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RESUMO

Os métodos de modificacdo lipidica podem aumentar o potencial de aplicacdo dos 6leos e
gorduras amazonicos na industria alimenticia. Além disso, a determinacdo de propriedades
fisicas, como a densidade e a viscosidade, sdo fundamentais para promover a aplicacdo
industrial de misturas de 6leos e gorduras. Nesse contexto, a primeira parte deste estudo teve
como objetivo obter misturas em diferentes proporcdes de 6leo de pracaxi/gordura de cupuagu
(PC) e 6leo de pracaxi/estearina de palma (PE) (% m/m) (40:60, 50:50, 60:40 e 70:30) e utilizar
a interesterificacdo enzimatica para modificar suas propriedades. As amostras puras e as
misturas, antes (NIE) e apos (IE) a interesterificacdo enzimatica, foram caracterizadas. As
amostras com maior potencial para aplicagdes alimenticias (na propor¢do 70:30) foram
caracterizadas por difracdo de raios-X, microscopia Optica e analise térmica. A segunda parte
deste estudo teve como objetivo medir a densidade e a viscosidade do 6leo de maracuja, 6leo
de pracaxi e estearina de palma, bem como de suas respectivas misturas binarias (40:60, 50:50,
60:40 e 70:30), em diferentes temperaturas (303,15 a 363,15 K). E ainda, realizar o ajuste dos
dados experimentais a modelos matematicos disponiveis na literatura para a predicdo dessas
propriedades. Os resultados obtidos na primeira parte do estudo indicaram que as misturas com
maior proporcdo de Oleo de pracaxi (70:30) apresentaram 0s menores indices de
aterogenicidade (IA) (PC 0,21; PE 0,34) e trombogenicidade (IT) (PC 0,38; PE 0,55). As
gorduras (gordura de cupuagcu e estearina de palma) apresentaram boa estabilidade oxidativa (>
3,0 h) e contribuiram para aumentar a estabilidade e plasticidade das bases lipidicas obtidas. A
interesterificacdo enzimatica aumentou a faixa plastica das misturas de PC e reduziu o contetdo
de gordura solida (CGS) das misturas PE. A interesterificacdo causou uma reducdo na
consisténcia das misturas, o que mostra a melhora nas propriedades texturais. A forma cristalina
B foi reduzida nas misturas interesterificadas. Os cristais encontrados nas misturas apresentaram
formas polimorficas mais estaveis, enquanto as misturas interesterificadas apresentaram
reducdo na forma cristalina 3 e presenca de cristais na forma a, que é menos estavel. Com
relacdo a determinacéo experimental e a modelagem dos dados de densidade e viscosidade de
misturas de 6leo de maracuja, 6leo de pracaxi e estearina de palma, verificou-se que o modelo
linear utilizado para a predicdo do comportamento da densidade apresentou excelentes
parametros de ajuste, com valores de R? maiores que 0,99 (0,9927 — 1,0) e baixos valores de
RMSE (3,14x10° — 1,19x103) e »? (1,77x10° — 2,56x10%). Para a viscosidade, os modelos de
Andrade, Andrade modificado e Arrhenius foram os que apresentaram melhores ajustes, com
coeficientes de determinacdo (R%) maiores que 0,99 (0,9939 — 0,9993), e baixos valores de
RMSE (5,72x10° — 4,78x10%) e %2 (0,0001 — 0,0032). A partir do modelo de Arrhenius,
verificou-se que o 6leo de pracaxi apresentou maior energia de ativacdo (28,21 kJ/mol),
contribuindo para a maior sensibilidade a variacdo de temperatura das misturas PE. Os modelos
que apresentaram melhores parametros de ajuste podem ser utilizados com confiabilidade para
prever o comportamento das amostras puras e misturas estudadas, e assim podem ser utilizados
para modelar as operacdes envolvidas no processamento desses 0leos e gorduras vegetais.

Palavras-chave: Passiflora edulis, Pentaclethra macroloba, Theobroma grandiflorum,
interesterificacdo, propriedades fisico-quimicas.



ABSTRACT

The lipid modification methods can increase the potential application of the Amazonian oils
and fats in the food industry. In addition, the determination of the physical properties, such as
density and viscosity, are fundamental to promote the industrial application of blends of oils
and fats. In this context, the first part of this study aimed to obtain blends in different proportions
of pracaxi oil/cupuacu fat (PC) and pracaxi oil/palm stearin (PS) (% w/w) (40:60, 50 :50, 60:40
and 70:30) and use enzymatic interesterification to change their properties. Pure samples and
blends, before (NIE) and after (IE) enzymatic interesterification, were characterized. Samples
with the greatest potential for food applications (ratio of 70:30) were characterized by X-ray
diffraction, optical microscopy and thermal analysis. The second part of this study aimed to
measure the density and viscosity of passion fruit oil, pracaxi oil and palm stearin, as well as
their respective binary blends (40:60, 50:50, 60:40 and 70:30), at different temperatures (303.15
to 363.15 K). And perform the fitting of experimental data to mathematical models available in
the literature for the prediction of these properties. The results obtained in the first part of the
study indicated that the blends with the highest proportion of pracaxi oil (70:30) had the lowest
indices of atherogenicity (Al) (PC 0.21; PE 0.34) and thrombogenicity (IT) (PC 0.38; PE 0.55).
The fats (cupuassu fat and palm stearin) showed good oxidative stability (> 3.0 h) and
contributed to increase the stability and plasticity of the lipid bases obtained. Enzymatic
interesterification increased the plastic range of PC blends and reduced the solid fat contente
(SFC) of PS blends. Interesterification caused a reduction in the consistency of the blends,
which shows the improvement in textural properties. The B crystalline form was reduced in the
interesterified blends. The crystals found in the blends showed more stable polymorphic forms,
while the interesterified blends showed a reduction in the B crystalline form and the presence
of crystals in the o form, which is less stable. In relation to the experimental determination and
data modeling of density and viscosity of blends of passion fruit oil, pracaxi oil and palm
stearin, it was verified that the linear model used for the prediction of the density behavior
presented excellent adjustment parameters, with R? values greater than 0.99 (0.9927 — 1.0) and
low RMSE values (3.14x10-5 — 1.19x10-3) and 2 (1.77x10-9 — 2.56x10-6). For viscosity, the
Andrade, modified Andrade and Arrhenius models were the ones that presented the best fits,
with coefficients of determination (R?) greater than 0.99 (0.9939 — 0.9993), and low RMSE
values (5.72x10-3 — 4.78x10- 2) and %2 (0.0001 — 0.0032). Based on the Arrhenius model, it
was found that pracaxi oil had the highest activation energy (28.21 kJ/mol), contributing to the
greater sensitivity to temperature variation of PS blends. The models that presented the best fit
parameters can be reliably used to predict the behavior of the pure samples and blends studied,
and thus can be used to model the operations involved in the processing of these vegetable oils
and fats.

Keywords: Passiflora edulis, Pentaclethra macroloba, Theobroma grandiflorum,
interesterification, physicochemical properties.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Tipos de reacdes de reestruturacdo de acil, mediadas por lipases em meio
microaquoso, (A) aciddlise, (B) transesterificacdo, (C) alcodlise, (D) interesterificacdo
€ (E) ESTEIITICAGAD. .....v ettt ettt e
Figura 2 - Contetdo de gordura sélida (linha pontilhada) e misturas interesterificadas
(linha continua) (A) e (B) margarina functional; (C) e (D) margarina de mesa macia; (E)
e (F)magarina de mesa.........couviiniiiiiii e
Figura 3 - Contetdo de gordura sé6lida em funcdo da proporcao de gordura (diagrama
de compatibilidade) do 6éleo de pracaxi e suas misturas com gordura de cupuagu (A)
NIE, (B) IE; e suas misturas com estearina de palma (C) NIEe (D) IE.....................
Figura 4 - Padrdes de difracéo de raios X do 0leo de pracaxi (PRA), gordura de cupuagu
(CUP), estearina de palma (EST) e suas respectivas misturas na propor¢do 70:30 (%
m/m) antes (NIE) e apds (IE) a interesterificacdo enzimatica.................ceeevveeecneennne.
Figura 5 - Imagens da cristalizacdo das amostras puras e das misturas de 6leo de
pracaxi/gordura de cupuacu (PC) e 6leo de pracaxi/estearina de palma (PE) na proporc¢éo
TO:30 (Y0 M/ .ottt e e e e
Figura 6 - Perfil térmico das amostras puras (A), das misturas de 6leo de pracaxi/gordura

de cupuagcu (B) e das misturas 0leo de pracaxi/estearina de palma (C) na proporc¢éo 70:30

Figura 7 - Densidades (g/cm3) experimentais das amostras puras e das misturas de 6leo
de maracujé/estearina de palma e Oleo de pracaxi/estearina de palma em diferentes
10010 LT LU TSRS
Figura 8 - Ajuste dos dados experimentais das amostras puras e das misturas de 6leo de
maracuja/estearina de palma e 6leo de pracaxi/estearina de palma ao modelo linear para
a PrediGao da deNSIAAAE. .........c.eivi e ettt eraesre s
Figura 9 - Viscosidades dindmicas (mPa.s) experimentais das amostras puras e das
misturas de 6leo de maracuja/estearina de palma e 6leo de pracaxi/estearina de palma
em diferentes tEMPEIALUIAS. ..........coviiie ittt st sre e e e e esae s eres
Figura 10 - Ajuste dos dados experimentais das amostras puras e das misturas de 6leo
de maracuja/estearina de palma e 6leo de pracaxi/estearina de palma aos modelos de

ANAIrade € ATTNENIUS. .. ..ottt e e e e e e e e e e e e e e e e e anaaeeans

31

65

68

73

75

78

81

82

91

92



Figura 11 - Ajuste dos dados experimentais das amostras puras e das misturas de 6leo
de maracujé/estearina de palma e 6leo de pracaxi/estearina de palma ao modelo de
ANArade MOITICAUO. ......c.veiieiiiice et et et se e e ense s nres
Figura 12 - Ajuste dos dados experimentais das amostras puras e das misturas de 6leo
de maracuja/estearina de palma e 6leo de pracaxi/estearina de palma ao modelo Lei da
[010] (=] 0 - VUSSR
Figura 13 - Ajuste dos dados experimentais das amostras puras e das misturas de 6leo
de maracuja/estearina de palma e 6leo de pracaxi/estearina de palma ao modelo de WLF.

93

94

94



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Composi¢do em acidos graxos do 6leo da semente de pracaXi...........c.ccvene.e..
Tabela 2 - Composi¢do em acidos graxos do 6leo da semente de maracuja...................
Tabela 3 - Composi¢do em acidos graxos da gordura da semente de cupuagu................
Tabela 4 - Composigdo em acidos graxos da estearina de palma............ccccoeveveviviereenne,
Tabela 5 - Massa molar, propriedades criticas e parametros de Rackett dos acidos graxos
presentes Nas amostras estudadas. . ........o.ovviiiit it
Tabela 6 - Modelos matematicos utilizados para predizer a viscosidade das amostras
puras e das misturas em fungao da teMPEratura..........cccevveveereeesiesiesreere e
Tabela 7 - Composicado em acidos graxos e indices de qualidade nutricional do 6leo de
pracaxi, gordura de cupuacgu, estearina de palma e de suas respectivas misturas...........
Tabela 8 - Composicdo em TAGs (%) do 6leo de pracaxi, gordura de cupuagu e suas
TESPECEIVAS TIISTUTAS. . .1 u vt ettt ettt et et ettt et e e et e et et e e e et e aneeeaeenneeenneenanns
Tabela 9 - Composicdo em TAGs (%) do 6leo de pracaxi, estearina de palma e suas
TESPECEIVAS TIISTUTAS. . .ttt ettt ettt ettt et et e e et e et et e e e e e e e e e eaeenneeenneenanns
Tabela 10 - Classes de TAGs (%) do 06leo de pracaxi, gordura de cupuagu, estearina de
palma e suas respectivas misturas antes da interesterificacdo enzimatica..................
Tabela 11 - Propriedades fisico-quimicas do 6leo de pracaxi, gordura de cupuacu,
estearina de palma e de suas respectivas misturas antes e apds a interesterificacao
<30V 3 0P 5 ot
Tabela 12 - Teor de acidos graxos livres (%) das misturas antes e apds a
Interesterificacao ENZIMALICA. ... .....iiiuit ittt ettt e,
Tabela 13 - Conteudo de gordura solida (%) do 6leo de pracaxi, gordura de cupuacu,
estearina de palma e suas respectivas misturas antes e apos a interesterificagao...........
Tabela 14 - Coeficientes de regressdo multipla e coeficientes de determinacgéo (R2) para
as misturas de 6leo de pracaxi/gordura de cupuacu e 6leo de pracaxi/estearina de palma
antes e apos a interesterificagdo enzimatica (CGS)........ooovvviiiiiiiiiiiiieeeeeen
Tabela 15 - Consisténcia a 5 e 10 °C das misturas de 6leo de pracaxi/gordura de cupuagu
e Oleo de pracaxi/estearina de palma antes e ap6s a interesterificacdo

1V 101 F: 18 (o1 TN

46

48

50

54

55

57

59

60

66

67

70



Tabela 16 - Coeficientes de regressdo multipla e coeficientes de determinagéo (R?) para
as misturas de 6leo de pracaxi/gordura de cupuacu e 6leo de pracaxi/estearina de palma
antes e apo6s a interesterificagao (CONSISTENCIA). . ..uvevieniiiri ettt et eiiieieeieeeeaennn
Tabela 17 - Caracteristicas morfolégicas do 6leo de pracaxi, gordura de cupuacu,
estearina de palma e suas respectivas misturas na proporc¢ao 70:30 (% m/m) antes e ap0s
a interesterificaCao ENZIMALICA. .........ooveireieie e e s

Tabela 18 - Parametros da curva de DSC do 6leo de pracaxi, gordura de cupuacu,
estarina de palma e suas respectivas misturas na proporcao 70:30 (% m/m) antes e ap0s
a Interesterificacdo eNZIMALICA. ... .....iiiurii i e e e e e

Tabela 19 - Composi¢do em &cidos graxos do 6leo de maracuja, 6leo de pracaxi,
estearina de palma e suas respectivas MIStUTAS. ......ouueereieenie et et eaeeeiaeenneennns
Tabela 20 - Densidades (g/cm?3) do 6leo de maracuja, 6leo de pracaxi, estearina de palma
e suas respectivas misturas em diferentes temperaturas. ...........ooevvveieiiienieenneennnnnn
Tabela 21 - Coeficientes lineares para a correlacdo da densidade versus temperatura........
Tabela 22 - Massa molar, temperatura critica, pressdo critica e parametro de Rackett do
0leo de maracuja, oleo de pracaxi, estearina de palma e suas respectivas misturas..........
Tabela 23 - Densidades (g/cm3) das amostras puras e das misturas de Oleo de
maracuja/estearina de palma e 6leo de pracaxi/estearina de palma preditas pela equacgéo
de Rackett modificada e pardmetros estatiStiCoS........c.vvvuiiiiiiiiiiiieiieeieenaen,
Tabela 24 - Valores de densidade das amostras puras e das misturas de Gleo de
maracuja/estearina de palma e 6leo de pracaxi/estearina de palma preditos pela equacao
de Rackett modificada e seu erro percentual correspondente................ccevvviiiniinnn....
Tabela 25 - Viscosidade dinamica (mPa.s) do 6leo de maracuja, 6leo de pracaxi,
estearina de palma e suas respectivas misutras em diferentes temperaturas..................

Tabela 26 - Parametros de ajuste dos dados experimentais aos modelos utilizados para
a predicdo da viscosidade das amostras puras e das misturas de O6leo de

maracuja/estearina de palma e 6leo de pracaxi/estearinade palma..................c.oeeueee

71

75

77

80

84

85

86

87

88

95

96



AGL
AGMI
ANOVA
AOCS
aw

Be

CGS
CUP
EST

LDL

PRA
RMN
Sl

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Acido graxo livre

Acido graxo monoinsaturado

Anélise de variancia

American Oil Chemists’ Society

Atividade de agua

Acido behénico

Conteudo de gordura so6lida

Gordura de cupuagu

Estearina de palma

Razéo entre os acidos graxos hipocolesterolémicos e hipercolesterolémicos
indice de aterogenicidade

Interesterificado enzimaticamente

indice de iodo

Triinsaturados

indice de saponificago

indice de trombogenicidade

Acido linoleico

Acido laurico

Low density lipoprotein (lipoproteina de baixa densidade)
Acido o-linolénico

Acido miristico

N&o interesterificado

Acido oleico

Acido palmitico

Mistura 6leo de pracaxi/gordura de cupuacu
Mistura 6leo de pracaxi/estearina de palma
Potencial hidrogenidnico

Periodo de inducdo

Oleo de pracaxi

Ressonancia magnética nuclear

Monossaturados diinsaturados



SSI Dissaturados monoinsaturados
SSS Trissaturados

St Acido estearico

TAGs Triacilglicerois



SUMARIO

1 INTRODUGAO. ..cuuittueerttieertieeerteertnertneeersneersseessseeersnseessnsesssneesans 18
2 0BJIETIVOS. . .cuiiiiiiiiiiiieieiuierararasasasasasassssesssssssssssasssasasasssasssssssssssssans 21
2.LOBJIETIVO GERAL. ....ciiiii e 21
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS. .. ..ottt 21
3 REVISAO DE LITERATURA. ..ccttueeeeetteeertneeereeneeeeranesesssneeseiineeeen 22
3.1 OLEOS E GORDURAS VEGETAIS ... oot 22
3.1.1 OlE0 U8 PraCaXiceeueeruueesueernrrseerneerseeersneesneerseesseesseessneesseessnessseenns 22
3.1.2 OlE0 08 MAIACUJA. evrurrrnrernnernnrrrneerneerrseeesneerseessneessessneesseesssesneenns 23
3.1.3 GOrdura de CUPUAGU...eerereeteeeeeenransanseressessnsonsasssssessnsansossnssnsansenses 24
3.1.4 Estearina de Palma...ccieeieeiieiniiiieiieieiiecsenteasescnsonseasscnsensansssnssnses 25
3.2 MODIFICACAO DE OLEOS E GORDURAS.........oooereereireereeseeeseessies s 27
3.2.1 Interesterificagao BNZIMALICA. .........ccuvririrrieie e 29
3.2.1.1 Aplicacdes da interesterificacdo eNZIMALICA.........cccvvvvereeieiie v e sree e 32
3.3 VISCOSIDADE E DENSIDADE..........cootiiieiieieeiise et 34
3.3.1 Modelos para a predicdo da densidade e viscosidade.............cccovvevreriverriivnnns 34
4 MATERIAL E METODOS.......ooiooieeeeeeieeees ettt ee s es s sees s ss st anes s 37
4.1 MATERIA-PRIMA. .....oooooteieeeeee e es s es sttt ss e 37
A2 ENZIMA ...ttt st et e et e ettt et b et e r et 37
4.3 PREPARO DAS MISTURAS BINARIAS.......coeoooieieeeeecsieseesisseessssess s 37
4.4 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS E TECNOLOGICAS DE MISTURAS

BINARIAS ENZIMATICAMENTE INTERESTERIFICADAS..........ccovveevvirerirenrns %
4.4.1 Caracterizacao das matérias-primas e das misturas binarias................c.......... 38
4.4.1.1 CompoOoSICA0 €M ACIAOS GrAX0S......ueiverreireereerreeriesreesresieesseesaesressseseesessseesseeseeans 38
4.4.1.2 indice de 1000 € SAPONITICACAD. .......c...vvevereriieeee ettt 39
4.4.1.3 indice de aterogenicidade e trombogenicidade.............cccovveeveeereeeseeeesnee 39
4.4.1.4 Composicdo em triacilglicerdis teOriCa..........cccvvevviieeiieiie e 40
4.4.2 Interesterificac@o ENZIMALICA...........ccccevvciecie e 40
4.4.2.1 Remoc¢ao dos ACidOS graxos lIVIES..........ccvccueeieieeiie e 41
4.4.3 Caracterizacao fisico-quimica das misturas binarias.............c.cccoevevevveviveennenn, 41
4.4.3.1 Teor de ACIAOS graxXos HVIES.......ccvivveiuiciece ettt st 41

4.4.3.2 INCICE A0 PEIOXITO.........veeeeeeeeee ettt en ettt en s e 41



A.4.3.3 PONTO AE TUSAO. ... oo e e et et et et ettt e e ee s e s e e e e e e e ne e e eeeennee aaens 41

4.4.3.4 Indice de estabilidade OXidatiVa.............cccoevereeeeeieeeieeee e e 41
4.4.3.5 Conteudo de gordura sélida e compatibilidade.............ccocooeoiiiiiiniciiiicicee, 42
O A G @0 4 1] (=] o - OSSR 42
4.4.4 Determinacao do polimorfismo, microestrutura cristalina e comportamento

102 0 ot TSSOSO

4.4.4.1 DITraGao 0 FAI0S-X.......eieeuirietiiieie sttt ettt ettt et sr e sne e 43
4.4.4.2 Microscopia de luz polarizada............ccoceveieiiiiiieicece s 43
4.4.4.3 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC) ........ccooeiienreeiiie e 44
4.4.5 ANALISE ESTALISTICA. ... .c.ecviie it 1 44
4.5 DETERMINAQAO EXPERIMENTAL E PREDI(;AO: DENSIDADE E 45
VISCOSIDADE...... oottt st e et e e et e e s e e aaeaeanteaeanne s

4.5.1 Modelagem MatemMALICA. .........coeriieriiie i e 45
I T 0 3 o - Vo OSSR 45
4.5.1.2 VISCOSTAAUE. ......evieeiiie ittt ettt bbbt bttt 47
5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ........coveieieeiiesieeeee e vssesessssss s ssaes s nans o, 49
5.1 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS E TECNOLOGICAS DE MISTURAS

BINARIAS ENZIMATICAMENTE INTERESTERIFICADAS..........ccoveeeeerreeereeras 49
5.1.1 Composicao em acidos graxos, indices de qualidade nutricional e perfil de 49
A GS ottt ettt ettt R et R Rt R e et R R b R et en et r e ere s s

5.1.2 Caracterizacao das misturas antes e apés a interesterificacio enzimatica..... 57
5.1.2.1 Teor de AGL e indice de PeroXido.........ccueviireeiieeieeie et 57
5.1.2.2 PONEO A€ TUSAOD. ....c.ueiviieitiitieie ettt e e e e 60
5.1.2.3 Estabilidade OXidatiVa..........ccceveriieiiiieieee e e ;61
5.1.2.4 Conteldo de gordura sélida e compatibilidade.............ccccoovviiviieieiicececen, 62
5.1.2.5 CONSISIENCIA. ...ttt etie ettt sttt et s et e et se et bbbt 69
5.1.3 Determinacéo do polimorfismo, microestrutura cristalina e comportamento -
L0C] 0 0 ol F SO PRTUSPPSOTPRPRO

5.1.3.1 PONMOITISIMO. ...ttt s e st eneas 72
5.1.3.2 MicCroestrutura CristaliNa...........cccoveruieiniieieicie e 74
5.1.3.3 ANALISE TEIMIICA. ... eueevieeeiie sttt ettt e e bbb b 76
5.2 DETERMINACAO EXPERIMENTAL E PREDICAO: DENSIDADE E 29

VISCOSIDADE. ...



5.2.1 Perfil de ACIA0S GraX0S..ueeeeeeerenreeeeeeseeeeneencencasensensescascnsensancessensnsns 79

SV B 10 K o F- To [ T PP 81
5.2.3 ViSCOSIAAAR. . eeeunneiiiieiiieeiiiieteiineeeeesneeeraceeessnsceesssccessnsccennascennnnscnnne 90
(X000, [0 51 0170 TP 98
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........ccceuuiieerinneeeenenneeerraneeesssneneesenns 99
PN 3 030 D) (0 01 S 116

APENDICE A - Fluxograma contendo o resumo das etapas que compdem os artigos 117
obtidos a partir da tese de dOULOTAd0. ........ccveierrierierese et neeas
APENDICE B - Detalhamento do software 1,2,3 6leos utilizado para o calculo da

composicdo em triacilgliceréis das amostras puras e das misturas ndao 118

[ T (=T ) o= To - TSRS

ANEXOS. ...t a e e arae e 119
ANEXO A - Ficha técnica da Lipozyme TL IM (Thermomyces lanuginosus)............... 120
ANEXO B - Artigo da tese publicado na LWT — Food Science and Technology.......... 121
ANEXO C - Colaboracdo em artigo publicado durante o doutorado na Food Research 122
INEEINATIONAL. ..o s

ANEXO D - Colaboracdo em artigo publicado durante o doutorado na Grasas y 123

A I S, .ttt — et e ettt ee e e e e e e ————eeee i —tae et e ana————



18

1 INTRODUCAO

A crescente demanda por novas fontes de dleos e gorduras destinados ao consumo
humano aumentou o interesse em matrizes alternativas de oleaginosas. Nesse contexto, a regido
amazonica ganha destaque por apresentar muitas espécies com caracteristicas e composices
unicas (IBIAPINA et al., 2022). Dentre essas espécies destacam-se o babacu (Orbignya
oleifera), bacuri (Platonia insignis), buriti (Mauritia flexuosa), castanha do Brasil (Bertholletia
excelsa), cupuacu (Theobroma grandiflorum), inaja (Attalea maripa), murumuru (Astrocaryum
murumuru), pracaxi (Pentaclethra macroloba), pataud (Oenocarpus bataua), tucuma
(Astrocaryum tucuma) e ucutba (Virola spp.). Além das espécies nativas da regido amazonica,
outras espécies como a palma (Elaeis guineenses) e o maracuja (Passiflora spp.), se destacam
como exemplos representativos das varias espécies vegetais que, apesar de ndo serem de origem
amazonica, apresentam potencial econémico e tecnoldgico de exploracéo devido a extracdo de
6leo e/ou gordura da semente ou polpa (BARBI et al., 2019; SERRA et al., 2019; PINTO et al.,
2020).

No entanto, vérias fontes de dleos e gorduras ainda ndo foram totalmente consideradas
para a formulacdo de produtos devido a escassez de informacfes sobre suas composicoes,
propriedades fisico-quimicas e tecnologicas (BEZERRA et al., 2017; SANTOS; RODRIGUES;
SILVA, 2022). Aliado a isso, a maioria dos 6leos vegetais em seu estado natural tem aplicacdes
restritas devido as suas composicdes em acidos graxos e triacilglicerois (TAGS), que podem
ndo fornecer caracteristicas desejaveis aos produtos. Assim, torna-se necessaria a aplicacao de
processos de modificacao de lipidios que ampliem as possibilidades de utilizacdo (ZHANG et
al., 2022).

A combinacéo de 6leos e gorduras atraves da mistura € um processo pratico e econdémico
aplicado com a finalidade de ampliar as possibilidades de aplicacéo de bases lipidicas e de obter
propriedades fisico-quimicas e caracteristicas tecnoldgicas adequadas para a formulacédo de
produtos (HASHEMPOUR-BALTORK et al., 2016; BEZERRA et al., 2017). Embora a mistura
seja 0 processo mais simples e elementar de modificacdo de 6leos e gorduras, pode causar
mudancas significativas nas propriedades fisico-quimicas dos lipidios obtidos e assim ampliar
seu uso industrial (PEREIRA et al., 2019; OLIVEIRA et al., 2021).

Além da utilizacdo de processos que ampliem o potencial de aplicacdo dos dleos e
gorduras na formulacdo de produtos, o conhecimento do comportamento de propriedades

termofisicas, tais como densidade e viscosidade, contribui para a otimizacdo dos processos,
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tanto na obtencdo quanto na industrializagdo de 6leos e gorduras vegetais. A determinagéo
experimental dessas propriedades exige equipamentos e pessoas especializadas, sendo 0s
procedimentos necessarios geralmente demorados e de custo elevado. Assim, a obtengdo de
modelos que sejam capazes de predizer tais propriedades em fungdo da temperatura séo de
grande interesse pratico para a industria de alimentos, considerando a relevancia dessas
propriedades nas aplicagcdes de engenharia para projetar ou avaliar sistemas e equipamentos
envolvidos no processamento de Oleos e gorduras vegetais (OLIVEIRA et al., 2016;
SAHASRABUDHE et al., 2017).

Dentre as técnicas disponiveis para a modificacdo de 6leos e gorduras, destaca-se a
interesterificacdo, uma reacdo que envolve a remocao e a redistribuicdo dos acidos graxos entre
os TAGs, podendo ocorrer dentro da mesma molécula ou entre moléculas diferentes (ROHM,;
SCHAPER; ZAHN, 2018). Na interesterificacdo, os acidos graxos permanecem inalterados,
ocorrendo apenas a modificagdo da composicdo em TAGs (POOJARY; PASSAMONTI, 2020).
Essa reacdo geralmente ocorre entre uma gordura e um 6leo, produzindo uma base lipidica com
novas propriedades fisico-quimicas (OLIVEIRA et al., 2017). As modifica¢fes causadas pela
interesterificacdo contribuem para a melhoria das caracteristicas nutricionais e funcionais, além
de modificar as propriedades fisicas e tecnologicas dos lipidios, permitindo-lhes aumentar seu
potencial de aplicacdo (PANG et al., 2019; SIVAKANTHAN; MADHUJITH, 2020).

O processo de interesterificacdo pode ser quimico ou enzimatico, dependendo do tipo
de catalisador utilizado. O método enzimatico apresenta diversas vantagens em relacdo ao
método quimico, como menor consumo de energia, pois ocorre em condi¢cdes amenas de
pressdo e temperatura produzindo lipidios de maior qualidade, menor geracao de subprodutos,
preservacdo de acidos graxos na posicdo sn-2 quando a lipase sn-1,3 especifica é utilizada,
manutencdo dos beneficios naturais, e facil controle de processo (MOORE; AKOH, 2017;
RIBEIRO et al., 2017; NORIZZAH; NUR AZIMAH; ZALIHA, 2018). Além disso, é uma
alternativa promissora para a producéo de lipidios com maior valor agregado e livre de gorduras
trans, sendo também wuma tecnologia verde (SIVAKANTHAN; JAYASOORIYA;
MADHUJITH, 2019; ZHANG et al., 2019).

O uso de 0leos e gorduras amazonicos para a elaboracdo de lipidios estruturados por
interesterificacdo enzimatica tem ganhado destaque. Muitas matrizes oleaginosas amazonicas
possuem propriedades com potencial de uso. No entanto, existem poucos estudos sobre a
aplicacdo de processos de modificacdo lipidica associados a alteracfes nas propriedades de
lipidios estruturados dessas matérias-primas (SPERANZA et al., 2018; OLIVEIRA et al.,

2021). Assim, considerando a demanda por novas fontes de 6leos e gorduras e a necessidade
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de aplicagdo de processos que aumentem o valor agregado e o potencial de aplicacdo dessas
matrizes, este trabalho teve como objetivo utilizar processos de mistura e interesterificacéo
enzimatica para obtencdo de gorduras especiais para aplica¢des na industria alimenticia a partir
de bleo de pracaxi, gordura de cupuacu e estearina de palma. Além disso, apresentar resultados
experimentais de medidas de densidade e viscosidade do 6leo de maracuja, 6leo de pracaxi,
estearina de palma e de suas respectivas misturas em diferentes temperaturas, e estimar essas

propriedades através do ajuste dos dados experimentais a modelos matematicos empiricos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver e caracterizar bases lipidicas obtidas por interesterificacdo enzimética de
misturas entre o 6leo de pracaxi e as gorduras de cupuacu e estearina de palma. E determinar a
densidade e a viscosidade de misturas binarias (6leo/gordura) de 6leo de maracuja, 6leo de

pracaxi e estearina de palma.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Determinar a composicao fisico-quimica e indices de qualidade nutricional do 6leo de
pracaxi, gordura de cupuacu, estearina de palma e de suas respectivas misturas binarias.

- Avaliar o efeito da reacdo de interesterificacdo enzimatica nas propriedades fisico-
quimicas e tecnologicas das misturas obtidas e propor possiveis aplicacfes as bases lipidicas.

- Selecionar as misturas na propor¢do com melhores propriedades tecnologicas para
aplicacdo na industria alimenticia e analisa-las quanto ao polimorfismo, microestrutura
cristalina e comportamento térmico, bem como as amostras puras.

- Determinar a composi¢do em acidos graxos do 6leo de maracuja, oleo de pracaxi,
estearina de palma e de suas respectivas misturas binarias.

- Determinar a densidade e a viscosidade do 6leo de maracuja, éleo de pracaxi, estearina
de palma e de suas respectivas misturas binarias em diferentes temperaturas.

- Estimar a densidade e a viscosidade do 6leo de maracuja, 6leo de pracaxi, estearina de
palma e de suas respectivas misturas binarias através do ajuste dos dados experimentais a

modelos matematicos empiricos.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 OLEOS E GORDURAS VEGETAIS

Oleos e gorduras sdo nutrientes essenciais da dieta humana, apresentando papel vital
mediante o fornecimento de &cidos graxos essenciais e energia (GOH, 1994). Em adicdo as
qualidades nutricionais, os 0leos e gorduras conferem consisténcia e caracteristicas de fusao
especificas aos produtos que os contém, atuam como meio de transferéncia de calor durante o
processo de fritura e como carreadores de vitaminas lipossolUveis e aroma (RIBEIRO et al.,
2007). Além disso, os lipidios afetam a estrutura, a estabilidade, o sabor, o0 aroma, a qualidade
de estocagem e as caracteristicas sensoriais e visuais dos alimentos (O’BRIEN, 2009).

Os 0leos e gorduras vegetais sdo compostos predominantemente por triacilglicerois
(TAGS). Estes sdo formados a partir da reacéo de esterificacdo de acidos graxos com trés grupos
hidroxila de glicerol. As unidades acilas sdo os principais constituintes dos 6leos e gorduras,
representando aproximadamente 95 % da massa molecular dos TAGs. Em pequena quantidade
aparecem mono e diacilglicerdis, acidos graxos livres, glicolipideos, proteinas, fosfolipidios,
esterois, entre outras substancias (GUNSTONE; HARWOOD; DIJKSTRA, 2007). A diferenca
bésica entre 6leos e gorduras esta no ponto de fusdo. Os 6leos séo liquidos, enquanto as gorduras
sdo sdlidas a temperatura ambiente (25 °C). Alem de TAGs, os 0leos e gorduras contém varios
componentes em menor propor¢cdo, como mono e diacilglicerdis, acidos graxos livres,
tocoferois, esterois e vitaminas (FARIA et al., 2002).

Dentre os produtos florestais ndo madeireiros, as espécies oleaginosas amazonicas
apresentam grande potencial para exploracdo econdmica, principalmente por serem abundantes
e renovaveis, desde que sejam manejadas de maneira racional. De acordo com Montufar et al.
(2010), a Amazdnia pode apresentar mais de 150 arvores com potencial oleaginoso oferecendo

grandes oportunidades na descoberta de novos produtos com potencial comercial.

3.1.1 Oleo de pracaxi

A Pentaclethra macroloba, conhecida como pracaxi, € uma arvore oleaginosa
amazodnica que produz frutos em forma de vagem (20-25 cm) contendo de 4 a 8 sementes
(COSTA et al., 2014). As sementes apresentam cerca de 6 g, e teor de lipidios de 53 %. Os

carboidratos representaram 25 % das sementes, seguidos de 15 % de proteinas, umidade (4 %)
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e cinzas (< 2 %). A cor das sementes de pracaxi varia do amarelo claro ao marrom escuro
(BEZERRA et al., 2017; TEIXEIRA et al., 2020).

O Oleo de pracaxi, extraido a partir de suas sementes, é rico em &cidos graxos
insaturados de cadeia longa, principalmente os acidos oleico (C 18:1) (47,57-55,7 %) e linoleico
(C 18:2) (12,08-14,8 %), como apresentado na Tabela 1. Além disso, possui concentracéo
expressiva de &cido behénico (C 22:0) (12,5-17,88 %), raramente encontrado em outros 6leos
vegetais. Esse acido graxo tem sido relatado em pesquisas como um componente funcional de
lipidios estruturados mais saudaveis devido a sua baixa absor¢do. Tem um impacto neutro na
concentracdo de lipidios séricos devido a sua baixa biodisponibilidade e comprimento de cadeia
longa (KOJIMA et al., 2010; RIBEIRO et al., 2017; MOREIRA et al., 2020).

Tabela 1 - Composi¢do em acidos graxos do 6leo da semente de pracaxi.

Acidos graxos (%) Lima et al. (2017) Pereira et al. (2019)
Acido laurico (C 12:0) 0,2 1,20
Acido miristico (C 14:0) 0,1 0,71
Acido palmitico (C 16:0) 2,2 1,95
Acido estearico (C 18:0) 3,2 2,92
Acido oleico (C 18:1) 55,7 47,57
Acido linoleico (C 18:2) 14,8 12,08
Acido a-linolénico (C 18:3) 0,9 1,07
Acido araquidico (C 20:0) 1,3 1,34
Acido behénico (C 22:0) 12,5 17,88
Acido eicosendico (C 22:1) - 0,82
Acido lignocérico (C 24:0) 7,7 12,49

3.1.2 Oleo de maracuja

O Brasil ¢ o maior produtor mundial de maracuja amarelo. Segundo o Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), a produc¢édo nacional no ano de 2021 foi de 683.993
toneladas (IBGE, 2021). A importancia da sua producdo esta relacionada principalmente a
producdo de polpa e suco. No entanto, a industria de processamento de frutas gera grande
quantidade de residuos (cascas e sementes). Nesse contexto, € interessante econdmica,
cientifica e ecologicamente investigar novas aplicaces para esses subprodutos (LIU et al.,
2008).
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As sementes de maracuja apresentam teor de lipidios variando de 19,90 a 30,39 %,
sendo consideradas como uma boa fonte de 6leo (CARSTENSEN; SCHWACK, 2005;
MALACRIDA; JORGE, 2012; NYANZI; TAKAM et al., 2019). As sementes de maracuja séo
utilizadas para a producao de 6leo, que é destinado as indUstrias cosmética e alimenticia. No
entanto, ainda € uma matéria-prima pouco explorada apesar de ser considerada uma fonte
promissora para possiveis aplicacfes nas industrias alimenticia, cosmética e farmacéutica
(OLIVEIRA; BARROS; GIMENES, 2013; PANTOJA-CHAMORRO; HURTADO-
BENAVIDES; MARTINEZ-CORREA, 2017).

O oleo de maracuja, extraido a partir de suas sementes, apresenta coloracdo amarela,
sabor agradavel e odor suave. Com relacdo a sua composi¢cdo em &cidos graxos (Tabela 2), €
considerado como uma boa fonte de &cidos graxos poliinsaturados (AGPI) pois,
aproximadamente 70 % de sua composicéo é constituida de acido linoleico (C 18:2). Além
disso, apresenta concentracdes significativas de &cido oleico (C 18:1) (13,83-16,5 %) e
palmitico (C 16:0) (9,73-11,5 %) (SANTOS et al., 2019).

Tabela 2 - Composicdo em acidos graxos do 6leo da semente de maracuja.

. Barrales, Rezende e Malacrida e Jorge
Acidos graxos (%)
Martinez (2015) (2012)

Acido miristico (C 14:0) 0,11 -
Acido palmitico (C 16:0) 11,5 9,73
Acido palmitoleico (C 16:1) 0,21 0,11
Acido estearico (C 18:0) 3,7 2,58
Acido oleico (C 18:1) 16,5 13,83
Acido linoleico (C 18:2) 67,0 73,14
Acido a-linolénico (C 18:3) 0,47 0,41
Acido araquidico (C 20:0) 0,24 0,1
Acido eicosendico (C 20:1) 0,11 0,1
Outros 0,31 -

3.1.3 Gordura de cupuacu

O cupuacu (Theobroma grandiflorum) é uma fruta amazdénica amplamente conhecida e
apreciada por seu sabor e aroma. Apesar de apresentar alto potencial econdmico devido ao
aproveitamento do fruto nas industrias alimenticia e cosmética, gera grande quantidade de

residuos, como cascas e sementes (COSTA et al., 2020).
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As sementes correspondem a cerca de 17 % dos frutos e apresentam alto teor lipidico
(60 %), a partir das quais se extrai uma gordura macia com caracteristicas nutricionais e
tecnologicas promissoras, possuindo tambeém alta concentragdo de &cidos graxos
monoinsaturados (AGMI), principalmente &cido oleico (C 18:1) (42,2-43,17 %) (GILABERT-
ESCRIVA et al., 2002; BEZERRA et al., 2017; SERRA et al., 2019). Com relac&o aos &cidos
graxos saturados, o acido estearico (C18:0) é majoritario (32,9-33,91 %) (Tabela 3). Além
disso, possui caracteristicas quimicas e sensoriais semelhantes as encontradas na manteiga de
cacau (AZEVEDO; KOPCAK; MOHAMED, 2003; LANNES; MEDEIROS; GIOIELLI,
2003).

Dados econdmicos sobre a producdo de gordura de cupuacu ainda nao estdo disponiveis,
uma vez que essa cultura estd migrando do extrativismo para uma forma organizada. A
Amazonia é a principal regido produtora com cerca de 20.000 toneladas/ano (IBGE, 2017),
sendo que 17 % (PEREIRA et al., 2019) constituem as sementes (3.400 toneladas), com
rendimento médio 60 % de teor de gordura (CONTRERAS- CALDERON et al., 2011), pode-
se estimar um potencial de producédo de gordura em torno de 2.000 toneladas/ano.

Tabela 3 - Composi¢do em acidos graxos da gordura da semente de cupuagu.

. Lannes, Medeiros e Serra et al.
Acidos graxos (%)
Gioielli (2004) (2019)

Acido miristico (C 14:0) - 0,07
Acido palmitico (C 16:0) 7.8 7,37
Acido margarico (C 17:0) 0,2 0,17
Acido estearico (C 18:0) 32,9 33,01
Acido oleico (C 18:1) 42,2 43,17
Acido linoleico (C 18:2) 3,5 3,67
Acido a-linolénico (C 18:3) 0,3 11,37
Acido araquidico (C 20:0) 9,8 0,10
Acido behénico (C 22:0) 3,2 -
Outros 0,1 0,16

3.1.4 Estearina de palma

O dendezeiro é uma palmeira nativa da Africa ocidental e naturalizada no Brasil,
inicialmente, no estado da Bahia, no fim do século XVI e depois na regido amazonica, onde

estdo as maiores areas cultivadas. O dendezeiro é largamente utilizado pela indUstria e produz
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mais Oleo por &rea do que qualquer outra planta, sendo a matéria-prima lipidica de maior
producdo mundial (SAMBANTHAMURTHI; SUNDRAM; TAN, 2000; LUDIN et al., 2014).
De acordo com o IBGE, em 2021 o Brasil produziu cerca de 2.887.696 toneladas de dendé.
Sendo o estado do Paré o principal produtor dessa importante oleaginosa (IBGE, 2021).

A partir da polpa do fruto de Elaeis guineensis Jacq. € extraido o 6leo de palma, que
contém uma mistura de TAGs de alto e baixo pontos de fusdo. O 6leo de palma pode ser
separado através do processo de fracionamento a seco sob condi¢fes controladas em duas
fracdes: oleina (fracdo liquida, com ponto de fusdo de 18-20 °C) e a estearina (fracdo solida,
com ponto de fuséo de 48-50 °C) (KHATOON; KHAN; JEYARANI, 2012; SELLAMI et al.,
2012).

A estearina de palma é uma fonte natural de gordura amplamente aplicada na producao
de gorduras zero trans, como margarinas e gorduras (PANDE; AKOH, 2013). E ¢
frequentemente utilizada na composicdo de misturas modificadas por reacdes de
interesterificacdo enzimatica, devido ao seu baixo custo e alta estabilidade térmica (SIEW;
CHEAH; TANG, 2007; SILVA et al., 2010; SHIN; AKOH; LEE, 2010; ZHAO et al., 2014).
Além disso, a estearina de palma pode ser usada como aditivo economicamente viavel em
alimentos gordurosos devido a sua composi¢do homogénea de TAGs e alto ponto de fusdo. Por
exemplo, a adicdo de uma pequena quantidade (< 5 %) de estearina de palma a manteiga de
cacau promove mudancas desejaveis na forma de cristalizacdo e propriedades fisicas,
melhorando o desempenho dos produtos acabados (RIBEIRO; BASSO; KIECKBUSCH,
2013).

No entanto, a estearina de palma ndo € usada diretamente para a obtencdo de produtos
gordurosos, devido ao seu elevado ponto de fusdo, por conferir baixa plasticidade e fusdo
incompleta na temperatura do corpo ao produto final, mas contribui para a dureza desejavel
(JAHURUL et al., 2014). Contudo, € frequentemente empregada na composic¢do de misturas
modificadas através de reacdes de interesterificacdo, pois, produz gorduras com desejavel
plasticidade quando interesterificada com 0Oleos vegetais. A utilizacdo da estearina de palma
como componente para interesterificagdo com 06leos vegetais apresenta diversas vantagens,
como a sua disponibilidade, matéria-prima de baixo custo e remoc¢do da necessidade de
hidrogenacdo. Sendo, portanto, utilizada nesta pesquisa como referéncia (SOARES et al., 2012;
FAUZI; RASHID; OMAR, 2013; SPERANZA; RIBEIRO; MACEDO, 2015; OLIVEIRA et
al., 2017).

Os principais acidos graxos presentes na estearina de palma (Tabela 4) sdo o acido
palmitico (44,50-46,9 %), oleico (28,1-40,10 %) e linoleico (13,0-7,67 %).
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Tabela 4 - Composi¢do em &cidos graxos da estearina de palma.

o Oliveira et al. Speranza, Ribeiro e
Acidos graxos (%)
(2017) Macedo (2015)

Acido laurico (C 12:0) 0,90 -
Acido miristico (C 14:0) 1,13 6,1
Acido palmitico (C 16:0) 44,50 46,9
Acido palmitoleico (C 16:1) 0,12 -
Acido estearico (C 18:0) 4,78 5,9
Acido oleico (C 18:1) 40,10 28,1
Acido linoleico (C 18:2) 7,67 13,0
Acido a-linolénico (C 18:3) 0,36 -
Outros 0,29 -

3.2 MODIFICACAO DE OLEOS E GORDURAS

A maioria dos 6leos e gorduras em seu estado natural possui aplicacdes limitadas. Para
ampliar sua utilizacdo, sdo modificados através de processos industriais como mistura,
hidrogenacédo, fracionamento e interesterificacdo, ou pela combinacdo desses processos
(SONWAII; LUANGSASIPONG, 2013; MAES etal., 2015). A modificacéo de 6leos e gorduras
pode produzir lipidios com diferentes contetdos de gordura solida, textura, faixas de fuséo e
cristalizacdo, estabilidade e interacBes quimicas, 0 que pode garantir a obtencdo de novas
matérias-primas ndo encontradas na natureza (HASHEMPOUR-BALTORK et al., 2016).

Na formulacéo de produtos gordurosos, € comum a mistura de 6leos e gorduras para se
alcancar as especificacdes do produto final. As interacfes que ocorrem entre os TAGS nas
misturas promovem alteracGes nas propriedades fisicas das gorduras. Além de ser o método
mais pratico e econdmico, através da mistura € possivel modificar 6leos e gorduras para
aplicacdes especificas (HASHEMPOUR-BALTORK et al., 2016).

No entanto, os requisitos para a aplicacdo de gorduras em diversos produtos tém se
tornado cada vez mais sofisticados. E ha poucas formas pelas quais as especificacdes adequadas
podem ser atingidas apenas utilizando-se a mistura de 6leos e gorduras. Outras técnicas de
modificacdo precisam ser utilizadas para um ou mais componentes da mistura a fim de alcancar
as especificacdes comerciais dos produtos (CHIU; GIOIELLI; GRIMALDI, 2008).

Outro processo de modificacdo é a hidrogenacéo, que € um processo realizado com o

intuito de modificar a composicao, estrutura e consisténcia de um 6leo. Esse processo causa a
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reducdo do grau de insaturacéo do 6leo e aumento de seu ponto de fusdo, além do aumento da
estabilidade oxidativa e funcionalidade das fracbes semi-sélidas produzidas (HAUMANN,
1994; HUI, 1996). No Brasil, a hidrogenacdo comercial de 6leos vegetais data da década de 50,
visando a producdo de gorduras técnicas (shortenings), margarinas e gorduras para frituras,
consolidando o emprego dessas bases gordurosas em diversos alimentos como coberturas de
chocolate, biscoitos, produtos de panificacdo e confeitaria, sorvetes, massas, batatas chips, entre
outros (MARTIN et al., 2006).

A hidrogenag&o é um processo fundamental na quimica orgénica e tem sido usada para
adicionar hidrogénio elementar através de ligacGes insaturadas. Para a modificacdo de 6leos e
gorduras, as reacdes sao conduzidas com o aquecimento dos lipidios na presenca de catalisador
metélico (geralmente niquel) e hidrogénio. Dessa maneira, a hidrogenacdo reduz o nimero de
duplas ligagdes da cadeia, aumentando o grau de saturacéo do lipidio e, consequentemente, seu
ponto de fusdo, diversificando suas possibilidades de aplicacdo industrial. A industria
geralmente utilizava processos de hidrogenacédo parcial, que promovem saturagdo incompleta
das cadeias de acidos graxos. A saturacdo incompleta, juntamente com a isomerizacao térmica
decorrente do aquecimento do 6leo, podem mudar as posi¢des das duplas ligagdes nos acidos
graxos e produzir diversos isdbmeros geométricos e de posicdo, incluindo os isbmeros trans
(VALENZUELA; KING; NIETO, 1995; SEMMA, 2002; SABARENSE, 2003).

Durante muitas décadas, a formacdo de isdbmeros trans foi considerada uma vantagem
tecnoldgica, uma vez que, devido ao seu maior ponto de fusdo em relacéo aos correspondentes
isdbmeros cis, favorecem a obtencdo de gorduras com perfis de fusdo adequados a diferentes
aplicacOes industriais (RIBEIRO et al., 2007). Porém, varios estudos relataram uma relacao
entre acidos graxos trans e riscos de doencas cardiovasculares, cancer de mama, diminuicéo do
periodo de gravidez, distlrbios do sistema nervoso e da visdao em recém-nascidos, obesidade,
diabetes, entre outros (ADHIKARI et al., 2010; DINC et al., 2011).

Outro método de modificacdo é o fracionamento, que consiste em um método fisico de
modificacdo de 6leos e gorduras baseado nas diferencas dos pontos de fusdo dos componentes
triglicerideos e glicerideos parciais. Trata-se de um processo de separacdo termomecanica no
qual ocorre a cristalizacdo parcial dos triglicerideos de alto e baixo ponto de fusdo, seguido de
separacdo por decantacdo ou filtracdo (ZALIHA et al., 2004).

A interesterificacdo consiste em alternativa tecnoldgica ao processo de hidrogenacéo,
uma vez que Vviabiliza a producdo de 6leos e gorduras com funcionalidades especificas, sem o
inconveniente da formacdo dos isdbmeros trans (HAUMANN, 1994). A interesterificacdo € um

método de modificacdo de Oleos e gorduras que promove a troca e redistribuicdo dos &cidos
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graxos entre os TAGs (RODRIGUES; GIOIELLI; ANTON, 2003). A reacdo de
interesterificagdo consiste na redistribuicdo dos &cidos graxos nas moléculas dos TAGs, por
meio da hidrolise simultanea de ligacGes ésteres existentes e formacao de novas ligagdes éster
nas moléculas gliceridicas, resultando na modificacdo da composicao triacilgliceridica, cuja
caracteristica final é totalmente determinada pela composicdo total em acidos graxos das
matérias-primas iniciais (O'BRIEN, 2009). Essa redistribuicao dos &cidos graxos nas moléculas
de TAGs pode levar a uma alteracdo substancial na funcionalidade da matriz lipidica,
oferecendo contribui¢cGes importantes para 0 aumento e otimizacdo do uso dos mesmos nos
produtos alimenticios (MOREIRA et al., 2017).

Segundo Ribeiro et al. (2009), a interesterificacdo € utilizada na industria de 6leos e
gorduras para a fabricagdo de margarinas e shortenings. A interesterificacdo promove mudancas
no comportamento de fusdo, aumento da plasticidade dos solidos resultantes e melhora a
compatibilidade dos diferentes TAGs em estado sélido. Esse processo também contribui para
melhorar ou modificar o comportamento cristalino, diminuindo a tendéncia a recristalizagéo
durante a vida util do produto (COSTALES; FERNANDEZ, 2009).

A interesterificacdo pode ocorrer sem a presenca de catalisadores utilizando-se altas
temperaturas (300 °C ou mais); no entanto, os resultados desejados ndo sdo alcancados. O
equilibrio € lentamente atingido e é acompanhado de decomposicdo e polimerizacdo
(ROZENAAL, 1992). Geralmente, a reacdo € realizada na presenca de um catalisador, que pode
ser de natureza quimica ou enzimatica (AKOH; KIN, 2008).

Na interesterificacdo quimica, o catalisador mais frequentemente aplicado é o metoxido
de sodio. Nesse processo, a redistribui¢do dos acidos graxos na molécula de glicerol ocorre de
forma aleatdria, ndo sendo possivel controlar os produtos da reacdo. Ja na interesterificacdo
enzimatica, devido a alta especificidade de algumas enzimas em relacéo ao tipo de acido graxo
e/ou a posicdo na molécula de glicerol, obtém-se maior controle dos produtos da reacdo, sendo
possivel estruturar lipidios que ndo poderiam ser sintetizados utilizando métodos quimicos
(WILLIS; MARANGONI, 2002).

3.2.1 Interesterificacdo enzimatica

A interesterificacdo enzimatica reestrutura a composicdo em TAGs através da
redistribuicdo de &cidos graxos e pode fornecer caracteristicas nutricionais e funcionais
especiais (SIMOENS; DECKELBAUM; CARPENTIER, 2004; NAGARAJU; LOKESH,
2007), bem como modificar as caracteristicas fisico-quimicas (YAZDI; ALEMZADEH, 2011).
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A reacdo catalisada por enzimas também possui a vantagem de formar produtos que ndo contém
acidos graxos trans (DOGAN; JAVIDIPOUR; AKAN, 2007).

As lipases (triacilglicerol hidrolases, EC 3.1.1.3) sdo enzimas que catalisam a hidrélise
de TAGs em uma reacdo heterogénea. Elas sao amplamente distribuidas em microrganismos,
plantas e animais superiores. Durante as duas Ultimas décadas, a pesquisa sobre lipases tem
progredido substancialmente. Muitas espécies fangicas e bacterianas sdo eficientes produtoras
de lipases, as quais tém sido estudadas a partir de pontos de vista académicos e industriais
(HASAN; SHAH; HAMEED, 2006; REINEHR, 2015).

As lipases sdo enzimas que atuam na interface dleo/dgua de emulsdes. Sao ativas
inclusive em meios de baixo teor de umidade e em solventes organicos. Essa propriedade
permite que elas sejam empregadas como biocatalisadores na sintese organica. A abordagem
bésica para a reestruturacdo de lipidios com lipases € o0 uso de um meio de reacdo microaquoso
composto principalmente por um solvente orgénico ou apenas pelo substrato lipidico. Sob tais
condicdes, a reatividade liquida dos lipidios com a lipase é em direcédo a ressintese de ésteres e
nédo a hidrolise (KOVAC et al., 2000). Os varios tipos de processos mediados por lipases que
podem ser conduzidos (Figura 1) envolvem reacdes de um unico substrato triacilglicerol
(interesterificacdo, rota D); entre um triacilglicerol e uma fonte exdgena de acido graxo
(aciddlise, rota A), ésteres de acido graxo (transesterificacdo, rota B) ou alcoois (alcodlise, rota
C); ou entre cossubstratos alcool e acidos graxos (esterificacéo, rota E).

Na interesterificacdo, a reacdo se processa através de uma sucessdo de hidrolise e
ressintese de TAGs (GRAILLE, 1999). A atividade de 4gua (aw) da enzima na faixa de 0,3-0,5
propicia a maxima conversdo nessas reacoes (GIOIELLI et al., 1994; WONG et al., 2000). A
agua deve estar presente em quantidade suficiente na estrutura proteica para garantir a enzima
que sua estrutura espacial seja ativa (MARANGONI, 2002). A secagem completa leva a uma
estrutura inativa, cuja atividade catalitica pode ser restaurada pela adicdo de agua. Essa
guantidade de agua necessaria e suficiente deve estar associada a enzima para que seja
alcancada a atividade de 4gua termodinamica 6tima, que permite a transferéncia de grupos acil,
minimizando a hidrdélise (GRAILLE, 1999).

Dependendo da fonte, as lipases podem ter massa molar variando entre 20 a 75 kDa,
apresentam atividade em pH na faixa entre 4 a 9 e em temperaturas variando desde a ambiente
até 70 °C. Lipases sdo geralmente estaveis em solugcdes aquosas neutras, apresentando atividade
Otima na faixa de temperatura entre 30 e 40 °C, porém sua termoestabilidade varia
consideravelmente em funcdo da origem, sendo as lipases microbianas as que possuem maior
estabilidade térmica (FREGOLENTE, 2010).
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Figura 1 - Tipos de reacOes de reestruturacdo de acil, mediadas por lipases em meio microaquoso, (A)
acidolise, (B) transesterificacdo, (C) alcodlise, (D) interesterificacdo e (E) esterificacdo.
Fonte: Fennema, Damodaran e Parkin (2010).

O sitio ativo das lipases fica localizado dentro de uma cavidade hidrofébica que pode
ser superficial ou profunda, de acordo com a homologia a que pertencem. Nessa cavidade se
aloja o &cido graxo, de modo a posicionar a ligacdo éster alinhada com o sitio ativo. Essa
cavidade é geralmente protegida pelos residuos polipeptidicos que se abrem, expondo o sitio
ativo quando a lipase se encontra na interface polar/apolar. Isso explica por que a grande
maioria das lipases tém sua atividade aumentada sobre substratos insolGveis em agua, na
interface 6leo/agua (HOUDE; KADEMI; LEBLANC, 2004).

Devido a possibilidade de catalisar reagfes tanto em meio aquoso quanto em meio
hidrofdbico, as lipases tornam-se biocatalisadores com aplicacbes em diferentes areas. A
capacidade de utilizacdo de substratos, a sua estabilidade frente a temperatura, pH e solventes
organicos, regiosseletividade, quimiosseletividade e enantiosseletividade, sdo algumas
caracteristicas desse tipo de enzima (PANDEY et al., 1999; PINHEIRO et al., 2008).

As lipases microbianas constituem um importante grupo de enzimas de valor
biotecnoldgico, principalmente devido a versatilidade de suas propriedades aplicadas e
facilidade de producdo em massa. As lipases microbianas sd&o amplamente diversificadas em

suas propriedades enzimaticas e especificidade de substrato, o que as torna muito atrativas para
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aplicagdes industriais (LIMA, 2001; HASAN; SHAH; HAMEED, 2006). Essas enzimas
apresentam aplicagdes em diversos setores industriais, como na industria de detergentes,
alimentos, quimica, farmacéutica, cosméticos, papel, limpeza e couro (SHARMA; CHISTI;
BANERJEE, 2001). Na industria alimenticia podem ser utilizadas na panificacdo, no
desenvolvimento de aromas, na producéo de bebidas, no tratamento de efluentes dessas mesmas
industrias, na producdo de lipidios estruturados, entre outros (HASAN; SHAH; HAMEED,
2006; COLLA; REINEHR; COSTA, 2012).

Estudos anteriores sobre a producdo de lipidios estruturados catalisada por lipase
indicaram que o tempo de reacgéo, a relacdo do substrato, a temperatura da reagéo, a proporcao
de enzima e o teor de &gua nos sistemas sdo fatores importantes na interesterificacdo. A selecdo
de parametros e seus intervalos para otimizacdo dependem né&o apenas de sistemas de reacéo,
mas também de fatores econdmicos e praticos (OSORIO et al., 2001). Normalmente, quanto
maior o tempo de reacdo e quanto maior a propor¢do de enzima, maior serd o rendimento
esperado do produto. No entanto, tempos de reagdo mais baixos e/ou menores proporc¢des de
enzimas sdo mais utilizados por razdes econémicas e praticas. A temperatura mais alta
aumentara a taxa de reacdo de acordo com a lei de Arrhenius. No entanto, as meias-vidas da
enzima diminuirdo com o aumento das temperaturas. Todos esses fatores, ndo afetam apenas a
producdo, mas também influenciam o contetudo de subprodutos. Portanto, para a escolha das
condicdes reacionais todos esses fatores devem ser levados em consideracdo (SHIN; AKOH;
LEE, 2009; OSORIO et al., 2009).

A enzima utilizada neste estudo é a Lipozyme TL IM, especifica pelas posi¢des sn-1 e
sn-3, fornecida pela empresa Novozymes Latin America Ltda (Araucaria, Parana, Brasil). A
Lipozyme TL IM é uma enzima apresentada sob a forma imobilizada em silica, produzida por
fermentacdo submersa de Aspergillus oryzae geneticamente modificado, onde o micro-
organismo doador de gene que expressa a producao de lipase € o Thermomyces lanuginosus
(ARAGAO et al., 2009). De acordo com a ficha técnica da enzima (Anexo A), a Lipozyme TL
IM é um produto granulado, seco, de cor branca, com tamanho de particula de 0,3-1,0 mm,
possui atividade declarada de 250 IUN/g (Unidade de Interesterificacdo/g) e temperatura 6tima
na faixa de 50 a 75 °C.

3.2.1.1 AplicacGes da interesterificacdo enzimatica

A principal aplicacdo da interesterificagdo enzimatica refere-se a modificacdo das

caracteristicas fisico-quimicas e nutricionais de misturas entre 6leos e gorduras. Ribeiro et al.
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(2017) sintetizaram lipidios estruturados de baixo valor calérico e ricos em &cido behénico (C
22:0) e oleico (C 18:1), a partir de misturas de 6leo de girassol e 6leo de crambe (Crambe
abyssinica) totalmente hidrogenado, nas proporgdes 60:40, 50:50, 40:60 e 30:70 (% m/m). A
Lipozyme TL IM (Novozymes) foi utilizada por 3 h, na concentragdo de 7 % (m/m), em meio
livre de solventes organicos. As bases lipidicas produzidas apresentaram caracteristicas
adequadas para aplicagdo como gordura para panificacdo e confeitaria.

Wirkowska-Wojdyta et al. (2016) obtiveram uma gordura adequada para ser aplicada
em produtos de panificacdo a partir da interesterificacdo de uma mistura ternéria contendo
banha (70 %), 6leo de canola (20 %) e 6leo de peixe (10 %). Para isto, tais autores compararam
as propriedades fisico-quimicas e térmicas de uma gordura interesterificada que constitui a
formulacdo de biscoitos, com a gordura produzida a partir da reacdo de interesterificagdo
enzimatica em escala laboratorial. A interesterificagdo foi catalisada pela Lipozyme RM IM
(Novozymes) na concentragdo de 8 % (m/m), 50 °C, durante 4 h. A incorporagédo dos 6leos de
canola e peixe a banha (tradicionalmente utilizada para cozinhar), aumentou consideravelmente
o valor nutricional das gorduras interesterificadas, que mostraram-se adequadas para a
formulacédo de produtos de panificacéo.

Paula et al. (2015) aplicaram a interesterificacdo enzimatica com o objetivo de ajustar
as propriedades fisicas da gordura do leite para obter gorduras saudaveis com propriedades de
textura adequadas para a industria de alimentos. Uma mistura entre a gordura do leite (65 %) e
0 6leo de soja (35 %) foi interesterificada por dois tipos de lipases comerciais de grau
alimenticio: Novozym 435 (Novozymes) e a lipase de Rhizopus orizae (Biocatalysts). As bases
lipidicas produzidas apresentaram maior espalhabilidade e maior conteddo de &cidos graxos
poliinsaturados (AGPI) provenientes do 6leo de soja.

Adhikari et al. (2010) produziram margarinas zero trans ricas em tocoferois e
fitoesterois por meio da interesterificacdo de uma mistura formada por 6leo da noz de pinhéo e
estearina de palma nas proporcées de 40:60 e 30:70 (% m/m). A Lipozyme TL IM (Novozymes)
foi utilizada na proporc¢éo de 30 % (m/m), por 24 h a 65 °C.

No caso de matrizes oleaginosas amazonicas, poucos estudos foram realizados.
Speranza, Ribeiro e Macedo (2015) produziram lipidios estruturados que melhor atendem as
caracteristicas necessarias para aplicacdo nas industrias cosmética e de alimentos através da
interesterificacdo enzimatica de uma mistura de 6leo pataud e estearina de palma na propor¢ao
70:30 (% m/m). Speranza, Ribeiro e Macedo (2016), também obtiveram bases lipidicas
adequadas a formulagdo de cosméticos e produtos farmacéuticos através da interesterificacao

enzimatica de uma mistura de dleo de buriti e gordura de murumuru na proporcao 70:30 (%
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m/m). Em ambos os estudos foram aplicados dois tipos de lipases, em trés sistemas enzimaticos
diferentes: um com a lipase comercial Lipozyme TL IM (Novozymes) na concentragéo de 2,5
% (m/m); um segundo com a lipase bruta do fungo Rhizopus sp. produzida por fermentagéo em
estado solido com um subproduto agroindustrial, nas concentracGes de 2,5 % e 10 % (m/m); e
um terceiro com uma mistura de ambas as lipases (1,5 % da lipase comercial + 1,5 % da lipase
de Rhizopus sp).

3.3 VISCOSIDADE E DENSIDADE

O conhecimento do comportamento de propriedades fisicas, tais como densidade e
viscosidade, contribui para a otimizacdo dos processos, tanto na obtencdo quanto na
industrializacdo de Oleos e gorduras vegetais (CERIANI et al., 2008). A determinacao
experimental dessas propriedades exige equipamentos e pessoas especializadas, sendo 0s
procedimentos necessarios geralmente demorados e de custo elevado. Assim, a obtencéo de
modelos confiaveis que sejam capazes de predizer tais propriedades em funcdo da temperatura
sdo de grande interesse pratico para a industria de alimentos, considerando a relevancia dessas
propriedades nas aplicacdes de engenharia para projetar ou avaliar sistemas e equipamentos
envolvidos no processamento de Oleos e gorduras vegetais (OLIVEIRA et al.,, 2016;
SAHASRABUDHE et al., 2017). No entanto, existem poucos dados na literatura referentes a
viscosidade e densidade de 6leos e gorduras amazénicos e suas misturas, sendo esses em geral
correlacionados somente em funcdo da temperatura.

A viscosidade é um dos parametros reolégicos necessarios para o dimensionamento e
selecdo de bombas e tubulagdes para 0 manuseio de produtos fluidos, como os 6leos vegetais.
A viscosidade é a propriedade que caracteriza a resisténcia interna (atrito) de um fluido a seu
proprio escoamento. A viscosidade pode ser expressa de duas formas diferentes: viscosidade
absoluta ou dindmica e viscosidade cinematica, que é obtida através da razdo entre a viscosidade
absoluta e a densidade do fluido (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNELL, 2004). A temperatura
tem uma forte influéncia na viscosidade e na densidade de produtos fluidos, sendo verificada a

reducdo dessas propriedades com o aumento de temperatura (SAHASRABUDHE et al., 2017).

3.3.1 Modelos para a predicdo da densidade e viscosidade

Vaérios trabalhos demonstraram experimentalmente a reducdo linear da densidade de

6leos e gorduras com o aumento de temperatura, sendo comumente utilizado um modelo linear
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simples para estimar a dependéncia da densidade com a temperatura (ESTEBAN et al., 2012;
CERIANI et al., 2008; NOUREDDINI; TEOH; DAVIS CLEMENTS, 1992).

Outra abordagem comumente utilizada para a predicdo da densidade de Oleos e
gorduras, com base na composi¢do de acidos graxos, é a abordagem sugerida por Halvorsen,
Mammel e Clements (1993). Esse modelo se baseia no uso da equacdo de Rackett modificada
para a modelagem da densidade de acidos graxos, empregando os valores de suas propriedades
criticas. A partir da densidade de cada &cido graxo é possivel predizer a densidade de 6leos ou
gorduras conhecendo-se a sua composi¢do em &cidos graxos. A equacao de Rackett modificada

requer o conhecimento das propriedades criticas e de um parametro empirico Z, ,, 0 parametro

RA?
de Rackett. Valores dos parametros para diversos acidos graxos foram tabelados por Halvorsen,
Mammel e Clements (1993).

Os modelos de Arrhenius, Andrade, Andrade modificado, Lei da poténcia e William-
Landel-Ferry (WLF) sdo frequentemente utilizados para predizer a dependéncia da viscosidade
de 6leos e gorduras com a temperatura (FASINA et al., 2006; ROJAS; COIMBRA,; TELIS-
ROMERO, 2013; OLIVEIRA et al., 2016).

No modelo de Arrhenius, o efeito da temperatura sobre a viscosidade pode ser descrito
mediante uma equacdo analoga a equacéo de Arrhenius e indica a tendéncia geral observada de
uma diminuicdo da viscosidade com o aumento da temperatura. De modo geral, quanto maior
for a energia de ativacdo, maior sera o efeito da temperatura sobre a viscosidade
(OLDSWORTH, 1971). E a energia de ativacdo do fluxo esta relacionada a flexibilidade das
cadeias moleculares e as interacdes entre moléculas e indica a barreira de energia que deve ser
superada antes que o processo do fluxo primario possa ocorrer. O conhecimento da energia de
ativacdo é muito util em aplicagdes de engenharia, como por exemplo, nas operacGes de
bombeamento de 6leos em determinada temperatura (FASINA et al., 2008).

No modelo de Andrade, o parametro B esta relacionado com a energia livre de ativacéo
para escoamento (AGuvis). O valor desta energia depende das forgas interativas entre as
moléculas de um fluido, portanto quanto mais viscoso for um fluido, maior sera o valor AGuyis,
por conseguinte, maior sera o valor de B (OLIVEIRA et al., 2016).

Com relacdo ao modelo WLF, sua estrutura matematica implica em uma regido quase
linear onde se aproxima da temperatura de referéncia. Desta forma, o estabelecimento da sua
validade como modelo cinematico e a determinacao significativa de suas constantes requerem
dados dispersos por uma amplitude de temperatura, principalmente com resultados

experimentes em dispersdo (PELEG, 1992). Segundo Fasina et al. (2008), os modelos William-
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Landel-Ferry e Lei da Poténcia tém sido utilizados para projetar ou avaliar sistemas e
equipamentos que estdo envolvidos no armazenamento, manuseio e processamento de 6leos
vegetais, tais como, améndoa, canola, milho, semente de uva, aveld, oliva, amendoim, cartamo,

gergelim, soja, girassol e noz.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIA-PRIMA

Os 6leos de pracaxi e maracuja, e a gordura de cupuacu brutos, obtidos por prensagem
a frio, foram adquiridos da empresa Amazon Oil Industry (Ananindeua, Brasil); e a estearina
de palma refinada foi doada pela empresa Companhia Refinadora da Amaz6nia - CRA (Belém,
Brasil). Os 0Oleos e as gorduras foram armazenados em recipientes plasticos de 500 mL e
mantidos sob refrigeragdo (4 °C) até o momento do uso.

4.2 ENZIMA

As reagOes de interesterificagdo enzimatica foram catalisadas pela lipase comercial,
purificada e imobilizada, Lipozyme TL IM (Thermomyces lanuginosus, sn-1,3 especifica, com
atividade especifica de 250 UNI/g: UNI = Unidade de Interesterificacdo, densidade de 0,4
g/mL, pH étimo na faixa de 6 a 8, e temperatura 6tima entre 50 a 75 °C). A Lipozyme TL IM
foi doada pela Novozymes Latin America Ltda. (Araucéria, Brasil), e foi armazenada sob

refrigeracéo (4 °C).

4.3 PREPARO DAS MISTURAS BINARIAS

As misturas de 6leo de pracaxi/gordura de cupuacu (PC), 6leo de pracaxi/estearina de
palma (PE) e 6leo de maracuja/estearina de palma (ME) foram preparadas nas proporcdes
40:60, 50:50, 60:40 e 70:30 (% m/m). A definicdo das propor¢des das misturas binarias foi
baseada nos estudos descritos por Siew, Cheah e Tang (2007), Bezerra et al. (2017) e Ribeiro
et al. (2017). O objetivo de estudar diferentes proporc6es 6leo/gordura foi obter bases lipidicas
com propriedades diferenciadas e ampliar o potencial de aplicacdo na industria. As amostras
puras foram completamente fundidas a temperatura de 60 °C em banho termostatico (MA 127,
Marconi, Brasil), pesadas em balanca semi-analitica (BK 4000, Gehaka, Brasil) nas proporcoes
selecionadas e misturadas em béquer. Em seguida, foram mantidas em banho-maria a 60 °C por
5 min com agitacdo de 150 rpm em agitador magnético (752A, Fisatom, Brasil) para a completa
homogeneizacdo. As misturas binarias obtidas foram transferidas para recipientes plasticos

lacrados e armazenadas sob refrigeracéo (4 °C) até as analises.
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4.4 PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS E TECNOLOGICAS DE MISTURAS
BINARIAS ENZIMATICAMENTE INTERESTERIFICADAS

A reacdo de interesterificacdo enzimética foi utilizada como método de modificacéo das
propriedades de misturas de 6leo de pracaxi/gordura de cupuagu (PC) e Oleo de
pracaxi/estearina de palma (PE) para a producdo de gorduras especiais para aplicacfes
alimenticias. Para a realizacdo desse estudo foram determinadas as propriedades fisico-
quimicas e tecnoldgicas das misturas antes e apés a interesterificagdo enzimatica. Esse estudo
compde o artigo de pesquisa intitulado: “Physicochemical and technological properties of
pracaxi oil, cupuassu fat and palm stearin blends enzymatically interesterified for food
applications”. O resumo das etapas realizadas nesse estudo sdo apresentadas através do
fluxograma contido no Apéndice A (Artigo 1).

4.4.1 Caracterizagdo das matérias-primas e das misturas binarias

4.4.1.1 Composi¢do em &cidos graxos

A composicdo em acidos graxos foi obtida pela cromatografia gasosa (CG) de ésteres
metilicos de acidos graxos (FAMES), com base no método proposto por Rodrigues, Darnet e
Silva (2010). Os ésteres metilicos foram preparados através da saponificacéo e esterificacao
com hidroxido de potassio em metanol (0,1 mol/L) e &cido cloridrico em metanol (0,12 mol/L).
Os FAMEs foram extraidos com hexano e identificados utilizando CG (CP 3380, Varian, EUA)
equipado com um detector de ionizacdo de chama (FID) e com uma coluna capilar CP-Sil 88
(comprimento 60 m, diametro interno 0,25 mm, espessura 0,25 mm; Varian Inc., EUA). As
condicdes de operacdo foram: hélio como gas de arraste com vazédo de 0,9 mL/min, um detector
FID a 250 °C, um injetor (split razéo de 1:100) a 245 °C, e um volume de injegdo de 1 puL. A
temperatura programada da coluna: 4 min a 80 °C e um aumento subsequente a 220 °C a 4
°C/min. Os picos de acidos graxos individuais foram identificados por comparacédo dos tempos
de retencdo com os de misturas conhecidas de padrdo de acidos graxos (74X Nu-check-prep,
Inc., EUA), executados sob as mesmas condi¢Ges operacionais. Os resultados foram expressos

em percentagem relativa do total de acidos graxos.
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4.4.1.2 indice de iodo e saponificago

Os indices de iodo (II) (Equacdo 1) e de saponificacdo (IS) (Equacdo 2) foram
calculados a partir da composi¢do em acidos graxos, de acordo com os métodos Cd 1¢-85 e Cd
3a-94, respectivamente (AOCS, 2004).

I = (C16:1x0,95) + (C18:1x0,86) + (C18:2x 1,732) + (C18:3 x 2,616)
Eqg. (1)
+ (C20:1x 0,785) + (C22:1x0,723)

3x 56,1 x 1000 Eq. (2)

IS = M x3)492,09] -G x 18)

Onde, C16:1, C18:1, C18:2, C18:3, C20:1 e C22:1 sdo as massas percentuais relativas dos
acidos palmitoleico, oleico, linoleico, a-linolénico, eicosendico e docosendico,
respectivamente; MM é a massa molecular media de todos os &cidos graxos na amostra; 56,1 é

a massa molecular do KOH e 92,09 é a massa molecular do glicerol.
4.4.1.3 indice de aterogenicidade e trombogenicidade

A qualidade nutricional das amostras foi avaliada através dos indices de aterogenicidade
(1A) (Equacéo 3) e trombogenicidade (IT) (Equacdo 4) (ULBRICTH; SOUTHGATE, 1991).

C12:0 +4 x C14:0 + Cl16:0

A =S A GMI + SAGw6 - SAGHS

Eqg. (3)

14:0 + C16:0 + C18:0
Clao+c Eq. (4)

T = (05X SAGMD + (05 x SAGw6) + (3 x YAGH3)

Onde, C12:0, C14:0, C16:0 e C18:0, sdo as massas percentuais relativas dos acidos laurico,
miristico, palmitico e estearico, respectivamente; AGMI é a massa percentual relativa de acidos
graxos monoinsaturados; e AGw6 e LAGw3 sd0 as massas percentuais relativas de acidos

graxos poliinsaturados 6mega-6 e 6mega-3, respectivamente.
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4.4.1.4 Composicdo em triacilglicerois tedrica

A composi¢do em triacilglicerois (TAGs) foi calculada pelo método proposto por
Antoniosi Filho, Mendes e Lancas (1995), usando o software on-line PrOleos. Neste método,
um modelo de distribuicdo aleatdria (sem preferéncia para posi¢do sn-1,3 e sn-2) dos acidos
graxos nas moléculas de TAGs foi usado, portanto, apenas a composicao em &cidos graxos foi
necessaria para o calculo. Para a predicdo, foram utilizados os valores médios de acidos graxos
com mais de 1 % da composicéo total, e os TAGs em niveis preditos abaixo de 0,5 % do total
foram excluidos, conforme descrito por Speranza, Ribeiro e Macedo (2016). O detalhamento
do software utilizado para a predi¢do da composicdo em TAGS é apresentado no Apéndice B.

4.4.2 Interesterificacdo enzimatica

A reacdo de interesterificagdo enzimatica foi catalisada pela enzima Lipozyme TL IM
na concentracao de 5 % (m/m). Antes do uso, a lipase foi mantida a 40 °C por 30 min em estufa
a vacuo (MA 030/12, Marconi, Brasil) para sua ativacdo, conforme descrito por Speranza,
Ribeiro e Macedo (2015). Os frascos contendo as misturas binarias foram transferidos para um
banho termostatico (MA 127, Marconi, Brasil) a temperatura de 60 °C, até a completa fusdo das
amostras. Em seguida, as misturas foram transferidas para frascos Erlenmeyer de vidro de 250
mL com tampa e a enzima ativada, pesada em balanca analitica (AY220, Shimadzu, Japao), foi
adicionada diretamente a mistura juntamente com gas nitrogénio para minimizar os efeitos de
oxidacdo nas misturas. Os frascos foram fechados e transferidos para um agitador orbital (Luca-
223, Lucadema, Brasil) com agitacdo de 150 rpm, a 60 °C, durante 5 h. As condicdes
operacionais utilizadas na interesterificacdo enzimatica foram baseadas em testes preliminares
e nos estudos de Silva et al. (2009) e Jeyarani e Reddy (2010). Apo6s a conclusdo da reacéo, as
misturas interesterificadas foram imediatamente filtradas sob vacuo através de papel de filtro
Whatman n° 4 para a separacdo das enzimas utilizadas. Em seguida, foram novamente filtradas
sob vacuo através de papel de filtro contendo sulfato de sédio anidro para remover a umidade
e vestigios de particulas do biocatalisador. O teor de &cidos graxos livres (AGL) das misturas
imediatamente ap0s a reacdo de interesterificacdo foi determinado de acordo com o método Ca
5a-40, e expresso como % de acido oleico (AOCS, 2004).
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4.4.2.1 Remocéo dos &cidos graxos livres

As amostras interesterificadas foram purificadas através da neutralizagéo e remocao dos
AGL de acordo com o método descrito por Long et al. (2003). A amostra interesterificada (30
g) foi transferida para um frasco Erlenmeyer de 250 mL e foram adicionados 50 mL de
acetona:etanol (1:1 v/v), sendo em seguida homogeneizada. Essa mistura foi entdo titulada com
NaOH 0,1 mol/L, utilizando fenolftaleina como indicador. A amostra foi entdo transferida para
um funil de separagdo, e a fase inferior, contendo os AGL foi descartada. A fase oleosa foi
lavada com agua destilada a 60 °C para remover o0s vestigios de NaOH e em seguida foi filtrada
a vacuo em uma camada de sulfato de sddio anidro para remocéo dos vestigios de umidade.

4.4.3 Caracterizagéo fisico-quimica das misturas binarias
4.4.3.1 Teor de acidos graxos livres

O teor de AGL foi determinado de acordo com o metodo oficial Ca 5a-40 (AOCS,
2004), utilizando um titulador potenciométrico automatico (848 Titrino plus, Metrohm, Suica).
Os resultados foram expressos como % de acido oleico para todas as amostras, exceto para a
estearina de palma que foram expressos como % de acido palmitico.
4.4.3.2 indice de peroxido

O indice de perdxido foi determinado de acordo com o método Cd 8-53 (AOCS, 2004).

4.4.3.3 Ponto de fusdo

O ponto de fusédo foi determinado pelo método do tubo capilar aberto, imerso em agua

sob agitacdo e aquecimento, de acordo com o método Cc 1-25 (AOCS, 2004).
4.4.3.4 Indice de estabilidade oxidativa
A estabilidade oxidativa foi determinada usando um sistema de anélise de estabilidade

oxidativa (873 Professional Biodiesel Rancimat, Metrohm, Suica), de acordo com o0 método Cd
12b-92 (AOCS, 2004). O instrumento foi operado a 130 °C e o ar a um fluxo de 20 L/h foi
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borbulhado através da amostra. A estabilidade oxidativa foi expressa como periodo de inducéo
oxidativa (PI).

4.4.3.5 Conteldo de gordura sélida e compatibilidade

O conteudo de gordura sélida (CGS) foi analisado utilizando um espectrémetro de
ressonancia magnética nuclear (RMN) (Maran Ultra Bench Top NMR, Universal Systems,
EUA). O método direto foi utilizado e as leituras foram determinadas em série nas temperaturas
de 10, 20, 25, 30, 35 e 40 °C, de acordo com o método Cd 16b-93 (AOCS, 2004). A partir
desses dados, a compatibilidade das misturas foi avaliada através do diagrama de
compatibilidade, que relaciona a proporcdo de gordura presente nas misturas e 0 CGS nas
diferentes temperaturas (QUAST et al., 2013).

4.4.3.6 Consisténcia

A consisténcia foi determinada usando um analisador de textura automatizado
controlado por microprocessador (QTS-25, Brookfield, EUA) operando em interface com um
microcomputador, atraves do software Texture Pro®, versdo 2.1. As misturas foram aquecidas
em banho termostatico (MA 127, Marconi, Brasil) na temperatura de 65 °C para fundir
completamente os cristais e transferidas para recipientes de acrilico (didmetro interno = 35 mm,
altura = 50 mm). Os recipientes de acrilico com as misturas foram armazenados a temperatura
de 5 °C em uma incubadora bacteriologica (347 CD, Fanem, Brasil) por 24 h e depois mantidas
por mais 24 h nas temperaturas de analise (5 °C e 10 °C). A anélise de consisténcia foi efetuada
por meio de teste de penetracdo utilizando um probe cénico de acrilico com ponta néo truncada
e angulo de 45° nas condigdes descritas por D’ Agostini, Ferraz e Gioielli (2000) (retorno ao
inicio: distancia = 10 mm; velocidade = 2 mm/s; tempo = 5 s; determinacdo da forca de
compressdo em kgf). A consisténcia foi calculada como yield value (gf/cm?) de acordo com a
Equacdo (5), conforme proposto por Haighton (1959).

C=K x W/p'¢ Eq. (5)
Onde, C é o yield value em gf/cm?; K é o fator que depende do angulo do cone (para o angulo
de 45°, K = 4700); W é peso total do sistema, em g (para penetrdmetro de cone); p é a

profundidade de penetragcdo em 0,1 mm.
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4.4.4 Determinacao do polimorfismo, microestrutura cristalina e comportamento térmico

As amostras puras (6leo de pracaxi, gordura de cupuagu e estearina de palma) e as
misturas na proporcdo com melhores propriedades tecnolégicas para aplicagdo na industria
alimenticia foram analisadas e avaliadas quanto ao polimorfismo, microestrutura cristalina e
comportamento térmico. A selecdo das misturas com maior potencial de aplicacdo em produtos
alimenticios foi realizada a partir da avaliagdo das propriedades fisicas (ponto de fusdo, CGS e
consisténcia) e nutricionais obtidas paras as misturas antes e apds a interesterificacdo
enzimatica. Assim, as misturas PC e PE na propor¢do 70:30 (% m/m) foram selecionadas por
melhor atenderem aos requisitos necessarios para aplicacdo na elaboracdo de produtos

alimenticios.

4.4.4.1 Difracdo de raios-X

A forma polimorfica dos cristais de gordura foi determinada de acordo com o0 método
Cj 2-95 (AOCS, 2004). As analises foram realizadas em difratbmetro Panalytical Empyrean,
utilizando radiacio CuKa (A = 1,5418 A) e operando a 40 kV/40 mA. O difratograma foi
coletado na faixa de 26 de 5° a 40°, com tamanho de passo de 0,02° e tempo de contagem de
2s. As amostras foram fundidas na temperatura de 80 °C e resfriadas a 10 °C em 20 min usando
uma incubadora de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) (SL-200, SOLAB, Brasil) e
estabilizadas a 10 °C por 24 h. As analises foram realizadas a 20 °C. Formas polimorficas foram
identificadas a partir de espagamentos curtos caracteristicos dos cristais. A forma o mostrou
uma Unica linha de difracdo em 4,15 A. A forma B’ é caracterizada por duas fortes linhas de
difracdo em 3,8 ¢ 4,2 A, enquanto a forma B esta associada a uma série de linhas de difragdo,
uma proeminente em 4,6 A e linhas de menor intensidade em 3,7 e 3,8 A. Os teores de cristais
do tipo B e B' nas amostras foram estimados pela intensidade relativa dos espacamentos curtos
em 4,2 e 4,6 A (ROUSSEAU; HILL; MARANGONI, 1996; AOCS, 2004).

4.4.4.2 Microscopia de luz polarizada

As amostras foram fundidas a 70 °C e mantidas nessa temperatura por 30 minutos para
destruir a memoria cristalina, em seguida, 30 pLL foram colocados em uma lamina de vidro pré-
aquecida e coberta com uma laminula. As laminas foram resfriadas a 25 °C em 5 min usando

uma incubadora DBO (NI 1703, Nova Instruments, Brasil) e mantidas nessa temperatura por
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24 h. Apds esse tempo, a morfologia dos cristais foi estudada em condi¢des isotérmicas (25 °C)
com um microscopio de luz polarizada (BX 51/BX 52, Olympus, EUA) acoplado a uma cadmera
digital (Canon PowerShot A620 de 7,1 megapixels). As imagens foram capturadas sob luz
polarizada e com amplificagdo de 40x. A temperatura da lamina foi mantida constante pelo
controlador de temperatura Microscope Hot Stage (FP82, Mettler Toledo, EUA). A morfologia
do cristal foi analisada usando o software de processamento de imagem digital Image J
(National Institutes of Health, ver. 1.50i).

4.4.4.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As amostras foram submetidas a analise térmica por calorimetria exploratéria
diferencial, que foi realizada com equipamento DSC (DSC-60 plus, Shimadzu, Japao).
Aproximadamente 5 mg de amostra foi colocada em uma panela de aluminio fechada e aquecida
da temperatura ambiente (28,6 + 1,2 °C) a 80 °C, a uma taxa de 5 °C/min (GOMES et al., 2020).

4.4.5 Analise estatistica

Modelos de regressdo linear multipla (Equacdo 6) e quadratica (Equacdo 7) foram
utilizados para analisar as propriedades obtidas para as misturas antes e apés a interesterificacao
enzimatica.

Yy = bixq + byx, Eq. (6)

Y = bixy + byx, + bipx1x; Eq. (7)

Onde, y = resposta; b = coeficientes gerados por regessao multipla; x = proporcdo do
componente.

As analises estatisticas foram realizadas por meio do software Statistica (StatSoft Inc.,
EUA), versdo 8.0. As medidas foram realizadas em triplicata. Com o objetivo de verificar a
existéncia de diferenca significativa entre as amostras, as médias dos resultados foram
submetidas a analise de variancia (ANOVA one-way) seguida do teste post-hoc de Tukey, com
nivel de p < 0,05 considerado significativo. O software Statistica também foi utilizado para
obtencéo dos coeficientes do modelo de regressdo multipla, bem como niveis de significancia

e coeficientes de determinacdo.
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4.5 DETERMINACAO EXPERIMENTAL E PREDICAO: DENSIDADE E VISCOSIDADE

As densidades e viscosidades das amostras puras (6leo de maracuja, 6leo de pracaxi e
estearina de palma) e das misturas binarias de dleo de maracuja/estearina de palma (ME) e de
6leo de pracaxi/estearina de palma (PE) foram medidas e as amostras foram caracterizadas
quanto a composicdo em &cidos graxos de acordo com o método descrito por Rodrigues, Darnet
e Silva (2010). Este estudo compde o artigo de pesquisa intitulado: “Densities and viscosities
of passion fruit and pracaxi seed oils, and its blends with palm stearin: experimental
measurement and prediction”. O resumo das etapas realizadas nesse estudo séo apresentadas
através do fluxograma contido no Apéndice A (Artigo 2).

As densidades foram determinadas em um densimetro de tubo vibratério (DMA-58,
Anton Paar, Austria), conectado a um banho termostatico (Paar Physica model Viscotherm
VT2, Anton Paar, Austria). As viscosidades didmicas foram determinadas em diferentes
temperaturas em um viscosimetro automatico (AMV 200, Anton Paar, Austria). Os dados
experimentais foram medidos nas temperaturas de 303,15 K a 363,15 K em intervalos de 10 K|
exceto para a estearina de palma, que apresenta ponto de fusdo mais elevado (51,13 °C = 324,28
K) e, portanto, as medidas foram realizadas a partir da temperatura 333,15 K. Cada registro foi

replicado pelo menos quatro vezes com dois angulos de inclinacao diferentes (70° e 80°).

4.5.1 Modelagem Matematica

Modelos preditivos para a densidade e viscosidade foram testados neste trabalho. Os
dados experimentais foram ajustados a modelos empiricos que relacionam a propriedade
medida com a temperatura. Além disso, foi realizado o ajuste a modelos matematicos que
consideram a composi¢ao em acidos graxos das amostras estudadas. As constantes dos modelos
utilizados foram obtidas por analise de regressao ndo linear com o auxilio do software Origin
Pro 2018 v9.5.1. A qualidade de ajuste dos dados experimentais aos modelos foi avaliada
através dos seguintes parametros estatisticos: qui-quadrado (?), raiz do erro quadratico médio
(RMSE) e coeficiente de determinacdo (R2).

4.5.1.1 Densidade

A densidade de Oleos vegetais diminui linearmente com o aumento de temperatura
(CERIANI et al., 2008; RODENBUSH; HSIEH; VISWANATH, 1999; SAHASRABUDHE et
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al., 2017). Assim, a densidade em funcéo da temperatura foi modelada utilizando-se um modelo
linear simples, conforme apresentado na Equacéo 8.

p=A+BT Eqg. (8)
Onde, p é a densidade (g/cm?®), T é a temperatura (K), A (g/cm®) e B (g/cm?® K) séo as constantes
do modelo.

A densidade também foi predita pela Equacdo de Halvorsen (Equacdo 9), que se trata
de uma modificacdo da equacdo de Rackett e é utilizada para estimar a densidade de 6leos
vegetais. O método proposto considera a composicdo de acidos graxos das amostras, as
propriedades criticas de cada componente e um fator de correcdo para contabilizar os TAGs

(HALVORSEN; MAMMEL,; CLEMENTS, 1993).

O xiMM;)
p = - +F
R(25) gz O

Pc;

Onde, R é a constante do gés ideal (cm3bar/molK), F. é o fator de correcdo, e Tr é a temperatura
reduzida (K). Para cada componente de acido graxo, xi é a fracdo molar, MM; é a massa molar
(9/mol), Tcié a temperatura critica (K), Pcié a presséo critica (bar), e Zrai€é 0 parametro Rackett.
Os valores de MM, Tc, Pc, e Zra correspondentes a cada acido graxo presente na composicao
das amostras utilizadas neste estudo sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Massa molar, propriedades criticas e parametros de Rackett dos acidos graxos presentes nas

amostras estudadas.

Acido graxo MMi(g/mol)  Tci(K)* Pc; (bar)* Zrai*
Acido caprilico (C8:0) 144,21 702,35 27,79 0,2488
Acido caprico (C10:0) 172,27 730,84 22,92 0,2441
Acido laurico (C12:0) 200,32 756,21 19,22 0,2391
Acido miristico (C14:0) 228,38 779,07 16,35 0,2326
Acido pentadecanoico (C15:0) 242,40 789,72 15,15 0,2298
Acido palmitico (C16:0) 256,43 799,89 14,08 0,2267
Acido palmitoleico (C16:1) 245,43 800,34 14,71 0,2290
Acido margarico (C17:0) 270,46 809,64 13,12 0,2237

Acido estearico (C18:0) 284,49 819,00 12,25 0,2205
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Acido oleico (C18:1) 282,49 819,41 12,76 0,2230
Acido linoleico (C18:2) 280,49 819,82 13,31 0,2255
Acido o-linolénico (C18:3) 278,49 820,23 13,89 0,2284
Acido eicosandico (C20:0) 312,54 836,65 10,76 0,2149
Acido behénico (C22:0) 340,59 853,06 9,52 0,2095
Acido lignocérico (C24:0) 368,65 868,38 8,49 0,2040

*Obtido de Halvorsen, Mammel, e Clements (1993).

A temperatura reduzida (Tr) foi obtida usando a temperatura (T) em que a estimativa foi
feita e uma média molar das temperaturas criticas como temperatura pseudocritica (Equagéo
10) (HALVORSEN; MAMMEL; CLEMENTS, 1993).

A
T ExTe) Eq. (10)

O fator de correcdo (Fc) varia de 0,02 a 0,04 e depende apenas do tipo de 6leo, mais
especificamente do peso molecular. Quando a massa molar do 6leo (MMgieo) foi inferior a 875
g/mol, o F. foi calculado usando a Equacéo 11; no entanto, quando foi maior, a Equacao 12 foi
usada. A MMgieo foi calculada com base na composicéo de &cidos graxos usando a Equagéo (13)
(HALVORSEN; MAMMEL; CLEMENTS, 1993).

F, = 0,0236 + 0,000082 |875 — MM, | Eq. (11)
F, = 0,0236 + 0,000098 |875 — MM, | Eq. (12)
MMy, = 3Y x;MM; + 38,0488 Eq. (13)

4.5.1.2 Viscosidade

Os modelos empiricos apresentados na Tabela 6 foram aplicados para descrever a

relacdo entre viscosidade (7) e a temperatura (T) das amostras estudadas. Os modelos aplicados
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séo frequentemente utilizados para descrever a relagdo entre a viscosidade e a temperatura de
6leos vegetais (FASINA et al., 2006; OLIVEIRA et al., 2016).
Tabela 6 - Modelos matematicos utilizados para predizer a viscosidade das amostras puras e das

misturas em fungédo da temperatura.

Modelo Equacéo Referéncia
Andrade In7= A+$ Eq. (14)  Valeri e Meirelles (1997)
Andrade modificado Inz=A+BInT Eqg. (15) Tate et al. (2006)
Arrhenius Inn=In A+§—$ Eqg. (16) Fasina et al. (2008)
Lei da poténcia Inp=AT-T,)® Eq.(17) Fasina et al. (2008)
William-Landel-Ferry (WLF)  Iny= % Eq.(18)  Fasina et al. (2006)

n - viscosidade dindmica (mPa.s); A e B — constantes do modelo; T - temperatura absoluta (K); Ea - energia de
ativacdo (kJ/mol); R - constante universal dos gases (8,314 kJ/kg mol K); T - temperatura de referéncia de 273,15
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS E TECNOLOGICAS DE MISTURAS
BINARIAS ENZIMATICAMENTE INTERESTERIFICADAS

5.1.1 Composi¢ao em &cidos graxos, indices de qualidade nutricional e perfil de TAGs

A Tabela 7 apresenta a composi¢do de &cidos graxos, indices de iodo e saponificacdo, e
indices de qualidade nutricional (1A e IT) do dleo de pracaxi, gordura de cupuagu, estearina de
palma e de suas respectivas misturas. A interesterificacdo ndo afeta a composicao de &cidos
graxos, pois 0 processo ndo altera o grau de saturacao e ndo causa isomerizacao (SILVA et al.,
2009; ZHAO et al., 2013; POOJARY; PASSAMONTI, 2020). Assim, a composi¢do de acidos
graxos das misturas ndo foi determinada ap0s o processo de interesterificagéo.

Os principais acidos graxos presentes no 6leo de pracaxi foram o acido oleico (56,96
%), linoleico (18,30 %) e behénico (13,05 %). Resultados semelhantes foram encontrados por
Lima et al. (2017) e Teixeira et al. (2020). Os &cidos oleico e linoleico sdo frequentemente
majoritarios em Gleos vegetais como canola e soja (BEYZI et al., 2019). Ja o acido behénico
ndo € comumente encontrado em altas concentraces em outros 0leos vegetais (COSTA et al.,
2014). E vem sendo utilizado em diversos estudos como componente funcional de lipidios
estruturados mais saudaveis por apresentar baixa absorcdo e assim reduzir o valor caldrico das
gorduras que o contém (KOJIMA et al., 2010; KANJILAL et al., 2013; SILVA et al., 2019).

A gordura de cupuacu continha os &cidos oleico (47,66 %), estearico (24,21 %) e
palmitico (10,02 %) como componentes principais. Composi¢cdes semelhantes foram descritas
por Alviarez et al. (2016) e Serra et al. (2019). Para a estearina de palma, os principais acidos
graxos presentes foram os acidos palmitico (44,56 %), oleico (40,09 %) e linoleico (7,66 %),
semelhante ao reportado por Speranza, Ribeiro e Macedo (2015).

As misturas apresentaram concentracfes elevadas e semelhantes de acidos graxos
insaturados, representados principalmente pelos acidos oleico (46,84 — 54,17 %) e linoleico
(11,50 — 15,11 %). O acido oleico possui maior resisténcia a degradacao térmica e oxidativa
em comparacao aos AGPI e seu consumo esta associado a importantes beneficios a satde, como
a diminuicdo dos niveis de colesterol total, colesterol LDL e apolipoproteina B (apoB),
indicando uma reducéo do risco de doenca cardiaca coronéria (HUTH; FULGONI; LARSON,
2015; BOWEN et al., 2019; ROMANO et al., 2021).
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. PC PE
Acido graxo (g/100 g) PRA CUP EST
40:60 50:50 60:40 70:30 40:60 50:50 60:40 70:30

Caprilico (C8:0) 0,10 + 0,00° 0,06 + 0,00 0,05 +0,00¢ 0,08 + 0,009 0,08 + 0,009 0,09 + 0,00f 0,09 + 0,00f 0,07 £0,00° 0,11 +£ 0,002 0,08 + 0,009 0,09 +0,00f
Céprico (C10:0) 0,10 + 0,002 0,07 +0,00° 0,07 +£0,00° 0,08 +0,00¢ 0,08 +0,00¢ 0,08 +0,00¢ 0,09 +0,00° 0,08 +0,00¢ 0,10 + 0,002 0,09+0,00c 0,09 +0,00°
L&urico (C12:0) 3,18 £0,017 1,43 +0,00f 0,91 + 0,009 2,13+0,01¢ 2,31+0,01° 2,48 £0,02" 2,66 +0,00° 1,82 £0,00 1,84 £0,00' 2,27+0,02¢ 2,50 +0,02"
Miristico (C14:0) 1,57 +0,01f 2,55+ 0,012 1,11 +0,01k 2,16 +0,02° 2,06 £0,01° 1,96 +0,01¢ 1,86 +0,01¢ 1,29 £ 0,00/ 1,32 £0,00 1,38 £0,00" 1,43 £0,019
Pentadecanoico (C15:0) nd 0,02 +0,00° 0,05 + 0,002 0,01 +0,00¢ 0,01 +0,00¢ 0,01 +0,00¢ 0,01 +0,00¢ 0,03 +0,00° nd 0,02+0,00c 0,02 +0,00°
Palmitico (C16:0) 2,36+001  10,02+0,01f 44,56+0,05* 6,95+0,019 6,19 +£0,01" 5,42 +0,03 465+0,01  27,68+0,02° 2444+0,06° 19,24+0,02¢ 15,02 +0,03¢
Palmitoleico (C16:1) 0,10 + 0,00¢ 0,18 +0,00? 0,12 +0,00¢ 0,15 +0,00° 0,14 +0,00° 0,13 +0,00f 0,13 +0,00f 0,11 + 0,009 nd 0,11+0,009 0,11 +0,009
Margarico (C17:0) nd nd 0,10 + 0,002 nd nd nd nd 0,06 + 0,000 nd 0,04 +0,00¢ 0,03 £ 0,00
Estedrico (C18:0) 297+001k 2421+0,04* 4,76+001f 1571+0,02> 1359+0,03° 11,47+0,04¢ 9,34+0,01°  4,05+0,019 3,85+0,01" 3,69 0,01 3,51+0,01
Oleico (C18:1) 56,96 £ 0,032 47,66 £0,021  40,09+0,04 51,38+0,05° 52,31+0,02¢ 53,24+0,04° 54,17+0,06° 46,84+0,03" 47,70+0,021  50,21+0,049 51,90 +0,03¢
Linoleico (C18:2) 18,30 £ 0,022 6,97 + 0,01k 7,66 +0,01i 11,50 £ 0,03 12,63 + 0,029 13,77 +0,01¢ 14,90 £0,02¢ 11,92 +0,02" 13,15 +0,01f 14,04 +0,01¢ 15,11 £0,02°
a-Linolénico (C18:3) 1,10 £ 0,00f 5,47 £ 0,012 0,35 + 0,00 3,72+0,02° 3,29 £0,02¢ 2,85+0,01¢ 2,41+0,01¢ 0,65 + 0,00 0,68 + 0,00 0,80 +£0,00" 0,88 +0,009
Eicosandico (C20:0) 0,21 +0,00f 0,35+ 0,007 0,19 + 0,009 0,30 +0,00° 0,28 +0,00° 0,27 +0,00¢ 0,25 +0,00¢ 0,20 +0,00" 0,19 + 0,009 0,20+0,00" 0,20 +0,00"
Behénico (C22:0) 13,05 £ 0,042 1,03 +0,01° nd 5,84 +0,01°¢ 7,04 £0,022b¢ 824 +0,012¢ 9,44 +0,032¢ 522+0,01°¢ 6,60+0,022b¢  7,83+0,002¢ 9,13 +0,000¢
>AGS 23,54 39,73 51,80 33,25 31,63 30,01 28,39 40,49 38,46 34,84 32,02
>AGMI 57,06 47,83 40,21 51,53 52,45 53,37 54,29 46,95 47,70 50,32 52,01
> AGPI 19,40 12,44 8,01 15,22 15,92 16,62 17,31 12,57 13,83 14,84 15,98
11 (g 1,/100 @) 83,66 67,53 48,77 73,98 75,59 77,21 78,82 62,73 65,59 69,71 73,19
IS (mg KOH/g) 188,21 193,06 198,92 191,09 190,60 190,12 189,64 194,49 193,48 192,35 191,30
1A 0,15 0,36 1,04 0,27 0,24 0,23 0,21 0,58 0,51 0,42 0,34
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IT 0,17 0,82 2,01 0,58 0,51 0,45 0,38 1,05 091 0,70 0,55

Médias na mesma linha seguidas de letras diferentes sdo significativamente diferentes (p < 0,05). nd — ndo detectado; PRA — 6leo de pracaxi; CUP — gordura de cupuagu; EST — estearina de palma; PC — mistura 6leo de
pracaxi/gordura de cupuagu; PE — mistura 6leo de pracaxi/estearina de palma; AGS — acidos graxos saturados; AGMI — acidos graxos monoinsaturados; AGPI — &cidos graxos monoinsaturados; Il — indice de iodo; IS —
indice de saponificacéo; IA — indice de aterogenicidade; IT — indice de trombogenicidade.
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A composicéo de &cidos graxos saturados de misturas interesterificadas é essencial para
a estabilidade e funcionalidade exigidas das gorduras para aplicagdes em alimentos (RIBEIROP
et al., 2009). No entanto, os impactos destes acidos graxos nas propriedades nutricionais dos
lipidios estruturados também devem ser considerados (BEZERRA et al., 2017). As misturas PE
(32,02 — 40,49 %) apresentaram concentragfes mais elevadas de &cidos graxos saturados do
que as misturas PC (28,39 — 33,25 %). Sendo, o &cido estedrico majoritario para as misturas PC
(9,34 — 15,71 %) e o acido palmitico (15,02 — 27,68 %) para as misturas PE. Apesar de ser um
acido graxos saturado, 0 acido estearico ndo apresenta efeito aterogénico e seu consumo nado
altera significativamente os niveis de colesterol sérico e colesterol LDL, ao contrario da maioria
dos acidos graxos saturados (AHMADI; MARANGONI, 2009). Estas caracteristicas
demonstram o efeito nutricional positivo da utilizagdo da gordura de cupuagu na composicao
das misturas, pois sua particular composicdo de acidos graxos possibilitou a obtencdo de
misturas com composicdes e teores de acidos graxos saturados mais adequados do ponto de
vista nutricional. Além disso, a adicdo de 6leo de pracaxi as gorduras produziu misturas com
teores de acido behénico na faixa de 5,22 % a 9,44 %, caracteristica especialmente interessante
devido ao seu impacto neutro no teor de lipidios séricos (MOREIRA et al., 2017; PEREIRA et
al., 2019).

O valor de iodo indica o grau de insaturacdo dos acidos graxos presentes no 6leo ou
gordura, quanto maior o numero de ligacdes duplas presentes, maior sera esse valor (SANTOS
et al., 2020). Os valores de iodo nas amostras puras variaram de 48,77 a 83,66 g 12/100 g,
enquanto nas misturas variaram de 62,73 a 78,82 g 12/100 g, sendo os maiores valores
verificados para as misturas PC por serem as amostras com maiores teores de acidos graxos
insaturados. A adi¢do de 6leo de pracaxi as gorduras provocou aumento do indice de iodo. Este
efeito esta relacionado ao aumento na concentracdo de acidos graxos monoinsaturados (AGMI)
e acidos graxos poliinsaturados (AGPI), e consequente reducao dos acidos graxos saturados.

O valor de saponificacdo esta relacionado ao comprimento médio da cadeia carbbnica
dos acidos graxos que constituem o lipideo. Este valor é inversamente proporcional ao peso
molecular médio dos acidos graxos presentes. Sendo assim, os glicerideos que apresentam
acidos graxos de cadeia curta possuem valores de saponificacdo maiores do que aqueles com
acidos graxos de cadeia longa (AKHTAR et al., 2009). A maioria dos 6leos e gorduras vegetais
apresentam indice de saponificacdo na faixa de 180 — 200 mg KOH/g, que é caracteristico de
lipidios com uma composicdo de &cidos graxos de alto peso molecular (IJEOMA; PRISCA,
2014). Assim, as amostras puras (188,21 — 198,92 mg KOHY/qg) e as misturas (189,64 — 194,49

mg KOH/g) apresentaram valores de saponificacdo caracteristicos de lipidios contendo acidos
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graxos de alto peso molecular. Além disso, as misturas apresentaram indices de saponificacdo
semelhantes, indicando equivaléncia entre o peso molecular médio dos lipidios que as
constituem.

Os indices de qualidade nutricional (IA e IT) sdo frequentemente utilizados para a
avaliacdo de o6leos e gorduras, pois permitem uma melhor compreensdo dos efeitos da
composi¢do de &cidos graxos na salude humana. Para prevenir o aparecimento de doengas
coronarias é desejavel que os lipidios apresentem menores valores de 1A e IT, pois representam
maiores concentracfes de &cidos graxos anti-aterogénicos e anti-trombogénicos; e
consequentemente, maior serd o potencial de inibicdo & agregacdo plaquetaria (TURAN;
SONMEZ; KAYA, 2007). Os menores valores de IA e IT foram obtidos para o 6leo de pracaxi
(IA=0,15eIT =0,17) e para a gordura de cupuacu (1A =0,36 e IT = 0,82). Por sua vez, a
estearina de palma (IA=1,04 e IT = 2,01) foi a matéria-prima que apresentou os maiores valores
para ambos os indices avaliados. Os melhores indices de qualidade nutricional da gordura de
cupuagu em comparacao a estearina de palma estéo relacionados, principalmente, a composi¢édo
em acidos graxos saturados destas gorduras. Além de apresentar menor teor de &cidos graxos
saturados (39,73 %), a gordura de cupuacgu apresenta como acidos graxo saturado majoritario o
acido estearico (24,21 %), que possui baixa absorcéo, impacto neutro nos niveis de colesterol e
ndo apresenta efeito aterogénico (DIRIENZO et al., 2008).

A adicdo do o6leo de pracaxi as gorduras provocou a reducdo do A e IT, o que contribuiu
para a melhora da qualidade nutricional das misturas. Além disso, a utilizacdo da gordura de
cupuacu possibilitou a obtencéo de misturas com indices de qualidade nutricional desejaveis do
ponto de vista da salude humana, pois sua particular composi¢do em acidos graxos, rica em
acidos graxos anti-aterogénicos e anti-trombogénicos, fornece caracteristicas desejaveis do
ponto de vista de qualidade nutricional. Dentre as gorduras utilizadas, a estearina de palma foi
a matéria-prima que mais se destacou no que se refere a melhora da qualidade nutricional
provocada pela adicdo de 6leo de pracaxi. O IA da estearina de palma foi reduzido de 1,04 para
0,58 com a adicdo de 40 % de bleo. E o IT foi reduzido de 2,01 para 1,05 na mistura com adi¢édo
de 40 % de ¢6leo. Portanto, a adicdo de 6leo de pracaxi as misturas tornou o perfil de acidos
graxos apropriado para o consumo humano, com maior potencial para a reducdo do risco de
doencas coronarianas.

As Tabelas 8 e 9 apresentam os resultados da composicdo em TAGs tedrica das amostras
puras e das misturas ndo interesterificadas (NIE), calculada pelo método proposto por Antoniosi
Filho, Mendes e Lancas (1995). O oleo de pracaxi apresentou TAGs derivados principalmente

do &cido oleico, seu principal &cido graxo, além dos &cidos linoleico e behénico. Em relacdo a
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gordura de cupuagu, os TAGs derivados dos &cidos oleico e estedrico foram as principais
espécies de TAGs obtidas. E na estearina de palma, os TAGs derivados dos &cidos oleico e
palmitico foram os majoritérios.

Tabela 8 — Composicdo em TAGS (%) do 6leo de pracaxi, gordura de cupuagu e suas respectivas
misturas.

TAG PRA CuP i

40:60 50:50 60:40 70:30

LaOSt (48:1%) - 1,07 064 054 043 032
MOP (48:1) - 0,82 049 041 033 025
LaOO (48:2) 3,40 1,05 1,99 223 246 270
LaLO (48:3) 2,19 - 088 1,09 131 153
StPP (50:0) - 0,81 049 041 033 024
StOM (50:1) - 1,99 1,19 1,00 080 0,60
POP (50:1) - 1,60 09 080 064 048
MOO (50:2) 1,70 1,96 1,85 183 180 1,78
MLO (50:3) 1,09 0,57 078 083 088 0,94
StPSt (52:0) - 1,97 1,18 098 0,79 0,59
BeOLa (52:1) 1,56 - 062 078 093 1,09
StOP (52:1) - 7,73 464 387 309 232
StLP (52:2) - 1,13 068 056 045 0,34
POO (52:2) 2,55 7,60 558 508 457 4,07
PLO (52:3) 1,64 2,22 199 193 1,87 181
StLnP (52:3) - 0,89 053 044 035 027
PLNO (52:4) - 1,74 105 087 070 052
StStSt (54:0) - 1,58 095 0,79 063 047
BeOM (54:1) 0,78 - 031 039 047 055
StOSt (54:1) - 9,34 560 4,67 373 280
StOO (54:2) 3,19 18,37 1230 10,78 9,26 7,74
StLSt (54:2) - 1,36 082 068 054 041
000 (54:3) 20,26 12,05 1533 16,15 16,97 17,80
StLnSt (54:3) - 1,07 064 054 043 0,32
StLO (54:3) 2,05 5,36 403 3,70 337 3,04
OLO (54:4) 19,55 5,27 10,98 12,41 1384 1527

StLnO (54:4) - 4,21 2,53 2,10 1,68 1,26
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OLL (54:5) 6,29 0,77 298 353 408 463
OLnO (54:5) 1,17 4,14 295 2,65 236 2,06
StLnL (54:5) - 0,61 037 031 025 018

LLL (54:6) 0,67 - 027 034 040 047
oLnL (54:6) 0,75 1,21 1,03 098 093 0,89
BeOP (56:1) 1,17 - 047 058 070 082
BeOSt (58:1) 1,46 0,77 1,04 111 1,18 1,25
BeOO (58:2) 13,92 0,75 602 7,34 865 997
BeLO (58:3) 8,01 - 356 4,45 534 6,23
BeLL (58:4) 1,44 - 058 0,72 086 1,01
BeOBe (62:1) 3,19 - 128 159 191 2,23
BeLBe (62:2) 1,03 - 041 051 062 072

®Em X:Y, X - nimero carbonos (exceto carbonos do glicerol), Y - nimero de duplas ligacdes. La - acido
laurico; M - acido miristico; P - cido palmitico; St - &cido estearico; O - acido oleico; L - acido linoleico;
Ln - &cido a-linolénico; Be - acido behénico; PRA — 6leo de pracaxi; CUP — gordura de cupuagu; PC —
mistura 6leo de pracaxi/gordura de cupuacu.

Tabela 9 — Composicdo em TAGs (%) do 6leo de pracaxi, estearina de palma e suas respectivas
misturas.

TAG PRA EST i

40:60 50:50 60:40 70:30

MPP (46:0%) - 0,72 0,43 0,36 0,29 0,22
PPP (48:0) - 10,09 6,05 5,04 4,03 3,03
MOP (48:1) - 1,25 0,75 0,62 0,50 0,37
LaOO (48:2) 3,40 - 1,36 1,70 2,04 2,38
LaLO (48:3) 2,19 - 0,88 1,09 1,31 1,53
StPP (50:0) - 3,14 1,88 1,57 1,25 0,94
POP (50:1) - 26,21 15,72 13,10 10,48 7,86
PLP (50:2) 5,03 3,02 2,52 2,01 1,51
MOO (50:2) 1,70 0,54 1,00 1,12 1,24 1,35
MLO (50:3) 1,09 - 0,44 0,55 0,66 0,77
BeOLa (52:1) 1,56 - 0,62 0,78 0,93 1,09
StOP (52:1) - 5,43 3,26 2,72 2,17 1,63
StLP (52:2) - 1,04 0,63 0,52 0,42 0,31

POO (52:2) 2,55 22,70 1464 12,62 10,61 8,59
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PLO (52:3) 1,64 8,72 589 518 447 3,76
PLL (52:4) - 0,84 050 042 033 025
BeOM (54:1) 0,78 - 031 039 047 055
StOO (54:2) 3,19 2,35 260 277 285 2,94
000 (54:3) 20,26 6,55 12,04 1341 1478 16,15
StLO (54:3) 2,05 0,90 13 148 159 171
OLO (54:4) 19,55 3,78 10,00 11,66 13,24 14,82
OLL (54:5) 6,29 0,73 295 351 406 4,62
OLnO (54:5) 1,17 - 047 058 0,70 082
LLL (54:6) 0,67 - 027 034 040 047
oLnL (54:6) 0,75 - 030 038 045 053
BeOP (56:1) 1,17 - 047 058 0,70 0,82
BeOSt (58:1) 1,46 - 058 073 0,88 1,02
BeOO (58:2) 13,92 - 557 696 835 974
BeLO (58:3) 8,01 - 356 445 534 623
BeLL (58:4) 1,44 - 058 072 086 1,01
BeOBe (62:1) 3,19 - 128 159 191 223
BeLBe (62:2) 1,03 - 041 051 062 072

2Em X:Y, X - nimero carbonos (exceto carbonos do glicerol), Y - nimero de duplas ligacGes. La - acido laurico;
M - acido miristico; P - &cido palmitico; St - 4cido estearico; O - &cido oleico; L - &cido linoleico; Ln - &cido o-
linolénico; Be - acido behénico; PRA — 6leo de pracaxi; EST — estearina de palma; PE — mistura 6leo de
pracaxi/estearina de palma.

Os principais TAGs observados no 6leo de pracaxi foram OOO (20,26 %), OLO (19,55
%) e BeOO (13,92 %). O perfil tedrico de TAGs do 6leo de pracaxi aqui descrito esta de acordo
com o obtido por Pereira et al. (2019) e Teixeira et al. (2020). Esses autores também aplicaram
uma ferramenta computacional para estimar os perfis de TAGs do éleo de pracaxi. Na gordura
de cupuacu os TAGs presentes em maiores concentra¢fes foram o StOO (18,37 %), OO0
(12,05 %) e StOSt (9,34 %). E os principais TAGs presentes na estearina de palma foram o
POP (26,21 %), POO (22,70 %) e PPP (10,09 %). Resultados semelhantes para a composi¢ao
de TAGs da gordura de cupuacu e da estearina de palma foram obtidos por Cohen e Jackix
(2005) e Speranza, Ribeiro e Macedo (2015), respectivamente.

A Tabela 10 apresenta a composicdo quanto ao grau de insaturacdo dos TAGs das
amostras puras e das misturas NIE. O aumento da proporcdo de 6leo de pracaxi nas misturas

provocou aumento dos TAGs do tipo tri-insaturados (I11). Por sua vez, a adi¢do das gorduras
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em proporgdes crescentes contribuiu para o aumento da proporcéo de TAGs monoinsaturados
(S2l) e trissaturados (SSS).

Tabela 10 — Classes de TAGS (%) do 6leo de pracaxi, gordura de cupuagcu, estearina de palma e suas
respectivas misturas antes da interesterificacdo enzimatica.

TAG PRA CUP EST i i

40:60 50:50 60:40 70:30 40:60 50:50 60:40 70:30
SSS - 436 1394 262 218 1,74 131 837 6,97 558 4,18
Sal 9,18 27,76 38,96 20,33 18,47 16,61 14,75 27,05 24,07 21,09 18,11
Slz 42,08 44,45 36,05 43,50 43,26 43,02 42,79 38,46 39,06 39,66 40,27

i 48,70 23,43 11,05 33,54 36,06 38,59 41,12 26,11 29,87 33,64 37,40

TAG - triacilglicerol; SSS - trissaturados; SSI - dissaturados monoinsaturados; Sll - monossaturados
diinsaturados; Il — triinsaturados; PRA — 6leo de pracaxi; CUP — gordura de cupuagu; EST — estearina
de palma; PC — mistura 6leo de pracaxi/gordura de cupuagu; PE — mistura 6leo de pracaxi/estearina de
palma.

5.1.2 Caracterizacdo das misturas antes e apos a interesterificacdo enzimatica

5.1.2.1 Teor de AGL e indice de peroxido

A Tabela 11 apresenta as propriedades fisico-quimicas das amostras puras e das misturas
ndo interesterificadas (NIE) e interesterificadas enzimaticamente (IE). O teor de AGL e o indice
de perdxido sdo parametros importantes para medir a qualidade de conservacdo de 0leos e
gorduras (OLIVEIRA et al., 2017). Como esperado, por se tratar de uma gordura refinada, a
estearina de palma foi a amostra que apresentou menor acidez (0,19 %). Por sua vez, o 6leo de
pracaxi e a gordura de cupuacgu apresentaram valores mais elevados, iguais a 1,81 % e 4,06 %,
respectivamente. Valores mais elevados de AGL sdo comuns para 6leos e gorduras brutos da
Amazonia, e podem estar relacionados as caracteristicas ambientais e as condi¢bes de
armazenamento das matérias-primas e dos produtos obtidos (RODRIGUES et al., 2005;
PEREIRA et al., 2019; SERRA et al., 2019).

Durante a interesterificacdo as moléculas de triacilglicerois (TAGS) sdo hidrolisadas, a
fim de produzir &cidos graxos livres (AGL) e uma mistura de monoacilglicerdis e
diacilglicerois. Os acidos graxos sdo entdo reorganizados na molécula de glicerol, provocando
modificacdo na composicdo de TAG. Como nem todos os AGL participam do processo de
interesterificacdo, eles podem se acumular na mistura reacional e aumentar o teor de AGL
(SIVAKANTHAN; JAYASOORIYA; MADHUJITH, 2019). Como esperado, verificou-se que
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o teor de AGL das misturas ap0s a interesterificacdo enzimatica (antes de terem sido submetidas
a etapa final de remogdo dos AGL) aumentou significativamente (p < 0,05) (Tabela 12), em
comparacdo as misturas NIE. Resultados semelhantes também foram relatados por outros
pesquisadores (KOWALSKI et al., 2004; KHATOON; KHAN; JEYARANI, 2012; GHAZALI
et al., 2015).

Os teores de AGL das misturas PC e PE interesterificadas (ap6s a etapa de remocao dos
AGL) (Tabela 11) variaram de 0,21 a2 0,28 % e 0,14 a 0,25 %, respectivamente. Esses resultados
indicam que todas as misturas, apesar de terem sido formuladas com pelo menos uma matéria-
prima bruta, produziram bases lipidicas com baixos valores de acidez e dentro do limite méaximo
de 0,3 % (0,6 mg KOHY/qg) estabelecido pelo Codex Alimentarius (2005). Os baixos valores de
AGL das misturas IE possibilitam sua aplicacdo direta na elaboracdo de produtos na industria
de alimentos, pois esta caracteristica elimina a necessidade da etapa de
desacidificacdo/neutralizacdo, geralmente aplicada a 0leos e gorduras brutos durante o refino,
reduzindo assim uma etapa do processo.

O valor de peréxido maximo para 6leos e gorduras refinados deve ser de 10 meg/kg, e
para 6leos e gorduras brutos deve ser de 15 meg/kg (Codex Alimentarius, 2005). Portanto, todas
as amostras puras e misturas estdo em concordancia com o padrdo estabelecido. Apos a
interesterificacdo, a maioria das misturas ndo apresentou alteragdes significativas (p > 0,05) no

valor de perdxido quando comparadas com as respectivas misturas antes da reacao.



59

Tabela 11 — Propriedades fisico-quimicas do 6leo de pracaxi, gordura de cupuagu, estearina de palma e de suas respectivas misturas antes e apés a interesterificagdo enzimatica.

Oleo de pracaxi/Gordura de cupuagu

Propriedades PRA CUP 40:60 50:50 60:40 70:30
NIE IE NIE IE NIE IE NIE IE
AGL (%) 1,81+0,03" 4,06+0,01* 3,19 +0,00° 0,22 +0,00° 2,97+0,02° 0,26+0,049 2,70+0,02¢ 0,21+ 0,009 2,51 +0,05° 0,28 + 0,059
Peroxido (meg/kg) 12,66 +0,35°  3,87+0,29® 855+0,22° 8,89+0,41% 931+0,14% 9,78+0,19" 997+0,11"9 1045+0,16° 11,20+0,19° 11,80+0,18°
Ponto de fusdo (°C) 18,37 +0,15¢ 29,63+0,21" 23,37+0,06* 28,97+0,81" 21,77+0,129 34,10+0,17* 21,13+0,239 36,03+0,12°¢ 19,60+0,17¢ 36,80 +0,17°
PI (h) 2,32+0,25° 3,60+0,70*> 3,85+0,13* 2,08+0,06°" 3,45+0,18°° 2,16+0,05°f 3,26+0,10¢ 2,19+0,06%"  3,02+0,01¢ 1,95 + 0,05
Oleo de pracaxi/Estearina de palma
Propriedades PRA EST 40:60 50:50 60:40 70:30
NIE IE NIE IE NIE IE NIE IE
AGL (%) 1,81+0,03* 0,19+0,029" 0,73 +0,04° 0,14 +0,03" 0,85+0,04 0,23+0,029" 1,10+£0,05° 0,19+0,01%" 1,23 +0,04° 0,25 + 0,02
Peroxido (meg/kg) 12,66 +0,358  2,92+0,39¢ 6,63 +0,12" 7,12+ 0,20 8,07+0,14° 8,73+0,239 891+0,17% 940+0,12%" 9,60+0,09°  10,33+0,23"
Ponto de fusdo (°C) 18,37 +0,159 51,13+0,298 47,70+£0,17° 28,93+0,76" 46,17+0,75° 32,23+0,12" 4450+0,30° 32,20+0,36" 39,73+0,06° 32,03+0,23"
Pl (h) 2,32+025° 651+0,01° 434+0,36% 3,62+0,45°" 4,18+0,06% 3,28+0,06°" 4,01+0,09%  3,15+0,08" 3,82+0,02°%  3,03+0,12f

Médias na mesma linha seguidas por letras diferentes sdo significativamente diferentes (p < 0,05). PRA — 6leo de pracaxi; CUP — gordura de cupuagu; EST — estearina de palma; NIE — misturas
antes da interesterificagdo; EIE — misturas apés a interesterificacdo; AGL — teor de &cidos graxos livres; Pl — periodo de indugdo oxidativa.
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Tabela 12 — Teor de &cidos graxos livres (%) das misturas antes e ap6s a interesterificacdo enzimatica.
AGL (%)

Interesterificacéo

Mistura % m/m

NIE Antes da remoc¢éo dos AGL Apo6s a remogdo dos AGL
40:60 3,19 +0,00°® 6,25 + 0,01 0,22 +0,00%¢¢
50:50 2,97 +0,02°8 5,78 + 0,02°A 0,26 +0,04>C
Pe 60:40 2,70 +0,02%8 5,47 +0,04°A 0,21 +0,00°¢
70:30 2,51 +0,05% 5,25 + 0,124 0,28 +0,05%¢
40:60 0,73 +0,04® 3,37 £ 0,02 0,14 +0,03*¢
op 50:50 0,85 +0,04"° 3,41 +0,01" 0,23 +£0,02¢¢
60:40 1,10 +0,05"8 3,40 +0,01" 0,19 +0,01°¢
70:30 1,23 £0,04%8 3,67 £0,07°4 0,25 + 0,02¢¢

Meédias seguidas de diferentes letras, minisculas nas colunas e maiusculas nas linhas, sdo significativamente
diferentes (p < 0,05). NIE —misturas antes da interesterificacdo; PC — misturas 6leo de pracaxi/gordura de cupuacu;
PE — misturas 6leo de pracaxi estearina de palma.

5.1.2.2 Ponto de fusdo

O ponto de fusdo € uma propriedade fisica utilizada para a caracterizacdo de 0Oleos e
gorduras. Essa propriedade varia com o comprimento da cadeia de acidos graxos, grau de
insaturacao e distribuicdo regioespecifica dos acidos graxos nos TAGs (GUEDES et al., 2013).
O oleo de pracaxi (18,37 °C) apresentou ponto de fusdo significativamente menor (p < 0,05) do
que a gordura de cupuacu (29,63 °C) e a estearina de palma (51,13 °C), como mostra a Tabela
11.

O ponto de fusdo das misturas NIE variou de 19,60 °C a 23,37 °C para as misturas PC,
enquanto as misturas PE apresentaram maiores temperaturas de fusdo, na faixa de 39,73 °C a
47,70 °C. O aumento da proporcao de 6leo de pracaxi provocou a diminui¢édo do ponto de fusdo,
devido a incorporacao dos AGMI e AGPI presentes no 6leo.

As misturas PC apresentaram ponto de fusdo significativamente maiores (p < 0,05) apds
a interesterificacdo quando comparadas com suas respectivas misturas NIE, na faixa de 28,97
°C a 36,80 °C. Comportamento semelhante foi obtido por Yassin et al. (2003) para misturas de
oleina de palma e acido esteérico, interesterificadas usando a lipase ndo especifica PS-C
(Pseudomonas cepacia). Esses autores atribuiram esse efeito a formacdo de novos TAGSs com
maiores temperaturas de fuséo, principalmente tripalmitina (PPP) e dipalmitostearina (PPS).
Por sua vez, as misturas PE IE apresentaram ponto de fusdo significativamente menores (p <

0,05) em comparagdo com suas respectivas misturas NIE, na faixa de 28,93 °C a 32,03 °C.
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Resultados semelhantes foram relatados por Siew, Cheah e Tang (2007), ao realizarem a
interesterificagdo catalisada por Lipozyme TL IM de misturas de 6leo de canola e estearina de
palma. O efeito de diminuicdo do ponto de fusdo apos a interesterificacdo foi relacionado a
reducdo do contetdo de TAGs de alto e baixo ponto de fusdo, do tipo SSS e I,
respectivamente. E aumento da proporcéo de TAGs Szl e diinsaturados (Sl2), que apresentam
pontos de fusdo intermediarios, produzindo misturas com pontos de fusdo mais baixos (SILVA
et al., 2009).

O ponto de fusdo de qualquer sistema lipidico usado como shortening, como as
margarinas, deve estar abaixo da temperatura corporal, a fim de evitar a desagradavel sensacdo
cerosa durante o consumo (GHOTRA; DYAL; NARINE, 2002). Antes da interesterificacdo,
apenas as misturas PC atendiam esse critério. Por outro lado, ap6s a interesterificacdo
enzimatica todas as misturas apresentaram pontos de fusdo abaixo de 37 °C, indicando que elas

se fundem completamente na boca e podem ser aplicadas diretamente como shortenings.

5.1.2.3 Estabilidade oxidativa

Segundo Ramadan e Morsel (2004), a estabilidade oxidativa de Oleos e gorduras
depende de sua composicdo de acidos graxos e da presenca de compostos antioxidantes. O 6leo
de pracaxi (2,32 h) foi a amostra que apresentou menor periodo de inducdo (Tabela 11). 1sso
pode ser atribuido ao maior teor de acidos graxos insaturados presente, 0 que o0 torna mais
susceptivel a alteracbes oxidativas (CHOE; MIN, 2006; SENGUPTA; GHOSH,;
BHATTACHARYYA, 2015). E ainda, ao maior valor de peroxido (12,66 meqg/kg), pois estes
compostos pertencem ao grupo dos pro-oxidantes (GOMES; DELCURATOLO; PARADISO,
2008). Dessa forma, fica evidenciado que a aplicacdo das gorduras na formulagédo das misturas
contribuiu para o aumento da vida de prateleira.

O PI das misturas IE foi menor (p < 0,05) em comparacdo as respectivas misturas NIE.
Isso pode ser atribuido aos subprodutos formados durante a reacdo de interesterificacdo, como
0os AGL e acilglicerois parciais, que atuam como pro-oxidantes e induzem a autoxidacéo
(SIVAKANTHAN; JAYASOORIYA; MADHUJITH, 2019). Resultados semelhantes foram
reportados em estudos anteriores que avaliaram a estabilidade oxidativa de amostras submetidas
a interesterificacdo enzimatica (MADUKO; PARK; AKOH, 2008; JENNINGS; AKOH, 2009).
Apesar disso, a maioria dos resultados obtidos para a estabilidade oxidativa das misturas NIE e
IE foram superiores aos de outras opgdes de 6leos e gorduras convencionais, como o 0leo de
girassol (0,88 h), 6leo de soja (1,51 h), éleo de algoddo (1,50 h), dleo de canola (1,85 h),
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margarinas (2,20 h e 2,85 h), gorduras de confeitaria (2,0 h e 2,85 h), e gorduras para biscoitos
(2,45 h) (ANWAR; BHANGER; KAZI, 2003).

5.1.2.4 Contetdo de gordura s6lida e compatibilidade

A Figura 2 apresenta os perfis de gordura solida das misturas NIE e IE comparados aos
perfis de margarinas mencionados por Gunstone, Harwood e Dijkstra (2007), e a Tabela 13
apresenta os valores de contetido de gordura sélida (CGS) obtidos em cada temperatura. De
modo geral, 0 CGS das misturas PC IE foi maior que o de suas misturas iniciais correspondentes
em todas as temperaturas, exceto a 10 °C. As modifica¢fes no perfil de CGS das misturas PC
causadas pela interesterificacdo melhorou a plasticidade, pois aumentou a faixa de temperatura
em que as misturas apresentam CGS. Antes da interesterificagdo essas misturas apresentavam-
se completamente liquidas em temperaturas inferiores a 25 °C, e passaram a apresentar CGS
em temperaturas de até 35 °C apds a interesterificagdo, como mostra a Figura 2 (A). A
plasticidade ¢ uma propriedade desejavel em muitos produtos, que podem ser utilizados sob
temperaturas diversas sem que haja perda de consisténcia e da capacidade de aeragdo
(GRIMALDI; GONCALVES; ESTEVES, 2000). Por outro lado, foi observada a diminuicao
do CGS das misturas PE ap0s a interesterificacdo em todas as temperaturas analisadas, tornando
o perfil de CGS das misturas PE mais suaves.

A Tabela 14 apresenta os coeficientes de regressdo multipla para o CGS das misturas
antes e apoés a interesterificacdo. Os resultados demonstraram que o teor de gordura solida foi
mais impactado pelas gorduras (b2) do que pelo Oleo de pracaxi (bi), antes e apds a
interesterificagdo. Em geral, as interagGes binarias (bi2) entre os componentes das misturas
antes e apds a interesterificacdo apresentaram coeficientes com sinais negativos, que indicam
interacdes monotéticas entre o 6leo e as gorduras utilizadas, o que corresponde a
incompatibilidade entre as gorduras no estado sélido e ocorrem quando TAGs de alto ponto de
fusdo sdo solubilizados nos componentes liquidos (RIBEIRO et al., 2009). As interacdes
antagbnicas nos sistemas lipidicos ocorrem devido as diferencas no tamanho molecular dos
TAGs e nas formas polimorficas dos cristais, tornando mais dificil o empacotamento da rede
cristalina. Efeitos eutéticos podem ser desejaveis se as misturas que apresentam este
comportamento forem utilizadas para a formulacdo de margarinas e shortenings, pois este tipo
de interagdo provoca o amolecimento desses produtos (NOOR LIDA et al., 2002).

O CGS tem implicagbes importantes nas caracteristicas de margarinas, spreads e

shortenings em varias temperaturas, e € a principal propriedade fisica para a avaliacdo das



63

possibilidades de aplicagdo de novas gorduras (WASSELL; YOUNG, 2007). O CGS de
margarinas a 10 °C ndo deve ser superior a 32 % para que o produto apresente boa
espalhabilidade em temperaturas de refrigeragdo (LIDA et al., 2002). Antes da
interesterificacdo, apenas as misturas PC 60:40 (28,52 %), PC 70:30 (25,49 %) e PE 70:30
(21,15 %) atendiam a esse critério. Por sua vez, apos a interesterificagdo apenas a mistura PC
40:60 (32,93 %) apresentava CGS ligeiramente acima do critério estabelecido, o que evidencia
que as modificagdes provocadas pela interesterificacdo enzimatica melhoraram a
espalhabilidade das misturas em temperaturas de refrigeragéo.

A fim de evitar a producdo de uma sensacdo cerosa na boca, as margarinas devem
obrigatoriamente apresentar CGS abaixo de 3,5 % em 35 °C, de modo a fundir-se
completamente & temperatura corporal (KARABULUT; TURAN; ERGIN, 2004). Antes da
interesterificacdo, apenas as misturas PC atendiam a esse critério. Por outro lado, apos a
interesterificacdo todas as misturas apresentavam CGS dentro da faixa que garante a adequada
fuséo a temperatura corporal.

As bases lipidicas possuem boa resisténcia a exsudacéao de 6leo se o CGS for maior que
10 % a 20 °C e menor que 4 % a 30 °C (O’BRIEN, 2004) Apds a interesterificacdo as misturas
PC 50:50, PC 60:40, PC 70:30, PE 60:40 e PE 70:30 possuiam essa caracteristica.

As margarinas funcionais sdo caracterizadas por apresentarem baixos teores de acidos
graxos saturados e consequentemente reduzidas quantidades de gordura sélida (Figura 2 C e
D). As margarinas do tipo “mesa” ¢ “mesa macia” também possuem baixos teores de gordura
solida, porém superiores ao tipo funcional (Figura 2 E e F) (GUNSTONE; HARWOOD;
DIJKSTRA, 2007). As modificacbes causadas pela interesterificacdo enzimatica tornaram o
perfil de sdlidos das misturas mais adequados para a elaboracdo de margarinas, como mostra a
Figura 2. O aumento na inclinacdo das curvas de solidos das misturas PC, aproximou o perfil
de solidos destas ao das margarinas. Assim como, a reducao do conteddo de gordura solida das
misturas PE.

As misturas PC IE apresentaram perfis de solidos similares aos das margarinas funcional
e de mesa macia, exceto na temperatura de refrigeracdo (10 °C), cujos teores mais elevados em
relacdo a esses tipos de margarinas podem resultar em margarinas mais duras e consistentes. A
mistura PE 70:30 NIE apresentou comportamento similar aos das margarinas funcional e de
mesa macia até a temperatura de 25 °C. A mistura PE 40:60 IE apresentou perfil de solidos
semelhante ao da margarina de mesa, e as demais misturas PE IE (50:50, 60:40 e 70:30)

apresentaram perfis de sélidos semelhantes aos das margarinas funcional e de mesa macia.
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Os diagramas de compatibilidade sdo utilizados para prever as propriedades fisico-
quimicas de uma mistura de dois componentes lipidicos independentes. Estes diagramas
relacionam o CGS e a percentagem de gordura presente na mistura em diferentes temperaturas.
No presente estudo, estes diagramas foram utilizados para avaliar a compatibilidade das
misturas de 6leo de pracaxi com gordura de cupuagu e estearina de palma, antes e apds a
interesterificacdo enzimatica (Figura 3).

A evolucdo linear do CGS nas diferentes temperaturas analisadas indica boa
compatibilidade e estabilidade das bases lipidicas para uso tecnoldgico, principalmente para as
misturas obtidas apds a interesterificacdo enzimatica. Isso indica que a interesterificacdo
enzimatica melhorou a compatibilidade das misturas, provocando o aumento das possibilidades
de aplicagbes industriais. Os sistemas lipidicos compativeis sdo mais dificeis de separar,
evitando problemas tecnoldgicos como alteracdes na textura, exsudacdo de 6leo, aumento do

didmetro do cristal e transigdes polimorficas (VIRIATO et al., 2020).
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Tabela 13 — Conteudo de gordura solida (%) do dleo de pracaxi, gordura de cupuagu, estearina de palma e suas respectivas misturas antes e apds a interesterificacao.

PRA

Oleo de pracaxi/Gordura de cupuagu

T (°C) Cup 40:60 50:50 60:40 70:30
NIE IE NIE IE NIE IE NIE IE
10 12,51 +0,18" 61,25+0,02° 38,82+0,05° 32,93+0,51¢ 34,29+0,01° 31,01+0,31° 28,52+0,02¢ 27,96+0,26° 25,49+0,16" 2554 +0,26"
20 1,86 +0,01° 38,51+0,01* 12,11+0,01>¢ 12,29+0,05° 2,02+0,01°® 12,01+0,09° 0,26+0,02" 11,73+0,09° 0,16+0,01" 11,68+ 0,22¢
25 0,0 15,71+0,01* 0,20+0,00°  7,75+0,27° 0,0 6,17 £ 0,02¢ 0,0¢ 5,33 £0,10° 0,0 5,07 +0,06¢
30 0,0¢ 0,08 +0,01° 0,00¢ 4,76 £0,11° 0,0¢ 3,65 +0,04° 0,0¢ 3,14 £0,01¢ 0,0 2,74 + 0,051
35 0,0¢ 0,0¢ 0,00¢ 1,68 + 0,06° 0,0¢ 1,20 +0,05° 0,0¢ 0,96 + 0,03¢ 0,0 0,62 +0,02¢
40 0,02 0,02 0,002 0,0 0,02 0,02 0,0? 0,0 0,0 0,0
45 0,0 0,0 0,002 0,0 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
Oleo de pracaxi/Estearina de palma
T (°C) PRA EST 40:60 50:50 60:40 70:30
NIE IE NIE IE NIE IE NIE IE
10  12,51+0,18" 77,55+0,02*8 64,02+0,00° 30,74+0,23° 46,03+0,02° 27,39+0,24" 3518+0,00¢ 24,03+0,05¢ 21,15+0,02° 21,45+1,01
20 1,86 +0,01" 61,14+0,02*8 28,65+0,02° 18,80+0,08° 21,50+0,10° 14,71+0,08" 1547+0,02¢ 12,48+0,149 11,61+0,01' 11,54+0,08'
25 0,0 49,55+0,04° 22,22+0,02 13,12+0,15 16,76 +0,05° 9,89+0,15" 12,43+0,01° 6,90+0,21" 8,82+0,019 5,20+0,23
30 0,0 37,85+0,03* 17,01+0,01° 9,32+0,25 12,45+0,03* 6,08+0,27° 954+0,01' 3,98+0,01" 7,06+0,01 2,89+0,25¢
35 0,0’ 26,26 +0,01* 10,27 +0,02° 2,68+0,49" 835+0,31° 1,14+0,22° 6,83+0,000 0,74+0,06" 4,62+0,01° 0,33 +0,05"
40 0,0f 20,88 +0,09° 8,66 + 0,00 0,0f 6,55 + 0,00° 0,0f 4,73 +£0,01¢ 0,0f 3,17 £ 0,01° 0,0f
45 0,0f 13,87 +£0,01* 4,88 +0,00° 0,0f 2,85+ 0,01° 0,0f 1,82 +0,01¢ 0,0f 0,81+0,11° 0,0f

As médias na mesma linha seguidas de letras diferentes séo significativamente diferentes (p < 0,05). PRA — 6leo de pracaxi; CUP — gordura de cupuagu; EST — estearina de
palma; NIE — misturas antes da interesterificacdo; IE — misturas interesterificadas; PC — misturas 6leo de pracaxi/gordura de cupuagu; PE — misturas 6leo de pracaxi estearina

de palma.
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Tabela 14 — Coeficientes de regressdo multipla e coeficientes de determinacdo (R2) para as misturas de 6leo de pracaxi/gordura de cupuacgu e 6leo de

pracaxi/estearina de palma antes e apés a interesterificacdo enzimatica (CGS).

Coeficientes

Mistura Temperatura (°C) b1 b, b1o R?
NIE IE NIE IE NIE IE NIE IE
10 0,1830 0,1568 0,6783 0,3968 -0,0038 --- 0,9998 0,9999
20 0,3414 0,1212 0,9671 0,1483 -0,0250 --- 0,9853 0,9999
25 0,0073 0,0832 0,0183 0,2050 -0,0005 -0,0032 0,9500 0,9996
PC 30 0,0 0,0401 0,0 0,1237 0,0 -0,0018 0,0 0,9996
35 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
40 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
45 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
10 - - 1,4703 0,3576 -0,0099 0,0024 0,9993 0,9988
20 0,0922 0,1852 0,7459 0,5038 -0,0082 -0,0079 0,9999 0,9999
25 0,0385 0,0403 0,5303 0,3461 -0,0047 -0,0038 0,9999 0,9995
PE 30 0,0668 0,0614 0,4465 0,3287 -0,0052 -0,0053 0,9999 0,9991
35 - 0,0323 0,1561 0,1352 --- -0,0028 0,9995 0,9720
40 0,0015 0,0 0,1982 0,0 -0,0014 0,0 0,9999 0,0
45 --- 0,0 0,1726 0,0 -0,0026 0,0 0,9984 0,0

--- Ndo significativo a p < 0,05. NIE — misturas antes da interesterificacdo; IE — misturas interesterificadas; PC — mistura 6leo de pracaxi/gordura de cupuagu;

PE — mistura 6leo de pracaxi/estearina de palma.
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5.1.2.5 Consisténcia

A Tabela 15 apresenta os valores de consisténcia das misturas NIE e IE a 5 °C e 10 °C.
As misturas PC apresentaram menores valores de consisténcia nas temperaturas analisadas,
resultando em produtos mais macios. Em contraste, as misturas PE apresentaram valores de
consisténcia mais elevados devido ao alto ponto de fuséo e perfil de CGS da estearina de palma,
resultando em produtos mais firmes. A consisténcia das misturas diminuiu significativamente
(p < 0,05 com a adicdo de 6leo de pracaxi e com o0 aumento de temperatura. Estes
comportamentos podem ser explicados pela contribuicdo dos acidos graxos insaturados do éleo
e pela diluicdo da rede de cristais responsavel por esse atributo de textura, devido ao
derretimento continuo dos cristais de gordura com o0 aumento de temperatura (ROUSSEAU,;
HILL; MARANGONI, 1996; CHIU; GIOIELLI, 2002).

AplGs a interesterificacdo todas as misturas apresentaram  consisténcias
significativamente menores (p < 0,05) em comparacdo com as misturas NIE correspondentes,
em todas as temperaturas analisadas (5 e 10 °C). Resultados semelhantes foram obtidos apés a
interesterificacdo de misturas de 0leos e gorduras em diferentes proporcdes (OLIVEIRA et al.,
2017; SOARES et al., 2012; PAULA et al., 2010).

A Tabela 16 apresenta os coeficientes de regressdo multipla para a consisténcia das
misturas antes e apos a interesterificacdo. Nas duas temperaturas analisadas (5 e 10 °C), as
gorduras (b2) exerceram influéncia significativa sobre a consisténcia das misturas antes e apos
a interesterificacdo. Interacdes binérias (b12) significativas foram obtidas para todas as misturas
PC, exceto a 10 °C antes da interesterificacdo. Os coeficientes com sinais negativos para a
consisténcia das misturas PC indicam que interacdes monotéticas ocorreram entre o 6leo de
pracaxi e a estearina de palma, e estdo relacionados ao enfraquecimento da estrutura cristalina
da estearina de palma pelo efeito da diluicdo com o 6leo de pracaxi (NORIZZAH et al., 2004).
Para as misturas PE, apenas as interagdes binarias (bi2) a 10 °C foram siginificativas e
apresentaram coeficientes positivos, que indicam um efeito sinérgico entre o 6leo de pracaxi e
a estearina de palma, caracterizando a formacéo de compostos entre misturas, sendo favorecido
0 empacotamento dos TAGs, formando compostos de maior ponto de fusdo (SOARES et al.,
2009).

De acordo com os critérios estabelecidos por Haighton (1959), uma gordura pode ser
considerada espalhavel na faixa entre 100 e 1000 gf/cm?. Porém, produtos com “yield value”
na faixa de 200 a 800 gf/cm? sdo os mais satisfatorios do ponto de vista da espalhabilidade, pois

caracterizam-se como gorduras plasticas e espalhaveis. Os resultados demonstraram que a 5 °C
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todas as misturas apresentaram consisténcia muito dura, mesmo com a reducéo da consisténcia
provocada pela interesterificacdo enzimatica. Apenas a mistura PC 70:30 EIE (628,69 gf/cm?)
a 10 °C apresentou propriedades satisfatdrias de plasticidade e capacidade de espalhamento sob
refrigeracdo, segundo os critérios citados anteriormente. No entanto, a literatura relata que
existem outros fatores que podem influenciar na textura de um shortening ou spread, como 0
procedimento de cristalizacdo, incluindo as variaveis de taxa de resfriamento, grau de
supercooling, trabalho mecanico, temperagem, CGS da gordura utilizada e a presenga de
materiais ndo gordurosos (SOARES et al., 2012). Além disso, esses resultados ndo limitam a
aplicacdo dos produtos obtidos, pois os produtos comerciais normalmente apresentam uma
formulacdo mais elaborada e sdo submetidos a diferentes processos durante a elaboracéo, o que
contribui para consisténcias mais suaves. Resultados semelhantes foram obtidos por Santos et
al. (2020) para a consisténcia de misturas de gordura de leite e oleina de palma,
interesterificadas enzimaticamente para a obtencdo de um spread de mesa probiotico. As
misturas apresentaram consisténcia muito dura em temperaturas de refrigeracdo, mas possuiam

boa plasticidade e espalhabilidade em temperaturas acima de 15 °C.

Tabela 15 — Consisténcia a 5 e 10 °C das misturas de 6leo de pracaxi/gordura de cupuagu e 6leo de pracaxi/estearina de palma

antes e apos a interesterificacdo enzimatica.

Consisténcia (gf/cm?)

Mistura % m/m 5°C 10°C
NIE IE NIE IE
40:60 9.513,32 + 20,76~ 5.099,92 +21,50%®  4.778,16 +52,64°C  3.248,70 + 32,62¢P
oC 50:50 6.814,72 + 31,14°A 3.668,82 +39,38"®  3.660,91 + 13,348 2.046,19 + 31,14"C
60:40 4.291,08 + 34,744 2.743,83+ 15,7398 2.746,05+ 19,28  1.877,90 + 12,609
70:30 2.921,02 + 38,5594 2.453,95+17,79"B 1,824,552 +39,299¢ 628,69 + 78,19"P
40:60  15.003,94 45,973~  10.196,13 + 14,098  7.261,52 + 44,29*C  6.087,43 + 18,53*P
50:50  13.917,83+18,53"A  8.113,61+22,24*8  6.013,04 + 40,26°C  5.296,38 + 11,86>P
P 60:40 9.600,80 + 34,104 7.209,87 + 9,64°B 4.758,14 + 14,83°C  4.056,06 + 30,40°P
70:30 8.066,16 + 50,4194 4.952,38 + 25218 3.325,31+45,30°C  3.007,76 + 33,36°P

As médias seguidas das diferentes letras, mintsculas nas colunas e mailsculas nas linhas, sdo significativamente diferentes (p

< 0,05). NIE —misturas antes da interesterificacdo; IE - misturas apés interesterificagao.
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Tabela 16 — Coeficientes de regressdo maltipla e coeficientes de determinagdo (R2) para as misturas de
6leo de pracaxi/gordura de cupuacu e 6leo de pracaxi/estearina de palma antes e ap6s a interesterificacao
(consisténcia).

Temperatura
Mistura Coeficientes 5°C 10°C
NIE IE NIE IE
b1 21,6037 49,2414 -16,6238
oC b2 277,823 166,4009 100,4808 63,6596
D12 -3,3214 -2,8531 -0,4893
R2 0,9997 0,9999 0,9999 0,9877
b1 3,3851 1,3226 -14,1477 -13,2576
PE b, 254,6890 167,6723 111,8787 85,1043
b1z --- --- 0,4609 0,6431
R2 0,9968 0,9987 0,9999 0,9998

--- N&o significativo a p < 0,05.

5.1.3 Determinacéo do polimorfismo, microestrutura cristalina e comportamento térmico

As misturas na propor¢do 70:30 (% m/m) mostraram-se a alternativa mais viavel para
aplicacOes alimenticias por apresentarem ponto de fusdo adequado (apenas a mistura PE NIE
apresentou ponto de fuséo ligeiramente acima da temperatura corporal, 39,73 °C), 0 que garante
a completa fusdo e evita a sensagdo cerosa na boca durante o consumo. Essas misturas também
apresentaram perfis de CGS semelhantes aos de margarinas funcionais e de mesa,
principalmente apos as modificacdes provocadas pela interesterificacdo enzimatica. O prepraro
das misturas na proporcdo 70:30 (% m/m) possibilitou a obtencdo de bases lipidicas com
menores valores de rendimento em temperaturas de refrigeracéo, resultando em produtos mais
macios e que apresentam melhor espalhabilidade. Além disso, as misturas contendo a maior
proporcao de Oleo de pracaxi sao nutricionalmente mais adequadas para 0 consumo humano,
pois apresentaram menores indices de aterogenicidade e trombogenicidade. Assim, visando a
melhor compreensdo das caracteristicas e do efeito da reacdo de interesterificacdo enzimatica
nas propriedades das bases lipidicas selecionadas, as misturas PC e PE 70:30 (% m/m) foram
analisadas quanto ao polimorfismo, microestrutura cristalina e analise térmica. Além disso, as

amostras puras utilizadas para a obtencdo das misturas também foram analisadas.
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5.1.3.1 Polimorfismo

A difragdo de raios-X € uma técnica aplicada para identificar o polimorfismo em cristais,
sendo frequentemente utilizada para avaliar as potencialidades de aplicacdo de bases gordurosas
obtidas por interesterificacdo (RIBEIRO et al., 2017; DECLERCK et al., 2021).

A Figura 4 mostra os padrbes de difracdo de raios-X das amostras puras e de suas
respectivas misturas na proporcao 70:30 (% m/m), antes e apés interesterificagdo enzimatica,
medida a 20 °C. Os padrdes da estearina de palma e da gordura de cupuagu apresentaram picos
de forte intensidade em 4,6 A e menor intensidade em 3,7 e 3,8 A, caracteristica da forma P.
Além disso, a gordura de cupuagu apresentou picos de baixa intensidade proximos a 4,2 e 3,8
A, o que pode indicar a presenca de polimorfos B'. O difratograma do 6leo de pracaxi a 20 °C
nédo apresentou picos, o que é tipico de materiais liquidos. Assim, o 6leo de pracaxi foi a Unica
amostra que ndo apresentou estruturas cristalinas a 20 °C. No entanto, a literatura relata que
lipidios contendo acido behénico podem ser usados como aditivos de cristalizagdo em sistemas
lipidicos, pois esse acido graxo pode atuar como um agente de semeadura para 0s outros TAGS
cristalizaveis presentes (MORI, 1989).

As misturas PC e PE 70:30 também produziram linhas de difracdo de baixa intensidade
caracteristicas da forma . As amostras interesterificadas (PC e PE 70:30) apresentaram uma
intensidade reduzida de picos da forma P e um pico de baixa intensidade em 4,15 A,
caracteristico da forma . A forma 3 ¢ reduzida pela interesterificacao enzimatica. Em geral, os
TAGs cristalizam inicialmente nas formas polimoérficas o e B', embora a forma 3 seja mais
estavel por possuir maior energia livre de ativacdo de nucleacdo (OH et al., 2005). Os cristais
presentes nas misturas apresentaram formas polimoérficas mais estaveis, enquanto as misturas
interesterificadas apresentaram redugao na forma cristalina 3, bem como a presenga de cristais
na forma a, que ¢ menos estavel.

A mistura PC apresentou apenas um pico em 4,6 A, enquanto as misturas PC
interesterificadas tiveram trés picos de baixa intensidade em 4,6 e 3,7 A (caracteristica da forma
B) e em 4,15 A, tipica da forma o. A mistura interesterificada PE 70:30 apresentou uma reducéo
na intensidade dos picos da forma B e um pico de baixa intensidade em 4,15 A.

A reducdo na forma P provocada pela interesterificacdo enzimatica pode ser favoravel
para a aplicacdo das bases lipidicas em produtos alimenticios, pois essa forma cristalina é mais
densamente empacotada, o que implica em maior consisténcia e, portanto, menor
espalhabilidade. Assim, as modificacGes provocadas pela interesterificagdo enziméatica podem

ser relacionadas ao aumento da funcionalidade das misturas, pois a redugéo de cristais na forma
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B nas bases lipidicas obtidas estd associada a obten¢ao de gorduras mais macias, com melhores

propriedades de espalhabilidade (SATO, 2001; SHI; LIANG; HARTEL, 2005).
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Figura 4 - Padrdes de difracdo de raios-X do 6leo de pracaxi (PRA), gordura de cupuacu (CUP),
estearina de palma (EST) e suas respectivas misturas na propor¢do 70:30 (% m/m) antes (NIE) e ap6s
(IE) a interesterificacdo enzimatica. As amostras foram cristalizadas a 10°C por 24 h e a medida foi
realizada a 20°C. PC - misturas de 6leo de pracaxi/gordura de cupuagu; PE - misturas de Gleo de

pracaxi/estearina de palma.

A forma B' ¢ o polimorfo de maior interesse para a producdo de alimentos ricos em
gordura, por produzir cristais pequenos e apresentarem morfologia adequada as caracteristicas
de plasticidade desejaveis em produtos como margarinas e gorduras para panificacdo e
confeitaria (ROUSSEAU; MARANGONI, 2002). Apesar disso, produtos adequados podem ser
obtidos usando gorduras com predominancia de cristais na forma 3, como os obtidos no
presente estudo. Ribeiro® et al. (2009), estudanto o comportamento polimérfico de misturas de
6leo de soja e 6leo de soja totalmente hidrogenado interesterificadas também verificaram a

presenca da forma polimorfica exclusivamente do tipo B para as misturas antes da
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interesterificagcdo, sendo este comportamento associado a baixa diversidade de composi¢édo de
acidos graxos e composicao de triacilglicerol relativamente homogénea das misturas obtidas.
Comportamento semelhante é apresentado pelo éleo de canola, que também apresenta cristais
com predominancia da forma polimorfica B (RIBEIRO? et al., 2009).

5.1.3.2 Microestrutura cristalina

A Figura 5 mostra a estrutura cristalina das amostras puras e de suas respectivas misturas
na proporcdo 70:30 (% m/m), antes e ap0s a interesterificacdo enzimética. Os valores dos
didmetros dos cristais das amostras sdo apresentados na Tabela 17. Os cristais de estearina de
palma apresentaram formato irregular com pontas de agulhas cujo didmetro chegava a ser trés
vezes maior em relacdo ao 6leo de pracaxi e a gordura de cupuacu. Os cristais de 6leo de pracaxi
e gordura de cupuagu apresentaram formas circulares levemente irregulares com centro oco
indicando a perda de birrefringéncia nessa area. Nas micrografias, os cristais de 6leo de pracaxi
estavam mais dispersos e menos compactados que a gordura de cupuagu e a estearina de palma,
além disso observou-se maior porcdo de fundo escuro o que indica maior quantidade de 6leo
liquido. As diferencas observadas podem ser atribuidas a composi¢do de acidos graxos das
amostras. Conforme apresentado na Tabela 7, o 6leo de pracaxi possui 23,54 % de acidos graxos
saturados enquanto a gordura de cupuagu e a estearina de palma possuem 39,73 % e 51,80 %,
respectivamente. Uma maior concentracdo de acidos graxos saturados promove a formacéo de
cristais maiores, principalmente o &cido palmitico que contribui para o desenvolvimento de
cristais com pontas como as observadas na estearina de palma e para um menor teor de gordura
de cupuagu (MARANGONI; NARINE, 2002; DEVI; KHATKAR, 2018).

As misturas antes da interestificacdo enzimatica diminuiram a birrefringéncia dos
cristais devido a maior proporcéo de 6leo de pracaxi (70 %). No caso da mistura PC 70:30 NIE,
0s cristais mantiveram sua forma circular, ja na mistura PE 70:30 NIE, os cristais de estearina
de palma foram recobertos pelo meio liquido de 6leo de pracaxi que é denotado pela sombra
clara que aparece nas micrografias. A interesterificacdo enzimética diminuiu o tamanho e
alterou a morfologia dos cristais das misturas. A mistura interesterificada PC 70:30 apresentou
cristais em forma de agulha, pequenos e compactos, como o0s obtidos por Ribeiro et al. (2017)
durante a interestificacdo enzimética dos 6leos de girassol e Crambe abyssinica, e Ahmadi et
al. (2008) na interesterificacdo de 6leos de canola e girassol. Por outro lado, a interestificacéo
enzimética das misturas PE 70:30 produziu a formacdo de cristais redondos, regulares e

dispersos, com tamanho 73 % menor que o original. A reducdo do tamanho dos cristais poderia
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supor uma melhoria tecnologica, pois cristais com didmetros maiores que 30 pum produzem a

sensacdo de granulos na boca, reduzindo a palatabilidade do produto (MARANGONI;
NARINE, 2002).

Figura 5 - Imagens da cristalizacdo das amostras puras e das misturas de 6leo de pracaxi/gordura de
cupuacu (PC) e 6leo de pracaxi/estearina de palma (PE) na proporcdo 70:30 (% m/m). (A) Oleo de
pracaxi; (B) Gordura de cupuagu; (C) Estearina de palma; (D) PC NIE; (E) PC IE; (F) PE NIE; (G) PE
IE. A barra representa 50 um.

Tabela 17 — Caracteristicas morfologicas do 6leo de pracaxi, gordura de cupuacu, estearina de palma e

suas respectivas misturas na proporcao 70:30 (% m/m) antes e ap0s a interesterificacdo enzimatica.

Diametro (um)

Amostra
Minimo Maximo Média
Oleo de pracaxi 11+ 3,4 15+2,1 13+2,6
Gordura de cupuacu 10+11 13+1,0 11+1,0
Estearina de palma 20£6,2 42 £ 6,8 31+£6,5

PC NIE 16 + 3,7 17+28 16,8 +3,1
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PC IE 11+5,2 24 + 3,9 17,7+ 4.2
PE NIE 10+4,9 12+41 11+£4,5
PE IE 521 7+3/4 631

5.1.3.3 Andlise térmica

A Figura 6 mostra as curvas de DSC das amostras puras e das misturas PC e PE na
proporc¢do 70:30 (% m/m), antes e apds a interesterificacdo. O perfil de DSC das amostras puras
(Figura 6A) mostrou um pico endotérmico para a estearina de palma a 48,54 °C, caracterizando
0 ponto de fusdo (temperatura maxima de pico) dessa gordura. Nenhum pico foi observado para
0 0leo de pracaxi e para a gordura de cupuagu. Este comportamento ja era esperado, pois 0
ponto de fusdo dessas amostras é inferior a temperatura inicial (28,6 + 1,2 °C) da analise de
calorimetria exploratoria diferencial realizada. A temperatura de fuséo do 6leo de pracaxi e da
gordura de cupuacu, obtida através do método do tubo capilar aberto, foi de 18,37 °C e 29,63
°C, respectivamente. Além disso, esse comportamento justifica-se pelo maior teor de acidos
graxos insaturados presentes nessas amostras (Tabela 7).

A interesterificagdo provocou modificacdes no perfil de DSC das misturas analisadas,
como mostram as Figuras 6B e 6C. O efeito da interesterificacdo enzimatica no perfil térmico
avaliado foi observado analisando-se 0 comportamento dos picos endotérmicos durante o
processo de aquecimento realizado e as mudancas nos niveis de energia, ou seja, nos valores de
entalpia envolvidos nas curvas de DSC obtidas (Tabela 18). Antes da reacdo, nenhum pico
havia sido observado para a mistura PC. As modificacbes causadas pela reacdo de
interesterificacdo provocaram o aparecimento de um pico endotérmico a 46,48 °C, indicando a
maior cristalinidade dessa mistura ap0s a reacdo. Ja para as misturas PE, a reacdo de
interesterificacdo provocou o deslocamento do pico endotérmico, causando a reducdo da
temperatura de pico de 44,34 °C para 33,25 °C. Além disso, a reacdo provocou a reducdo do
tamanho do pico e a energia necessaria para a fusio passou de -33,05 J g para -13,62 J g.

Os comportamentos verificados na curva de DSC das misturas estdo em concordancia
com os resultados obtidos na determinacdo do ponto de fusdo e no CGS, sendo verificada a
reducdo dessas propriedades para a mistura PC e 0 aumento para a mistura PE. As modificacdes
observadas através da curva de DSC podem ser resultado da redistribuicdo e interacdo dos

TAGs originais e formacdo de novos TAGs que surgem entre as especies moleculares nos
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constituintes da mistura durante o processo de interesterificacdo, modificando as propriedades
térmicas das misturas (SOARES et al., 2012; RIBEIRO et al., 2017).

Tabela 18 — Pardmetros da curva de DSC do 6leo de pracaxi, gordura de cupuacu, estarina de palma e

suas respectivas misturas na proporcao 70:30 (% m/m) antes e ap0s a interesterificacdo enzimatica.

Amostra
Ton (°C) Tpeak (°C) Tena (°C) AH (J/g)
Oleo de pracaxi - - - -
Gordura de cupuagu - - - -
Estearina de palma 32,12 48,54 50,83 -35,12
PC NIE - - - -
PCIE 44,85 46,48 47,57 -0,81
PE NIE 27,30 44,34 51,92 -33,05
PE IE 30,01 33,25 40,40 -13,62
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Figura 6 — Perfil térmico das amostras puras (A), das misturas de 6leo de pracaxi/gordura de cupuacu (B) e das misturas 6leo de pracaxi/estearina de palma (C)

na proporc¢do 70:30 (% m/m).
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5.2 DETERMINACAO EXPERIMENTAL E PREDICAO: DENSIDADE E VISCOSIDADE

5.2.1 Perfil de acidos graxos

A Tabela 19 apresenta a composicdo em &cidos graxos das amostras puras (6leo de
maracuja, 6leo de pracaxi e estearina de palma) e de suas respectivas misturas binarias em
quatro diferentes proporcées (% m/m) (40:60, 50:50, 60:40 e 70:30). Os 6leos de maracuja e
pracaxi se destacam pelos teores de AGMI e AGPI. Os principais &cidos graxos presentes no
6leo de maracuja foram o &cido linoleico (74,71 %) e oleico (12,41 %). Para o 6leo de pracaxi,
0s &cidos oleico (45,78 %) e linoleico (15,31 %) também foram os principais acidos graxos
insaturados presentes. Além disso, o 6leo de pracaxi apresenta outra interessante caracteristica
no que se refere a composicdo em acidos graxos saturados, que representa 37,93 % de sua
composic¢do, com prevaléncia dos acidos behénico (17,32 %) e lignocérico (14,88 %). As
composic¢Oes em acidos graxos dos 0leos de maracuja e pracaxi estdo em concordancia com 0s
resultados apresentados por Santos et al. (2019) e Pereira et al. (2019), respectivamente.

A estearina de palma se destaca por apresentar teores equivalentes de acidos graxos
saturados (51,80 %) e insaturados (48,22 %), sendo os &cidos palmitico (44,54 %) e oleico
(40,09 %) os principais acidos graxos responsaveis por essa composicao, respectivamente.
Resultados semelhantes foram obtidos por Oliveira et al. (2017) e Speranza, Ribeiro e Macedo
(2015). Os principais acidos graxos presentes nas misturas ME foram os acidos linoleico (54,59
— 34,48 %), palmitico (20,21 - 30,64 %) e oleico (20,71 — 20,71 %). As misturas PE
apresentaram os acidos oleico (42,37 — 44,07 %), palmitico (14,38 — 27,30 %) e linoleico (10,72
— 13,02 %) como principais acidos graxos. O aumento na propor¢do de 6leo nas misturas
provocou 0 aumento do contetido de acidos graxos insaturados e a consequente reducdo dos

acidos graxos saturados.



Tabela 19 — Composicdo em &cidos graxos do 6leo de maracuja, 6leo de pracaxi, estearina de palma e suas respectivas misturas.
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Acidos graxos (%) MAR PRA EST

40:60 50:50 60:40 70:30 40:60 50:50 60:40 70:30
Caprilico (C8:0) 0,07 nd 0,05 0,06 0,06 0,06 0,06 0,03 0,03 0,02 0,02
Céprico (C10:0) 0,02 nd 0,07 0,05 0,04 0,04 0,03 0,04 0,04 0,03 0,02
Laurico (C12:0) 0,56 nd 0,91 0,77 0,73 0,70 0,66 0,55 0,46 0,36 0,27
Miristico (C14:0) 0,40 nd 1,11 0,83 0,75 0,68 0,61 0,67 0,56 0,44 0,33
Pentadecanoico (C15:0) nd nd 0,05 0,03 0,03 0,02 0,02 0,03 0,03 0,02 0,02
Palmitico (C16:0) 9,79 1,45 44,56 30,64 27,16 23,69 20,21 27,30 23,00 18,69 14,38
Palmitoleico (C16:1) 0,30 nd 0,12 0,19 0,21 0,23 0,25 0,07 0,06 0,05 0,04
Margarico (C17:0) nd nd 0,10 0,06 0,05 0,04 0,03 0,06 0,05 0,04 0,03
Estearico (C18:0) 1,07 2,72 4,76 3,28 2,91 2,55 2,18 3,94 3,74 3,54 3,33
Oleico (C18:1) 12,41 45,78 40,09 29,02 26,25 23,48 20,71 42,37 42,94 43,50 44,07
Linoleico (C18:2) 74,71 15,31 7,66 34,48 41,18 47,89 54,59 10,72 11,49 12,25 13,02
a-Linolénico (C18:3) nd 0,98 0,35 0,21 0,18 0,14 0,11 0,60 0,67 0,73 0,79
Eicosanoico (C20:0) 0,61 1,42 0,19 0,36 0,40 0,44 0,49 0,68 0,81 0,93 1,05
Behénico (C22:0) 0,07 17,32 nd 0,03 0,03 0,04 0,05 6,98 8,73 10,48 12,22
Lignocérico (C24:0) nd 14,88 nd nd nd nd nd 5,95 7,44 8,93 10,42
> Saturados 12,58 37,93 51,80 36,11 32,19 28,27 24,34 46,25 44,87 43,48 42,09
> Insaturados 87,42 62,07 48,22 63,09 67,82 71,74 75,66 53,76 55,15 56,53 57,92
>Monoinsaturados 12,71 45,78 40,21 29,21 26,46 23,71 20,96 42,44 43,00 43,55 44,11
> Poliinsaturados 74,71 16,29 8,01 34,69 41,36 48,03 54,70 11,32 12,15 12,98 13,81

Os valores sdo apresentados como médias. Desvio padrdo < 1% para todas as analises. MAR — 6leo de maracuja; PRA — 6leo de pracaxi; EST — estearina de

palma; ME — mistura 6leo de maracuja/estearina de palma; PE — mistura 6leo de pracaxi/estearina de palma; nd — néo detectado.



81

5.2.2 Densidade

A Figura 7 apresenta o grafico com os dados experimentais da densidade do éleo de
maracuja, 6leo de pracaxi, estearina de palma, e de suas respectivas misturas, em funcdo da

temperatura. E a Tabela 20 apresenta os valores experimentais obtidos.
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Figura 7 — Densidades (g/cm3) experimentais das amostras puras e das misturas de Oleo de

maracujé/estearina de palma e dleo de pracaxi/estearina de palma em diferentes temperaturas.

A Figura 8 apresenta os dados experimentais ajustados ao modelo linear, frequentemente
utilizado para a predicio da densidade de 6leos e gorduras em diferentes temperaturas. E
possivel verificar a reducdo linear da densidade com o aumento de temperatura para todas as
amostras estudadas. O mesmo comportamento foi observado por Rojas et al. (2013) ao estudar
o comportamento da densidade em funcéo da temperatura (299,15 a 433,15 K) para os 6leos de
algoddo, canola, girassol, milho e soja.

Com relacdo as misturas estudadas, é possivel verificar que o aumento da proporcdo de
6leo nas misturas provocou o aumento da densidade (Tabela 20). Assim, 0 aumento do grau de
insaturacdo da amostra provoca o aumento da densidade. Os coeficientes do modelo linear e 0s
parametros estatisticos (x?, RMSE e R?) do ajuste sdo apresentados na Tabela 21. A correlagio
linear utilizada para a predicdo do comportamento da densidade em diferentes temperaturas

mostrou excelentes parametros de ajustes, com valores de R2 maiores que 0,99 (0,9927 —1,0) e
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baixos valores de RMSE (3,14x10° —1,19x10®) e % (1,77x107° — 2,56x10°®) para cada condigio

experimental investigada.
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Figura 8 — Ajuste dos dados experimentais das amostras puras e das misturas de 6leo de

maracuja/estearina de palma e 6leo de pracaxi/estearina de palma ao modelo linear para a predicdo da

densidade.

O método descrito por Halvorsen, Mammel e Clements (1993) também foi utilizado para
a predicdo da densidade das amostras estudadas. Neste método, a densidade € modelada em
funcdo da temperatura usando a equacao de Rackett modificada. Para prever a densidade de um
6leo vegetal por meio dessa equacdo, € necessario conhecer a massa molecular, a temperatura
critica, a pressao critica e o parametro de Rackett de cada acido graxo presente no 6leo (Tabela
5), bem como as proporcdes em que os acidos graxos estdo presentes (Tabela 19). O parametro
de Rackett é estimado usando esses valores e € uma medida do volume molar de um liquido
puro saturado (YAMADA,; GUNN, 1973). A Tc, Pc e 0 Zra (Tabela 22) foram calculados como
a soma da propriedade correspondente para cada &cido graxo presente na amostra ponderado
com sua correspondente fracdo molar. Os valores da densidade preditos pela equacdo de Rackett
modificada e os pardmetros estatisticos (x>, RMSE e R?) sdo apresentados na Tabela 23. A

equacdo de Rackett modificada apresentou capacidade inferior de predizer a densidade em
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comparagio ao modelo linear, por apresentar maiores valores de y2 (1,19x10* — 5,05x10°),
RMSE (0,0019 — 0,0092), bem como menores valores de R? (0,7012 — 0,9828).

A Tabela 24 apresenta os valores de densidade medidos experimentalmente (EXP), os
valores preditos (PRED) pela equacdo de Rackett modificada e seu erro percentual
correspondente. O erro aumentou com o0 aumento de temperatura para as misturas ME, e variou
no intervalo de 0,0016 a 1,7740 %. Comportamento semelhante foi verificado apenas para a
mistura PE 40:60 (% m/m). Sahasrabudhe et al. (2017) também utilizaram a equacao modificada
de Rackett para predizer a densidade de cinco dleos vegetais (canola, milho, azeite de oliva,
amendoim, soja) em temperaturas variando de 295,15 a 473,15 K. Esses autores também
obtiveram tendéncias semelhantes entre os dados experimentais e os valores previstos através
da equacdo nas temperaturas em que 0s experimentos foram conduzidos. Foi verificado o
aumento do erro com o aumento de temperatura, com erros percentuais variando de 0,1 a 1,6
%.



Tabela 20 — Densidades (g/cm?) do 6leo de maracuja, 6leo de pracaxi, estearina de palma e suas respectivas misturas em diferentes temperaturas.
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Temperatura (K)
303,15 313,15 323,15 333,15 343,15 353,15 363,15
Oleo de maracuja 0,9134 0,9066 0,8997 0,8929 0,8862 0,8794 0,8726
Amostras puras Oleo de pracaxi 0,8994 0,8926 0,8859 0,8791 0,8719 0,8643 0,8555
Estearina de palma - - - 0,8830 0,8762 0,8701 0,8629
40:60 0,9057 0,8972 0,8905 0,8838 0,8767 0,8693 0,8622
50:50 0,9106 0,9022 0,8940 0,8877 0,8812 0,8745 0,8677
ME 60:40 0,9114 0,9026 0,8944 0,8878 0,8811 0,8744 0,8677
70:30 0,9121 0,9046 0,8966 0,8896 0,8828 0,8760 0,8693
40:60 0,8939 0,8845 0,8761 0,8688 0,8609 0,8524 0,8419
50:50 0,8978 0,8901 0,8841 0,8769 0,8691 0,8598 0,8496
PE 60:40 0,9010 0,8936 0,8861 0,8791 0,8721 0,8642 0,8547
70:30 0,9040 0,8960 0,8882 0,8815 0,8747 0,8680 0,8613




Tabela 21 — Coeficientes lineares para a correlacdo da densidade versus temperatura.
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ME PE
Modelo Parametros ~ MAR PRA EST
40:60 50:50 60:40 70:30 40:60 50:50 60:40 70:30
A 11194 11193 11042 11216 1,225  1,1271 11272  1,1486 11376  1,1305  1,1169
B -6,80x10* -7.23x10" -6,64x10" -7,14x10* -7,03x10* -7,16x10* -7,12x10* -8,41x10* -7,87x10* -7,56x10* -7,05x10*
Linear x 177x10° 623107 1,01x107 1,98x107 8,21x107 9,40x107 3,10x107 8,82x107 2,56x10° 7,10x107  3,75x10”
RMSE 3145105 588x10* 1,50x10* 3,31x10" 6,75x10" 7,23x10" 4,15x10" 7,00x10* 1,19x10° 6,28x10" 4,56x10™
R’ 1,0000 09979 09991  0,9993 09970 09967 09989 09978  0,9927  0,9978  0,9987
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Tabela 22 — Massa molar, temperatura critica, presséo critica e parametro de Rackett do 6leo de maracuja, 6leo de pracaxi, estearina de palma e suas respectivas

misturas.

MM:i (g/mol) Tci (K) Pci (bar) Zra;
Oleo de maracuja 871,40 817,26 13,35 0,2253
Amostras puras Oleo de pracaxi 953,69 832,59 11,63 0,2181
Estearina de palma 845,94 809,57 13,48 0,2250
40:60 856,12 812,65 13,43 0,2251
50:50 858,67 813,42 13,42 0,2252
ME 60:40 861,22 814,18 13,40 0,2252
70:30 863,76 814,95 13,39 0,2252
40:60 889,04 818,78 12,74 0,2223
50:50 899,81 821,08 12,56 0,2216
P 60:40 910,59 823,39 12,37 0,2209
70:30 921,36 825,69 12,19 0,2202
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Tabela 23 — Densidades (g/cm3) das amostras puras e das misturas de 6leo de maracuja/estearina de palma e 6leo de pracaxi/estearina de palma preditas pela
equacdo de Rackett modificada e pardmetros estatisticos.

Temperatura (K) Parametros estatisticos
Amostras
303,15 313,15 323,15 333,15 343,15 353,15 363,15 * RMSE R?

MAR 0,9151 0,9087 0,9021 0,8955 0,8889 0,8822 0,8755 1,24x10° 0,0030 0,9544

PRA 0,8980 0,8918 0,8854 0,8791 0,8727 0,8662 0,8597 5,05x10°® 0,0019 0,9828

EST - - - 0,8852 0,8786 0,8719 0,8652 9,78x10° 0,0022 0,9114
ME 40:60 0,9090 0,9025 0,8960 0,8894 0,8828 0,8761 0,8694 4,72x10° 0,0058 0,8349
ME 50:50 0,9101 0,9036 0,8970 0,8905 0,8838 0,8771 0,8704 7,72x10°® 0,0023 0,9732
ME 60:40 0,9111 0,9046 0,8981 0,8915 0,8849 0,8782 0,8714 1,56x10° 0,0033 0,9442
ME 70:30 0,9121 0,9056 0,8991 0,8925 0,8859 0,8792 0,8725 9,08x10°® 0,0025 0,9680
PE 40:60 0,8961 0,8897 0,8832 0,8768 0,8703 0,8637 0,8571 1,19x10* 0,0092 0,7012
PE 50:50 0,8958 0,8895 0,8831 0,8766 0,8701 0,8636 0,8570 4,38x10° 0,0056 0,8428
PE 60:40 0,8958 0,8895 0,8831 0,8767 0,8702 0,8637 0,8571 1,35x107 0,0031 0,9578

PE 70:30 0,8961 0,8897 0,8834 0,8770 0,8705 0,8640 0,8575 1,76x10° 0,0035 0,9506
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Tabela 24 — Valores de densidade das amostras puras e das misturas de 6leo de maracuja/estearina de palma e 6leo de pracaxi/estearina de palma preditos pela
equacdo de Rackett modificada e seu erro percentual correspondente.

MAR PRA EST
T EXP PRED E% EXP PRED E% EXP PRED E%
303,15 0,9134 0,9151 0,1893 0,8994 0,8980 0,1525 - - -
313,15 0,9066 0,9087 0,2299 0,8926 0,8918 0,0984 - - -
323,15 0,8997 0,9021 0,2638 0,8859 0,8854 0,0515 - - -
333,15 0,8929 0,8955 0,2921 0,8791 0,8791 0,0016 0,8830 0,8852 0,2537
343,15 0,8862 0,8889 0,3117 0,8719 0,8727 0,0887 0,8762 0,8786 0,2749
353,15 0,8771 0,8822 0,5792 0,8643 0,8662 0,2289 0,8701 0,8719 0,2105
363,15 0,8726 0,8755 0,3291 0,8555 0,8597 0,4918 0,8629 0,8652 0,2662
Oleo de maracujé/Estearina de palma
T (K) 40:60 50:50 60:40 70:30
EXP PRED E% EXP PRED E% EXP PRED E% EXP PRED E%

303,15 0,9057 0,9090 0,3688 0,9114 0,9101 0,1479 0,9106 0,9111 0,0498 0,9121 0,9121 0,0019
313,15 0,8972 0,9025 0,5894 0,9025 0,9036 0,1131 0,9022 0,9046 0,2688 0,9046 0,9056 0,1167
323,15 0,8905 0,8960 0,6107 0,8944 0,8970 0,2907 0,8940 0,8981 0,4574 0,8966 0,8991 0,2785
333,15 0,8838 0,8894 0,6354 0,8878 0,8905 0,2984 0,8877 0,8915 0,4219 0,8896 0,8925 0,3288
343,15 0,8767 0,8828 0,6887 0,8811 0,8838 0,3043 0,8812 0,8849 0,4099 0,8828 0,8859 0,3463
353,15 0,8693 0,8761 0,7767 0,8744 0,8771 0,3099 0,8745 0,8782 0,4244 0,8760 0,8792 0,3592
363,15 0,8622 0,8694 0,8234 0,8677 0,8704 0,3093 0,8677 0,8714 0,4286 0,8693 0,8725 0,3626

T (K) Oleo de pracaxi/Estearina de palma
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40:60 50:50 60:40 70:30
EXP PRED E% EXP PRED E% EXP PRED E% EXP PRED E%
303,15 0,8939 0,8961 0,2370 0,9040 0,8958 0,9081 0,9010 0,8958 0,5744 0,8978 0,8961 0,1978
313,15 0,8845 0,8897 0,5806 0,8960 0,8895 0,7369 0,8936 0,8895 0,4589 0,8910 0,8897 0,1410
323,15 0,8761 0,8832 0,8115 0,8882 0,8831 0,5867 0,8861 0,8831 0,3341 0,8841 0,8834 0,0820
333,15 0,8688 0,8768 0,9134 0,8815 0,8766 0,5533 0,8791 0,8767 0,2787 0,8769 0,8770 0,0116
343,15 0,8609 0,8703 1,0805 0,8747 0,8701 0,5297 0,8720 0,8702 0,2103 0,8691 0,8705 0,1625
353,15 0,8524 0,8637 1,3038 0,8680 0,8636 0,5135 0,8642 0,8637 0,0630 0,8598 0,8640 0,4877
363,15 0,8419 0,8571 1,7740 0,8613 0,8570 0,5043 0,8547 0,8571 0,2890 0,8496 0,8575 0,9239
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5.2.3 Viscosidade

A Figura 9 apresenta o gréafico com os dados experimentais das viscosidades dindmicas
do 6leo de maracuja, 6leo de pracaxi, estearina de palma, e de suas respectivas misturas, em
fungdo da temperatura. E a Tabela 25 apresenta os valores experimentais obtidos. Como
esperado, as viscosidades das amostras puras e das misturas apresentaram o mesmo padréo, que
foi um comportamento n&do linear decrescente com o0 aumento da temperatura. Esse
comportamento ocorre, pois a elevacdo da temperatura tende a aumentar o intercambio
molecular (movimento) e reduzir as forcas de atracdo entre as moléculas (SANTOS; SANTOS;
SOUZA, 2005).

No entanto, em liquidos, a reducéo nas forcas de atracdo € muito mais significativa do
que o aumento do intercambio molecular e, portanto, a viscosidade diminui a medida que a
temperatura aumenta. Comportamento semelhante também foi verificado por pesquisas
anteriores (RODENBUSHA; HSIEHB; VISWANATHA, 1999; FASINA et al., 2006;
CERIANI et al., 2008; OLIVEIRA et al., 2016; SAHASRABUDHE et al., 2017). A viscosidade
das misturas diminuiu com o0 aumento da proporcao de 6leo. Esse comportamento ocorre, pois,
a viscosidade de Oleos e gorduras vegetais depende da composicdo em &cidos graxos, que
aumenta com o aumento da proporc¢édo de &cidos graxos saturados e diminui com 0 aumento da
proporcdo de Aacidos graxos insaturados (comportamento verificado com o aumento da
proporcao de 6leo nas misturas, como mostra a Tabela 25). Do ponto de vista industrial, a
diminuicdo da viscosidade facilita o fluxo do material e a troca de calor durante o
processamento. Quanto menor a viscosidade de um fluido, menor a queda de presséo durante o
escoamento, diminuindo os custos de energia com bombeamento e, consequentemente, 0s
custos de energia (BRAGA et al., 2013).
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Figura 9 — Viscosidades dindmicas (mPa.s) experimentais das amostras puras e das misturas de 6leo de

maracujé/estearina de palma e dleo de pracaxi/estearina de palma em diferentes temperaturas.

Nas Figuras 10, 11, 12 e 13 séo apresentados os graficos que mostram a relacao entre a
viscosidade e a temperatura para 0os modelos de Andrade e Arrhenius, Lei da poténcia e
William-Landel-Ferry, respectivamente. Além disso, estas figuras também mostram o ajuste
dos dados experimentais aos modelos. A partir de tais ajustes foram obtidas as constantes de
cada um dos modelos (Tabela 26). Dos cinco modelos utilizados para descrever a relagédo entre
a viscosidade (n) e a temperatura (T), os modelos de Andrade, Andrade modificado e Arrhenius
apresentaram bons ajustes entre os dados experimentais e 0s respectivos modelos, com
coeficientes de determinacdo (R2) maiores que 0,99 (0,9939 — 0,9993), e baixos valores de
RMSE (5,72x10° — 4,78x10%) e ¥ (0,0001 — 0,0032) para cada condigdo experimental

investigada.
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Figura 10 — Ajuste dos dados experimentais das amostras puras e das misturas de Oleo de

maracuja/estearina de palma e éleo de pracaxi/estearina de palma aos modelos de Andrade e Arrhenius.

Os valores da energia de ativacédo calculados a partir do ajuste dos dados experimentais
ao modelo de Arrhenius, variaram de 25,2440 a 28,2601 kJ/mol. Para as amostras puras, 0
maior valor de energia de ativacdo foi verificado para o 6leo de pracaxi (28,2056 kJ/mol),
seguido pelo 6leo de maracuja (25,3496 kJ/mol) e estearina de palma (25,2440 kJ/mol),
respectivamente. Valores de energia de ativacao semelhantes foram encontradas por Fasina et
al. (2006) ao estudar o comportamento da viscosidade de doze 6leos vegetais tradicionais, com
valores no intervalo de 28,7 a 33,3 kJ/mol.

A energia de ativacdo esta relacionada a flexibilidade das cadeias moleculares e as
interacdes entre as moléculas e indica a barreira de energia que deve ser superada antes que 0
processo de fluxo possa ocorrer (SATHIVEL; HUANG; PRINYAWIWATKUL, 2008). Assim,
os diferentes valores de energia de ativacdo obtidos para as amostras puras indicam que o 6leo
de pracaxi apresenta maior carater coesivo. Assim, 0 6leo de pracaxi € a amostra pura mais
sensivel a influéncia da temperatura. Em relacdo as misturas, as que apresentaram maiores
sensibilidades a temperatura foram as misturas de 6leo de pracaxi e estearina de palma, sendo

verificado maior valor de energia de ativacdo para a mistura PE 50:50 (28,2601 kJ/mol).
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Figura 11 — Ajuste dos dados experimentais das amostras puras e das misturas de Oleo de

maracuja/estearina de palma e éleo de pracaxi/estearina de palma ao modelo de Andrade modificado.

A mistura PE 50:50 e o oleo de pracaxi também se destacam por apresentarem valores
mais elevados para o parametro B do modelo de Andrade, que esta relacionado com a energia
livre do fluxo viscoso (AGvis). O valor dessa constante depende das forcas interativas entre as
moléculas em um fluido (OLIVEIRA et al., 2016).

Os modelos de WLF e Lei da poténcia foram menos adequados para predizer as
viscosidades, com valores de R? inferiores aos demais modelos ajustados, com valores deste
parametro estatistico variando de 0,9791 a 0,9976 para o modelo Lei da poténcia, e de 0,9852
a 0,9970 para o modelo WLF. Diversos estudos também obtiveram ajustes inferiores para estes
modelos, quando comparados a outros modelos para a predicdo da viscosidade de Oleos e
gorduras vegetais (FASINA et al., 2006; FASINA et al., 2008; OLIVEIRA et al., 2016).
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Figura 12 — Ajuste dos dados experimentais das amostras puras e das misturas de Oleo de

maracuja/estearina de palma e éleo de pracaxi/estearina de palma ao modelo Lei da poténcia.
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Figura 13 — Ajuste dos dados experimentais das amostras puras e das misturas de 6leo de

maracuja/estearina de palma e 6leo de pracaxi/estearina de palma ao modelo de WLF.
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Tabela 25 — Viscosidade dindmica (mPa.s) do 6leo de maracuja, 6leo de pracaxi, estearina de palma e suas respectivas misutras em diferentes temperaturas.

Temperatura (K)
303,15 313,15 323,15 333,15 343,15 353,15 363,15
Oleo de maracuja 39,9946 27,7717 20,1257 15,1378 11,7245 9,3192 17,5577
Amostras puras Oleo de pracaxi 58,8062 39,0992 27,3653 19,8573 14,9628 11,6368 9,2021
Estearina de palma - - - 21,9802 16,6104 12,9231 10,3601
40:60 48,4645 32,8589 23,3205 17,2059 13,0933 10,2682 8,2430
50:50 46,8357 31,9025 22,7172 16,8544 12,8830 10,1196 8,1361
ME 60:40 44,9450 30,7416 22,0276 16,3462 12,5687 9,9036 7,9908
70:30 43,5731 29,8944 21,5245 16,0047 12,3146 9,7424 7,8578
40:60 64,7071 42,7859 29,8984 21,8739 16,5383 12,8549 10,2460
50:50 61,8837 40,8311 28,4619 20,7873 15,6692 12,1177 9,6306
PE 60:40 60,3071 40,2181 28,1170 20,5051 15,4878 12,0256 9,5388
70:30 59,6708 39,6918 27,7745 20,2595 15,3209 11,9380 9,5478
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Tabela 26 — Parametros de ajuste dos dados experimentais aos modelos utilizados para a predi¢éo da viscosidade das amostras puras e das misturas de 6leo de
maracuja/estearina de palma e 6leo de pracaxi/estearina de palma.

ME PE
Modelo Parédmetros MAR PRA EST
40:60 50:50 60:40 70:30 40:60 50:50 60:40 70:30
A -6,4070 -7,1605 -6,0310 -6,8640 -6,7629 -6,6656 -6,6062 -6,9879 -7,1358 -7,0716 -7,0268
B 3049,02 3392,54 3036,32 3244,84 3203,95 3161,96 3134,81 3367,39 3399,10 3373,25 3355,29
Andrade a 0,0009 0,0012 0,0001 0,0011 0,0010 0,0010 0,0010 0,0014 0,0013 0,0012 0,0014
RMSE 2,50x102  2,90x10? 5,72x10° 2,75x10%  2,69x10% 2,70x102  2,63x107? 3,20x107 3,09x107 2,88x107 3,18x107
R? 0,9980 0,9978 0,9993 0,9978 0,9979 0,9978 0,9979 0,9973 0,9975 0,9978 0,9973
A 56,1212 62,4097 53,7858 59,6774 58,9407 58,1759 57,6798 62,0586 62,5645 62,1029 61,7714
B -9,1863  -10,2208 -8,7296 -9,7759 -9,6528 -9,5261 -9,4445 -10,1437 -10,2398 -10,1627 -10,1072
Andrade modificado v 0,0022 0,0028 0,0002 0,0026 0,0025 0,0025 0,0024 0,0032 0,0031 0,0028 0,0032
RMSE 3,94x102  4,50x102  8,44x10°  4,29x102  4,21x102  4,19x102  4,11x102  4,78x102  4,69x102  4,48x10%  4,76x107
R? 0,9950 0,9947 0,9984 0,9947 0,9948 0,9947 0,9948 0,9939 0,9942 0,9947 0,9939
A* 1650,03 776,64 2403,02 1044,68 1155,87 1274,06 1352,01 922,99 796,10 848,88 887,78
Ea 25,3496 28,2056 25,2440 26,9776 26,6376 26,2885 26,0628 27,9965 28,2601 28,0452 27,8959
Arrhenius e 0,0009 0,0012 0,0001 0,0011 0,0010 0,0010 0,0010 0,0014 0,0013 0,0012 0,0014
RMSE 2,50x102  2,90x102  5,72x10°  2,75x102  2,69x102 2,70x102 2,63x102  3,20x102  3,09x102  2,88x10%  3,18x107
R? 0,9980 0,9978 0,9993 0,9978 0,9979 0,9978 0,9979 0,9973 0,9975 0,9978 0,9973
Power Law A (K) 22,1054 24,8628 50,5530 23,8943 23,4755 23,1086 22,8839 23,8833 24,6638 24,3605 24,2387
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B (n) -0,5187 -0,5240 -0,6817 -0,5266 -0,5240 -0,5226 -0,5221 -0,5060 -0,5184 -0,5164 -0,5159
x2 0,0090 0,0110 0,0004 0,0102 0,0099 0,0095 0,0095 0,0096 0,0104 0,0107 0,0099
RMSE 8,02x102  8,87x102  1,04x10°  8,53x102 8,41x102 8,25x102 8,22x102?  8,29x107? 8,61x107? 8,73x10%? 8,40x10?
R? 0,9791 0,9793 0,9976 0,9791 0,9791 0,9794 0,9792 0,9817 0,9806 0,9797 0,9811
A 0,6680 0,7298 0,6414 0,6920 0,6892 0,6836 0,6787 0,7725 0,7463 0,7453 0,7434
B -249,3170  -249,0087  -264,2745 -250,1729 -249,0045 -249,7565 -249,7028 -247,9656  -249,3142  -249,0877  -249,0473
WLF a 0,0063 0,0077 0,0005 0,0072 0,0070 0,0067 0,0066 0,0063 0,0071 0,0073 0,0067
RMSE 6,69x102  7,43x102  1,17x102  7,18x102 7,06x102 6,90x102 6,88x102  6,70x10? 7,13x10%? 7,23x10%? 6,90x107?
R? 0,9855 0,9855 0,9970 0,9852 0,9853 0,9856 0,9854 0,9880 0,9867 0,9861 0,9872

*(mPa.s)x10°



98

6 CONCLUSAO

As misturas de 6leo de pracaxi, gordura de cupuacu e estearina de palma (antes e apos
a interesterificacdo enzimatica) apresentaram propriedades tecnoldgicas e nutricionais
promissoras para aplicacdo na indudstria alimenticia.

As amostras interesterificadas apresentaram diferentes propriedades tecnoldgicas entre
si e entre suas respectivas misturas, proporcionando uma maior gama de possibilidades de
aplicacdo em diferentes produtos alimenticios como margarinas e gorduras.

A partir da utilizacdo de matrizes brutas, como o 6leo de pracaxi e a gordura de cupuagu,
foram produzidas bases lipidicas com acidez e valor de peroxido dentro dos padrdes exigidos
pelo CODEX Alimentarius, permitindo seu uso direto sem a necessidade da etapa de
desacidificacdo, gerando produtos com valor agregado e menor custo.

Os valores de R?, RMSE ¢ %2 confirmaram o excelente ajuste dos dados experimentais
aos modelos de Andrade, Andrade modificado e Arrhenius para a predicdo da viscosidade, o
que indica que esses modelos sdo capazes de predizer com precisdo 0 comportamento da
viscosidade com a temperatura para o 6leo de maracuja, oleo de pracaxi, estearina de palma e
suas respectivas misturas. Assim como, a correlacéo linear simples mostrou-se adequada para
a predicdo do comportamento da densidade. Dessa forma, além da disponibilizacdo de dados
experimentais de densidade e viscosidade das amostras estudadas, o presente estudo mostrou a
eficiéncia de modelos matematicos para a predicdo do comportamento dessas propriedades e
contribui para a ampliacdo das possibilidades de aplicacdo e para a otimizagdo dos processos

necessarios a industrializacdo desses 0leos e gorduras.
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APENDICE A — Fluxograma contendo o resumo das etapas que compdem os artigos obtidos
a partir da tese de doutorado.

'| Oleo de pracaxi Gordura de cupuagu Qleo de pracaxi Estearina de palma
i Estearina de palma Oleo de maracuja

Preparo das misturas binarias (6leo/gordura)
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APENDICE B — Detalhamento do software 1,2,3 6leos utilizado para o calculo da composicao
em triacilglicerois das amostras puras e das misturas ndo interesterificadas.

O programa computacional utilizado para a predicdo da composicdo em TAG das
amostras puras e das misturas foi desenvolvido por Antoniosi Filho, Mendes & Lancas (1995),
e baseia-se em equacOes matematicas que predizem a percentagem molar dos triacilglicerdis
presentes em Oleos e gorduras vegetais, a partir da composicdo de &cidos graxos destas
amostras, e que sdo a base da hip6tese de distribuicdo 1,2,3-randdmica. Segundo essas equacdes
matematicas, se A, B e C sdo as porcentagens molares dos &cidos graxos A, B e C, entdo a
percentagem molar de triacilglicerdis contendo somente um acido, tal como o acido graxo A,
é:

3

PAAA= 15500

A percentagem molar de triacilglicerois contendo 2 &cidos graxos diferentes, tais como
AeB, é:
3.A>.B
10000
A percentagem molar de triacilglicerois contendo trés acidos graxos diferentes é:

6.A.B.C
10000

Usando as equac¢es matematicas descritas acima, 0s autores construiram um programa

%AAB =

%ABC =

de computador, na linguagem TURBO-PASCAL (versdo 5.0), com o objetivo de prever a
composicao em triacilglicerdis de um 6leo ou gordura vegetal, a partir da composicéo de seus
acidos graxos, levando em consideracéo:

* O fato de que varios trabalhos utilizando a técnica de hidrolise via lipase pancreatica
tém estabelecido que a hidroxila C-2 do glicerol é preferencialmente acilada por acidos graxos
insaturados, e que as hidroxilas C-1 e C-3 das extremidades do glicerol sdo subsequentemente
aciladas pelos acidos graxos remanescentes e por acidos graxos insaturados ndo requeridos na
posicdo C-2 do glicerol.

* A hidroxila C-3 do glicerol contém um &cido graxo com um grau de insaturagcdo maior
do que o apresentado pelo acido graxo que ocupa a posicdo C-1 do glicerol. No caso de haver
acidos graxos com mesmo grau de insaturacdo ocupando as posi¢Ges C-1 e C-3 do glicerol,
admite-se que, dentre estes dois acidos graxos, o de maior massa molecular estara ocupando a

posicdo C-3.
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ANEXO A - Ficha técnica da Lipozyme TL IM (Thermomyces lanuginosus).

Ficha de Informacédo do Produto

novozymes'

Rethink Tomorrow 1de2

Vilido a partir de 2014-09-06

Lipozyme® TL
IM

Neste produto a atividade enzimética chave é fornecida por
lipase, que hidrolisa ligagoes éster em glicerideos

CARACTERISTICAS DO PRODUTO

Enzima Declarada lipase A embalagem deve ser mantida intacta, seca e ao abrigo da luz. Siga as
Atividade declarada 250 IUN/g recomendacges e use o produto antes da data de validade expirar para evitar a
Gar R W | necessidade de uma dosagem maior.
Apresentacio granulado imobilizado Melhor utilizar antes de: A data de validade encontra-se no certificado de
analise ou na embalagem do produto
Densidade de aproximadamente (g/ml) 0,40
O produto oferece desempenho ideal se armazenado a 0-10 °C/32-50 °F e
Transportadores maltodextrina

usado antes da data de validade. Se armazenado a até 25 °C/77 °F, o produto

ioxXi ilicio, veit
Ditxida de:sificio, veictilo deve ser usado dentro de 3 meses apos a entrega

A cor pode variar de um lote para outro. A intensidade da cor ndo é

um indicativo da atividade enzimatica. ANCA E MANUSEIO
ESPECIFICACAQC DO PR Enzimas sao proteinas. A inalacéo de poeira ou aerossdis pode induzir
- sensibilizacdo e causar reagdes alérgicas em individuos sensibilizados. Algumas

Limite Inferior Limite Superior | Unidade enzimas podem irritar a pele, os olhos e as membranas mucosas em caso de

Interestification unit IUN 250 /9 contato prolongado. Veja a FISPQ ou o Manual de Seguranga para mais

Perda durante a secagem - 8 % informacdes sobre como manusear o produto com seguranca e o que fazer

Laser diffraction >1180 micron - 15 % em caso de derramamento

Laser diffraction <250 micron - 10 %

Contagem total de viaveis - 50000 /9

Bactéria Coliforme - 30 9 O produto esta em conformidade com as especificacdes de pureza

E.Coli N&o detectado 259 recomendadas para enzimas de grau alimenticio definidas pelo Joint

Salmonella Nao detectado 1259 FAO/WHO Expert Committee on Food Additives (JECFA) e o Food Chemicals

Metais pesados Méx 30 mag/kg Codex (FCC)

Chmbo; Mgy 3 mg/kg Os certificados Kosher e Halal encontram-se disponiveis no Customer Center

Arsenico Max: 3 mo/kg ou com o representante de vendas.

Cadmio Max 0.5 mag/kg

Mercurio Méx 0.5 ma/kg CERTIFICACOES

A Novozymes é signatéria do Pacto Global das Nagdes Unidas, da Convencao
das Nagbes Unidas sobre Diversidade Biologica e reportamos o nosso
desempenho de sustentabilidade através da Global Reporting Initiative (GRI)

COM F’OS\CAO Ver todos 0s nossos compromissos no dmbito da sustentabilidade em

WWW.Nnovozymes.com

0O método analitico da enzima esta disponivel no Portal do Cliente (Customer
Centre) ou com o seu representante de vendas.

Transportadores maltodextrina
Dicxido de silicio, veiculo
Conservantes Benzoato de sadio

Estabilizantes i‘f;?:;:::;?:s'o ‘ 0 900‘ ‘ 0 ‘Ano‘
S

Este produto ndo é um OGM

O produto enzimatico é produzido por fermentacao de um microrganismo que
nao esta presente no preduto final. O organismo de produgéo foi melhorado
por meic da biotecnologia moderna.

© Novozymes A/S
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ABSTRACT

Keywords: Pure, blends and enzymatically interesterified blends in different proportions of pracaxi ofl/copuassu fat (PC)
Perueciethn macroliba and pracaxi oll/palm stearin (PS) (w/w) (40:60, 50:50, 60:40 and 70:30), were characterized. Samples with the
M“::mm greatest food Interest (70:30 w/w PC and PS) were characterized by X-ray diffraction, optical microscopy, and
1 fcats nscp‘., form was d in rified blends. Crystals in the blends showed stable polymorphic
3 - forms, rified hlends showed a redy in fi crystalline form, and crystals in o form. PC and PS
O haIoN propent blends with pracaxi ofl (70:30 w/w) showed the best genicity (Af) 0.21 and 0.34 and thrombogenicity (17)
0.38 and 0.55 indexes, respectively. Pracaxi ofl has an oxidative stability of 232 h. Fats (cupuassa and palm
stearin) has stability (3.60-6.51 h), and buted to the oxid: stability of the blends. Pracaxi all
-nd fat (40x60) hed oxid b dlaslxwhurmﬂ:pdmnmnnmthcmcmpaﬂmlhe
d to 4.34 h. Enzy I d the plastic range (SFC at temperatures up 1o
35° (.)nl?CdesandmhxﬁllheSthPSb&nds mmmhmamdamdlxumtnﬂmmusmq af

the blends (p < 0.05), which shows the tmp in peop
1. Introduction 1o its low absoeyp Ithasa | impact on serum lipid concentra-
tion due to its low bivavailability and long chain length (Kojima et al,
The growing demand for new sources of oils and fats intended for 2010; Moreira et al, 2020; Ribeiro et al.,, 2017). Despite the growing
b ¢ has § d the i in alternative ailseed in g i oil, data on the production of seeds and oil are
matrices. In tlus context, the Amazan region stands out far pr ing non-exi as it is still considered a culture of extractivism in the

many species that produce oilseeds with interesting chanctaum: and Amazon environment.

unijue compositions (Ibiaping ef al., 2022 Semra et al, 2019). Cupuassu (Theobrama grandifiorum) is an Amazon fruit widely known

Pentaclethra macroloba, known as pracaxi, is an oleaginous Amazo-
nian tree that produces pod-shaped fruits (20-25 cm) containing 4 to 8
seeds, fram which oil is extracted (Costa ot al, 2014). Pracaxi oil is rich
in long-chain umsaturated fatty acids (UFA), mainly oleic (C 18:1)
(47.57-53.46 g/100 g) and linoleic (C 18:2) (12 08-12.22 g/100 g)
acids. In addition, it has an expressive cone of behenic acid (C
22:0) (16.54-17.88 g/100 g), rarely found in other vegetable oils (Per
eira et al, 2019; Teixeira et al, 2020). This fatty acid has been reported
in research as a functional component of healthier structured lipids due

and appreciated for its flavor and aroma. The seeds correspond to about
17% of the fruits (Peseira et al, 2019), with lipid contents that can reach
60% (Contreras-Calderdn, Calderon-Jaimes, Guerra-Herndndez, & Gar
cla-Villanova, 2011). A soft fat is extracted with interesting nutritional
and technological characteristics, also having high concentration of
monounsaturated fatty acids (MUFA), particularly oleic acid (C 18:1)
(41.60-43.17 g/100 g) (Bezerra, Rodrigues, Oliveira, 3

2017; Gilabert-Escriva, Gongalves, Silva, & Figueira,
2019). In addition, it has chemical and sensory charascteristics similar to
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The objective of this work was to evaluate the effect of enzymatic interesterification process in blends with
different proportions (w:w) of cupuassu fat and inaja oil (80:20, 70:30, 60:40, 50:50 and 40:60). The inter-
esterification reaction was carried out at 65 °C, agitation at 150 rpm, and enzyme concentration of 5% (w/w), for
6 h. Acidity index, melting point, consistency and solid fat content of the blends were characterized before and
after the interesterification process. Fatty acid content was characterized in cupuassu fat and inaja oil and,
nutritional quality indexes of atherogenicity (AI) and thrombogenicity (TI) were calculated. Enzymatic inter-

esterification promoted a decrease in acidity (<0.6%) and changes in the blends’ properties, making them
suitable for food product preparation. All esterified blends (cupuassu seed fat:inaja pulp oil) presented suitable
consistency properties, plasticity and spreadability to be used for the preparation of functional, table and soft
table types of margarine and used in food preparation such as special fats.

1. Introduction

Amazon is rich in oilseed plant species that can be a source of oils and
fats with potential for use in food, pharmaceutical and cosmetic in-
dustries (Bezerra et al., 2017; Oliveira et al., 2017; Serra et al., 2019).
Limitation for the application of most of these vegetable oils in their
natural state is due to specific chemical characteristics and technological
properties. Thus, processing to modify these properties becomes
increasingly the focus of researches that seek to produce lipids with
suitable characteristics and performance for different industrial appli-
cations (Pereira et al., 2019; Speranza, Ribeiro & Macedo, 2016). Mixing
different proportions of oils and fats is the simplest way to obtain new
products. This process improves technological and functional charac-
teristics of the product in order to make it more stable and expands its
industrial use. However, this process has limitations, since the simple
mixture of oils and fats does not always promote the necessary changes
in the product's properties, sufficient to allow its use in the preparation
of food products. Thus, other modification processes are used in order to
reach the commercial specifications required by industries for the
formulation of products (Chiu, Gioielli & Grimaldi, 2008).

Main processes used to modify the properties of pure oils and fats are
hydrogenation, fractionation (Adhikari et al., 2009; Martin et al., 2005)

and chemical or enzymatic interesterification (Costales-Rodriguez et al.,
2009; Kadhum & Shamma, 2017; Ribeiro et al., 2017; Soares et al.,
2009).

The enzymatic interesterification is a modification process, which is
gaining prominence for it is a green technology that produces structured
lipids with suitable properties for industrial use and without generating
trans fats, which is one of the biggest problems of traditional processes
(Clereq et al., 2012; Paula et al., 2015; Yazdi & Alemzadeh, 2011;
Sivakanthan, Jayasooriya & Madhujith, 2019; Zhang et al., 2019). In
enzymatic interesterification, the modification of properties occurs due
to the reorganization of fatty acids in the glycerol structure, which cause
changes in the molecular structure of triacylglycerols (TAGs), without
changing their chemical composition (Norizzah, Nur Azimah, & Zaliha,
2018; Sivakanthan & Madhujith, 2020).

The use of the enzymatic interesterification process for mixtures (oil/
fat) aiming to the generation of special fats with adequate technological
properties is very promising. However, the vast majority of studies use
refined and traditional raw materials with emphasis on soybean oil and
palm fat (Clercq et al., 2012; Paula et al., 2015; Yazdi & Alemzadeh,
2011) and have been showing good results and potential application for
Amazonian oils and fats in the food industry to prepare several products
such as vegetable creams, margarines, chocolates, and special fats for
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SUMMARY: Annatto seed oil (ASO) and cupuassu seed fat (CSF) were combined at the ratios: 30:70, 50:50, and 70:30 (% w/w). Their
fatty acid profile, nutritional quality, FTIR (Fourier Transform Infrared) spectra, and rheological behavior were evaluated. ASO increased
the content of polyunsaturated fatty acids in the blends; whereas CSF conferred higher contents of monounsaturated fatty acids. The
blends exhibited low atherogenicity and thrombogenicity indices, suggesting nutritional advantages. The Newtonian fluid behavior and
FTIR results suggested that mixing ASO and CSF at different proportions did not affect the functional groups. ASO showed an activation
energy value which indicated that this fat viscosity was more sensitive to temperature changes. The Newtonian model proved to be suit-
able to describe the behavior of samples, according to statistical fit parameters R?, %, and RSS. The resulting blends presented improved
physicochemical properties and nutritional attributes, indicating their feasibility for the development of new products.

KEYWORDS: Activation energy, Amazonian matrices; Nutritional quality; Viscosity.

RESUMEN: Perfil de dacidos grasos y comportamiento reologico de aceite y grasa de semillas de achiote (Bixa orellana), y de cacao
blanco (Theobroma grandiflorum) y sus mezclas. Se combinaron aceite de semilla de achiote (ASO) y grasa de semilla de cacao blanco
(CSF) en las proporciones: 30:70, 50:50 y 70:30 (% p/p), respectivamente. Se evalud su perfil de acidos grasos, calidad nutricional, es-
pectros FTIR (Fourier Transform Infrared) y comportamiento reolégico. ASO increment6 el contenido de 4cidos grasos poliinsaturados
en las mezclas, mientras que CSF confirié mayores contenidos de acidos grasos monoinsaturados. Las mezclas exhibieron bajos indices
de aterogenicidad y trombogenicidad, lo que sugiere ventajas nutricionales. El comportamiento del fluido newtoniano y los resultados de
FTIR sugirieron que mezclar ASO y CSF en diferentes proporciones no afecté a los grupos funcionales. ASO mostré un valor de energia
de activacion que indico que la viscosidad de esta grasa era mas sensible a los cambios de temperatura. El modelo newtoniano demostré
ser adecuado para describir el comportamiento de las muestras, segun los parametros de ajuste estadistico R?, y* y RSS. Las mezclas
resultantes presentaron propiedades fisicoquimicas y atributos nutricionales mejorados, lo que indica su viabilidad para el desarrollo de
nuevos productos.

PALABRAS CLAVE: Calidad nutricional; Energia de activacién; Matrices amazénicas; Viscosidad.
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