagao

®

200 -

150 A

100

50 4

Didmetro dos cristais (m)

0 20 40 60 80 100

Tempo (minutos)

400 4 Apds a interesterificagdo
300 -
200 -

100

Diametro dos cristais (Lm)

Tempo (minutos)

—&— Amostra 1 —- Amostra4
—+ Amostra 2

—A— Amostra 3

—@— Amostras

Figura 3. Didmetro dos cristais em fun¢do do tempo de cristalizagdo
a 20 °C das misturas de gordura do leite e 6leo de girassol.
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mostra que a cristalizacdo é um fend6meno complexo e que
outros fatores devem estar envolvidos na determina¢ao das
propriedades fisicas dos 6leos e gorduras.

A utiliza¢do de videos ou sequéncias de imagens para
o estudo da cinética de cristalizacao de lipidios (BATTE;
MARANGONI, 2005; DIBILDOX-ALVARADO et al., 2004;
LITWINENKO; SINGH; MARANGONI, 2004) consiste em
metodologia que ainda ndo esta totalmente estabelecida e,
portanto, sdo necessarias algumas observagdes a respeito do
comportamento das amostras durante os experimentos.

Todos os tratamentos térmicos empregados as laminas
contendo as amostras apresentavam uma fase inicial comum,
que consistia de 30 minutos de isoterma a 80 °C para eliminagido
da memoria cristalina, seguida de resfriamento rapido a
5 °C/minuto de 40 para 20 °C. As amostras ndo apresentavam
nenhum sinal de cristaliza¢do, o que confirmava que elas haviam
sido completamente fundidas nesta temperatura. De acordo
com Marangoni (2005), para a maioria dos dleos e gorduras
comestiveis, 30 minutos a 80 °C sdo suficientes para apagar a
memoria cristalina de gorduras. Porém, a experiéncia pratica
mostrou que a agita¢do vigorosa das amostras apds fusdo
completa é um procedimento complementar que garante a total
desorganizagao das moléculas que se apresentavam organizadas
formando cristais. Desse modo, a prepara¢do de laminas de
gordura para microscopia deve ser feita utilizando-se todo o
material necessario (laminas, laminulas e capilares) previamente
aquecido a temperaturas o mais proximo possivel de 80 °C
(NARINE; MARANGONTI, 1999a; ROUSSEAU; MARANGONTI;
JEFFREY, 1998). Assim, é possivel evitar a cristalizacdo das
amostras no momento do contato com o material de preparagio,
garantindo que sua memoria estard completamente apagada no
inicio do processo de cristalizac¢éo.

A cristaliza¢do da gordura do leite é mais complicada do
que a maioria das outras gorduras devido a sua complexidade
molecular, 4 formag¢do de cristais mistos e as diferentes
modifica¢des polimorficas (METIN; HARTEL, 1998). Além
disso, a gordura do leite ndo é um produto refinado e contém,
naturalmente, fosfolipidios e esterdis que podem influenciar
sua estrutura cristalina (HUI, 1996).

Os videos correspondentes a cada sequéncia estdo
disponiveis para visualizagdo na Internet, http://www.fcf.
usp.br/Departamentos/FBT/HP_Professores/Gioielli/Videos/
Index.asp.

Nessas imagens, podem-se observar as diferentes formas
cristalinas obtidas com as amostras submetidas as mesmas
condigdes de tratamento térmico.

Como exemplos, podem ser citados os videos correspon-
dentes as amostras 4 e 5, compostas por 70% de gordura do
leite e 30% de o6leo de girassol e 60% de gordura do leite e 40%
de dleo de girassol, respectivamente. O conteido de gordura
solida e o ponto de amolecimento destas amostras, antes e
apos a interesterificacio, foram muito préximos. No entanto,
apos a interesterificagdo a consisténcia apresentou valor muito
mais elevado (Tabela 2). Os videos correspondentes claramente
demonstram formas distintas de cristaliza¢do, que podem
justificar a grande diferenca na consisténcia em decorréncia
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do rearranjo ao acaso. Contudo, deve ser lembrado que, para a
determinagao do contetdo de gordura sélida e da consisténcia, as
amostras passam por condicionamento prévio em temperaturas
baixas, enquanto que nos videos sdo demonstrados os processos
de cristalizagdo passando diretamente do estado liquido para
o solido a 20 °C. O conteudo de gordura sélida é considerado
um fator principal que influencia as propriedades reologicas de
sistemas lipidicos semissdlidos. Altos valores de contetido de
gordura solida geralmente levam a produtos duros. Contudo,
sistemas com o mesmo conteido de gordura sélida podem
ter propriedades reoldgicas muito diferentes, indicando que a
microestrutura do sistema também tem importante impacto
nas propriedades reoldgicas, como dureza e espalhabilidade
(LIANG et al., 2006), o que foi evidenciado nas amostras 4 e 5,
como relatado acima.

Além da complexa composi¢ao em acidos graxos e
triacilglicerdis, a cristalizagdo da gordura do leite a partir
do estado liquido pode ser afetada por varios pardmetros
experimentais, incluindo a velocidade de agita¢éo, a escala de
operacao, a temperatura final e a velocidade de resfriamento
(GRALL; HARTEL, 1992).

Outro fendmeno que pdde ser observado durante os
experimentos foi a cristalizagdo das amostras apenas apds o
término das rampas de temperatura, ou seja, as amostras nao
iniciaram seu processo de cristalizagio enquanto estavam sendo
resfriadas. Os primeiros cristais surgiam apenas depois que as
amostras haviam atingido 20 °C.

Lopez et al. (2005) realizaram o resfriamento da gordura
do leite a 3 °C/minuto e observaram, por difragdo de raios X,
que, na faixa de temperatura 60 > T > 19 °C, a gordura do
leite se encontrava na forma liquida. Em outro estudo, Batte
e Marangoni (2005) resfriaram laminas de gordura do leite a
partir de 80 até 21 °C a velocidade de 5 °C/minuto e também
nao puderam iniciar a tomada dos resultados antes de estar
finalizado o processo de resfriamento, ou seja, antes da amostra
atingir 21 °C.

Uma possivel justificativa para o fendmeno em questdo esta
no fato de que a gordura do leite possui uma das composi¢des
em 4cidos graxos mais complexas dentre as conhecidas até o
momento (HERRERA; GATTI; HARTEL, 1999). Devido a
grande diversidade de dcidos graxos presentes na gordura do
leite, o crescimento dos cristais é dificultado pela competi¢ao
de triacilglicerdis similares, porém incompativeis, que se
incorporam em uma rede que nio se empacota adequadamente
ou voltam a se difundir na fase liquida. Em ambos os casos,
o crescimento de cristais ja existentes é retardado devido
a presenca de muitos triacilgliceréis diferentes (GRALL;
HARTEL, 1992).

A gordura do leite pode cristalizar em 4 formas distintas,
dependendo das condigdes de resfriamento: sub-a, o, B-prima
e B, sendo que a transigdo sub-a > a é reversivel e as transi¢des
a > PB-prima > P (em ordem crescente de estabilidade) sdo
irreversiveis. De qualquer maneira, independentemente da
velocidade de resfriamento, varias organizagdes cristalinas
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diferentes sdo encontradas simultaneamente na gordura do leite.
As formas a e B-prima sdo as mais comumente encontradas
e a forma P ja foi encontrada em tragos, principalmente em
processos muito lentos de resfriamento e na presenca de grande
fragdo liquida, caracteristicas que favorecem a formacgao de
cristais mais estaveis (LOPEZ et al., 2005).

As principais for¢as que levam a formacéo de redes
cristalinas de gorduras sio as forgas atrativas de Van der Waals
(ROUSSEAU; HILL; MARANGONTI, 1996b). A migragao dos
cristais observada em alguns videos pode ser devida a essas
forcas. Uma segunda possivel explicagdo para este fato ¢é a
diferenca de densidade e, consequentemente, de volume, entre
lipidios no estado sélido e no estado liquido. Quando uma
gordura passa do estado liquido para o sélido, ela se torna mais
densa e seu volume, portanto, diminui (GERMAN; SIMONEAU,
1998). Essas mudancas de volume decorrentes das mudancas
de fase poderiam causar movimenta¢do da fragdo liquida
existente, que acaba por arrastar pequenos cristais durante sua
movimentagao.

Portanto, a técnica de captura de imagens em sequéncia
durante a cristalizacido de gorduras permite acompanhar as
transformagdes dindmicas que estdo ocorrendo no processo,
0 que nao pode ser obtido quando se realiza o estudo por
microscopia sob luz polarizada apds um tempo pré-determinado
de cristalizacao.

4 Conclusoes

Os resultados observados demonstraram o efeito de diluigdo
da gordura do leite com a adi¢éo de 6leo de girassol, visto que,
na temperatura de 20 °C, houve aumento na matriz liquida o
que permitiu que os cristais crescessem em didmetro, porém
diminuissem em numero, pois ficaram mais dispersos.

A interesterificagdo intensificou os efeitos de dilui¢ao pela
redistribui¢do e incorpora¢ao de acidos graxos insaturados
nas moléculas dos triacilgliceréis da gordura do leite. Estes
resultados influenciaram diretamente nas propriedades
reologicas das misturas de lipidios.

Os esferulitos observados nas misturas foram do tipo A,
caracterizados por cristais com nticleo compacto, cercado de
agulhas longas e finas distribuidas radialmente. Por outro lado,
os esferulitos observados nos lipidios estruturados foram do
tipo B, caracterizados por pequenos nicleos cercados de cristais
orientados aleatoriamente.

Foram realizados videos constituidos por sequéncias de
imagens de cristalizacdo de cada amostra. Este método permitiu
avisualizagao dos fenémenos fisicos envolvidos na cristalizagdo
das misturas de gorduras e seus correspondentes lipidios
estruturados. A técnica de captura de imagens em sequéncia
durante a cristalizagdo de gorduras permitiu acompanhar as
transformagdes dindmicas que ocorreram no processo, o que
ndo pode ser obtido quando se realiza o estudo por microscopia
sob luz polarizada ap6s um tempo pré-determinado de
cristalizagdo.
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