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A partir da mistura de dleos e gorduras e de posterior
interesterificagcdo podem ser obtidos lipidios estruturados, que sdo
compostos que apresentam caracteristicas fisicas, quimicas e
nutricionais diferentes daquelas dos lipidios que lhes deram origem.
As principais propriedades fisicas destes lipidios, como consisténcia
e plasticidade, podem ser influenciadas por sua estrutura cristalina.
O objetivo deste trabalho foi observar modificagoes na estrutura
cristalina de lipidios estruturados obtidos a partir de gordura do
leite e dleo de milho. As curvas de cinética de cristaliza¢do foram
construidas a partir do conteudo de gordura solida das amostras
em fungdo do tempo. A utilizagdo do calculo dos parametros de
Avrami permitiu determinar a velocidade de cristalizagdo e os tipos
de nucleag¢do e dos cristais formados. A microscopia sob luz
polarizada forneceu imagens dos cristais formados pelos métodos
de resfriamento lento e rapido, a partir das quais foram
determinados os seguintes itens: numero de cristais, drea
cristalizada e dimensées fractais das amostras. A correlagdo obtida
entre os resultados indicou que a adi¢do de oleo de milho ndo
provocou mudangas substanciais na estrutura da rede cristalina
da gordura do leite, apenas diminuiu a quantidade de gordura
cristalizada. As reagoes de interesterificagcdo e a adi¢do de dleo de
milho ndo alteraram o tamanho e a forma dos cristais.
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INTRODUCAO

O comportamento de cristalizacao de lipidios tem
implica¢gdes muito importantes, principalmente no
processamento industrial de produtos cujas caracteristicas
fisicas dependem em grande parte de cristais de gorduras,
como chocolates, margarinas e shortenings (Sato, 2001).

As velocidades de formacéo dos cristais, o crescimento e
as transformagdes polimorficas sdo importantes para se
determinar o processo e as condigdes de armazenamento
de oleos e gorduras (Herrera ef al., 1998).

As gorduras plasticas consistem de uma rede crista-
lina em matriz oleosa continua (Rousseau, Hill,
Marangoni, 1996a). O comportamento reologico destas
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gorduras ¢ conseqiiéncia das interagdes entre os cristais
que se encontram imersos nesta matriz liquida. As princi-
pais forgas que levam a formagao dessa rede sdo as forgas
atrativas de London & Van der Waals. A porgdo liquida,
que ¢ a fase continua dispersa entre a rede de gordura agre-
gada, em conjunto com a fragdo solida, sdo responsaveis
pelo comportamento viscoelédstico de uma gordura plasti-
ca. Assim, a quantidade de gordura cristalizada e o tipo de
cristais presentes nessa matriz gordurosa tém importancia
primordial no comportamento reoldégico da gordura
(Rousseau, Hill, Marangoni, 1996b).

O processo de cristalizagdo é dividido em duas fa-
ses: nucleagdo e crescimento dos cristais. A nucleagao
envolve a formacao de agregados de moléculas que exce-
deram um tamanho critico e sdo, portanto, estaveis
(Herrera ef al., 1998; Timms, 1995). Um ntcleo cristali-
no comega a crescer pela incorporacao de outras molécu-
las, no cristal em crescimento. Estas moléculas provém da
camada de liquido adjacente, que é continuamente preen-
chida pelo liquido supersaturado que esta ao redor do cris-
tal (Hui, 1996; Larsson, 1994; Timms, 1995). Devido a
interagOes atrativas entre os cristais, estes tendem a formar
aglomerados. Os cristais muito grandes que podem ser
observados durante a cristalizagao, sdo normalmente com-
postos por varios cristais pequenos unidos por ligagdes
fracas (Hui, 1996).

A caracterizacdo da cinética de cristalizagao de gor-
duras geralmente ¢ feita utilizando-se o modelo de Avrami
ou suas versdes modificadas (Herrera et al., 1998; Herrera
et al., 1999; Herrera, Gatti & Hartel, 1999; Marangoni,
1998; Metin & Hartel, 1998; Ng & Oh, 1994; Toro-
Vazquez et al., 2000; Wright et al., 2000). A equagao de
Avrami dd uma indicagao da natureza do processo de cres-
cimento dos cristais:

CGSW) _|_
CGS(c)

onde CGS (t) descreve o contetido de gordura s6lida como
funcdo do tempo, CGS (8) € o limite do contetido de gor-
dura sélida conforme o tempo tende ao infinito, £ € a cons-
tante de Avrami e n é o expoente de Avrami.

No estudo de gorduras, esta equacao descreve um
evento no qual ha um periodo lag inicial, em que a cristali-
zacao ocorre muito lentamente, e, subseqiientemente, rapi-
do aumento da massa cristalina. A teoria de Avrami consi-
dera que a cristalizagdo ocorre tanto pela nucleagdo quan-
to pelo crescimento dos cristais e assume que as condigdes
de transformacao sdo isotérmicas (Wright et al., 2000).

Os parametros de Avrami fornecem informagdes
sobre a natureza do processo de cristalizagdo. A constan-
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te k representa a velocidade de cristalizacdo. Depende
principalmente da temperatura de cristalizagdo e leva em
consideracao tanto a nucleagao quanto a velocidade de
crescimento dos cristais. O expoente de Avrami 7 indica
o mecanismo de crescimento dos cristais. Este pardmetro
¢ uma func¢do combinada da dependéncia do tempo por
parte da nucleacdo e do numero de dimensdes em que o
crescimento ocorre. A Tabela I mostra o valor do expoente
de Avrami, n, esperado para varios tipos de nucleagao (1,
2 ou 3) e crescimento (0 ou 1) (Wright et al., 2000).

TABELA | - Valores do expoente de Avrami, n, para
diferentes tipos de nucleacao e crescimento

n Tipo de crescimento do cristal
e nucleacdo esperados

3+1=4 Crescimento esferulitico a partir de nicleos
esporadicos

3+0=3 Crescimento esferulitico a partir de niicleos
instantaneos

2+1=3 Crescimento em forma de disco a partir de
nucleos esporadicos

2+0=2 Crescimento em forma de disco a partir de
nucleos instantaneos

1+1=2 Crescimento em forma de agulha a partir de
nucleos esporadicos

1+0=1 Crescimento em forma de agulha a partir de

nucleos instantaneos

A geometria fractal surgiu como maneira de
quantificar objetos naturais com estrutura geométrica
complexa, em que era deficiente a quantificagdo pelos
métodos da geometria euclidiana regular. Na geometria
euclidiana cléssica, os objetos tém dimensdes integrais:
uma linha é um objeto de uma dimensao, um plano tem
duas dimensdes € um volume é um objeto de trés dimen-
soes (Narine, Marangoni, 1999a).

A estrutura de diversos elementos (montanhas, cos-
tas de continentes, rios, o sistema vascular, géis, turbulén-
cias e redes cristalinas) ndo pode ser prontamente descri-
ta pelos conceitos da geometria euclidiana. A geometria
fractal permite descrever e entender muitas destas estru-
turas e processos (Marangoni, Rousseau, 1996).

Uma das caracteristicas mais importantes dos obje-
tos fractais é sua similaridade, ou, em outras palavras,
objetos fractais parecem iguais em diferentes magnitudes,
pelo menos em uma certa faixa de escalas. Em 1992,
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Vreeker et al. demonstraram que particulas de gordura
agregadas em matriz oleosa apresentavam estrutura
fractal.

Lipidios estruturados podem ser definidos como
triacilglicerdis reestruturados ou modificados para alterar
a composi¢ao em acidos graxos e/ou sua distribui¢ao nas
moléculas de glicerol a fim de obter alguma propriedade
desejavel, como valor calorico reduzido ou comportamen-
to de fusdo alterado. Os lipidios estruturados podem pro-
piciar o meio mais efetivo de fornecimento de acidos
graxos desejados para fins nutritivos ou terapéuticos. As
reacdes de interesterificacdo quimica e enzimatica sdo os
métodos de escolha para a produgdo dos lipidios
estruturados (Gioielli, 2002).

O sabor da manteiga ¢ muito apreciado pelo consu-
midor, o que pode ser confirmado pelo grande numero de
produtos com aroma de manteiga presentes no mercado
(Kaylegian, 1999). Contudo, devido a presenca de grande
quantidade de acidos graxos saturados e colesterol na
manteiga e por existirem estudos que demonstram que os
riscos de doengas do coragao podem ser diminuidos bai-
xando-se o nivel de colesterol no sangue, o consumo de
manteiga tem caido, devido principalmente a preocupa-
¢Oes com a saude e o bem-estar, ja que os habitos alimen-
tares das pessoas mudaram drasticamente nas ultimas
décadas (Richards, Gioielli, 1999; Rodrigues, Gioielli,
Anton, 2003). A mistura de manteiga com 06leos vegetais,
que sdo liquidos a temperatura de refrigeragao pode levar
a produtos que equilibram a nutri¢do com as caracteristi-
cas organoléticas desejaveis e custos de produgdo mais
baixos. A principal tendéncia estd em incorporar 0 maxi-
mo possivel de 6leo liquido monoinsaturado ou poli-
insaturado a esses produtos (Rousseau et al., 1996;
Marangoni, Rousseau, 1998b; Rodrigues, Gioielli, 2003).
O 6leo de milho é tido como um dos 6leos mais saudaveis,
pois contém em sua maioria acidos graxos insaturados,
principalmente o dcido linoléico, um acido graxo
poliinsaturado da série m-6 (Hui, 1996).

O objetivo deste estudo foi observar as modifica-
¢Oes na estrutura cristalina de lipidios estruturados obtidos
a partir de gordura do leite e 6leo de milho, utilizando a
microscopia sob luz polarizada, e determinar a dimensao
fractal das amostras.

MATERIAL E METODOS
Material
Matéria-prima

A gordura do leite foi obtida a partir da Manteiga
Paulista Extra, por fusdo completa a temperatura de

60-70 °C em forno de microondas para desfazer a emulsao
e separar a fase gordurosa da aquosa e filtragao em papel
filtro realizada em estufa a 50 °C para retirada dos solidos
e da fase aquosa. O 6leo de milho refinado Mazola foi uti-
lizado sem tratamento adicional. Ambas as matérias-primas
foram adquiridas no varejo. A composigdo em acidos
graxos da gordura do leite e do 6leo de milho foi apresen-
tada nos trabalhos de Rodrigues, Gioielli, Anton (2003) e de
Rodrigues e Gioielli (2003). A gordura do leite contém
66,6% de acidos graxos saturados, ao passo que o 6leo de
milho possui 15,9% destes acidos graxos.

Métodos

Preparacao dos lipidios estruturados

As misturas de gordura do leite e 6leo de milho fo-
ram preparadas nas propor¢des mencionadas na Tabela II,
apos fusdo completa a temperatura de 60-70 °C e nova-
mente solidificadas, sendo armazenadas sob resfriamento.

TABELA Il - Planejamento experimental das misturas de
gordura do leite e 6leo de milho

Mistura Componentes (Propor¢ao em massa)
(n°) Gordura do leite  Oleo de milho
1 1 0
2 0,8 0,2
3 0,6 0,4
4 0,4 0,6

Os lipidios estruturados foram preparados por
interesterificacao de 350 g de cada mistura, previamente
seca em baldo de vidro, sob pressdo reduzida, acoplado a
um rotaevaporador em banho de agua a, aproximadamen-
te, 95 °C. A essa porcao foi misturado 0,5% (m/m) de
catalisador metdxido de sodio, obtido por evaporagao sob
pressao reduzida do alcool da solugao de metoxido de
sodio a 30%, em banho de dgua a 80 °C. A reagdo de
interesterificacao foi realizada sob agitagdo constante, sob
pressdo reduzida, a 65-70 °C em baldo de trés bocas
imerso em banho de agua a 75 °C, por 1 hora. Para inter-
romper a reacdo adicionou-se agua destilada. Para
minimizar o escurecimento decorrente da reagdo e para
reter a umidade foram adicionados silica em po6 e sulfato
de sodio anidro, respectivamente. Os reagentes foram fil-
trados a quente utilizando-se papel filtro.

Cinética de cristalizacao
A cinética de cristalizagao foi realizada através da
determinacao do contetudo de gordura sélida por ressonan-
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cia magnética nuclear (RMN), utilizando aparelho Maran
Ultra Bench Top NMR, de 20 MHz, segundo as normas da
American Oil Chemists’ Society (1992), método Cd 16b-
93. As amostras foram analisadas em duplicata. O seguin-
te tratamento térmico foi usado: as misturas ja acondiciona-
das nos tubos de RMN foram fundidas e mantidas a 60 °C
por 15 min, depois a 40 °C por mais 15 minutos e entdo
colocadas em banho na temperatura de cristalizagdo. As
temperaturas de cristalizagdo foram 20, 10 e 3 °C. O conteu-
do de gordura s6lida foi medido como fungao do tempo, até
90 min. A equagdo de Avrami original (Wright et al., 2000)
foi linearizada e aplicada aos resultados obtidos.

CGS(t)

In{-In[1- CGS(o0)

1} =Ink+nlint

Onde:

CGS(t) = conteudo de gordura sélida no tempo t
CGS(0) = contetdo de gordura sélida maximo, obtido
quando a cristalizagao foi finalizada

k = constante de Avrami (min™')

t = tempo (min)

n = expoente de Avrami

Microscopia sob luz polarizada

As amostras, para observacao por microscopia, fo-
ram fundidas e usando um tubo capilar foi colocada uma
gota de gordura sobre uma lamina de vidro pré-aquecida

a 50 °C e cobriu-se com uma laminula. O resfriamento das

laminas preparadas foi realizado de duas maneiras:

* Resfriamento rapido: A lamina preparada foi coloca-
da em banho de dgua a 15 °C, por duas horas. As amos-
tras foram, entdo, observadas em microscépio de luz
polarizada com aumento de 100 vezes.

» Resfriamento lento: A ldmina preparada foi colocada
em estufa a 15 °C por 24 horas. As amostras foram
observadas com aumento de 40 vezes.

O microscopio de luz polarizada (Olympus) ¢ ligado

a uma camera de video (Sony). A imagem ¢ digitalizada

pelo programa de computador Image Pro-Plus versao 1.3.2

(Media Cybernetics). A partir da imagens vistas através do

microscopio, para cada lamina foi escolhido um campo

representativo da lamina. A esta imagem digitalizada foi

aplicada a ferramenta “threshold” com um valor fixo de 90/

255, o que permite que todos os elementos microestruturais

sejam vistos da cor branca, abrangendo os elementos soli-

dos que estdo fora de foco, e todo o liquido se restrinja a cor
preta. Foram determinados os didmetros dos cristais, a ra-

730 entre a area cristalizada e a drea total e as dimensdes

fractais (Simdes, Gioielli, 1999b; Simoes, Gioielli, 2000;

Sotero-Solis, Gioielli, 2001).
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Dimenséo fractal

A partir das imagens digitalizadas da microestrutura
das amostras obtidas pela microscopia sob luz polarizada
realizou-se o céalculo das dimensoes fractais a partir da
seguinte equacao (Narine, Marangoni, 1999a, 1999b):

log[N(R)] =logc+ DlogR

Onde:

[N(R)] = numero de particulas no fractal de longitude R;
Cc = constante;

D = dimenséo fractal;

R = longitude de um lado do segmento, longitude de um
lado do quadrado ou longitude de um lado do cubo que
cobre o fractal.

Para o calculo da dimenséao fractal, realizou-se a
contagem de elementos microestruturais, N(R), projetados
em um quadrado de lado R. Esta contagem representa o
numero de particulas presentes em um cubo de longitude
R através do fractal (Narine, Marangoni, 1999a, 1999b).
Os resultados obtidos a partir deste método atingem valor
maximo de 2, ndo sendo adequado para caracterizagdo
volumétrica do material a ser analisado, em decorréncia
do célculo ser baseado em imagem de até duas dimensoes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 1, 2, 3 e 4 apresentam as curvas de ciné-
tica de cristalizagdo das misturas 1, 2, 3 e 4, respectiva-
mente, antes e depois da interesterificagao, que foram
construidas a partir do contetido de gordura sélida em fun-
¢do do tempo.

As curvas de cinética de cristalizagdo da gordura do
leite (mistura 1) a 3 e a 10 °C ndo apresentaram o periodo
de inducdo descrito pelo modelo da Avrami, na qual a cris-
talizag@o ocorre lentamente. As curvas apresentaram duas
fases de aumento rapido no CGS: uma no inicio, seguida
de um periodo de pequeno aumento no CGS, que pode ser
devido a liberacéo de calor proveniente da cristalizagdo de
grande parte dos triacilglicer6is da gordura do leite; outra
fase de aumento rapido no CGS e, finalmente, o equilibrio
atingido no ponto maximo de cristalizacdo. A 20 °C o
periodo de indugdo foi observado e a curva apresentou
formato sigmoidal, caracteristico do modelo de Avrami.

Segundo Herrera, Gatti, Hartel (1999), para resfria-
mento lento das misturas de gordura do leite, com tempe-
raturas de cristalizag¢do acima de 25 °C, as curvas de CGS
em fun¢do do tempo apresentaram formato sigmoidal com
um periodo de indugdo de cristalizagdo no comego. Para
resfriamento rapido, a temperaturas abaixo de 25 °C, nao
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- 20 °C antes
—-20 °C depois|
- 10 °C antes
-8- 10 °C depois

—4&- 3 °C antes
—- 3 °C depois

FIGURA 1 - Cinética de cristalizagdo da mistura 1 (gordura do leite) antes e depois da interesterificagdo.

- 20 °C antes
—-20 °C depois|
- 10 °C antes
-8-10 °C depois|
—&— 3 °C antes
—- 3 °C depois

FIGURA 2 - Cinética de cristalizagdo da mistura 2 (80:20) antes e depois da interesterificagao.

- 10 °C antes
-8 10 °C depois|
—&- 3 °C antes

—- 3 °C depois

FIGURA 3 - Cinética de cristalizagdo da mistura 3 (60:40) antes e depois da interesterificagao.
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FIGURA 4 - Cinética de cristalizacao da mistura 4 (40:60) antes e depois da interesterificacgao.

se observou periodo de indugao e a cristaliza¢do ocorreu
rapidamente.

As misturas 2 e 3, contendo 20 ¢ 40% de 6leo de
milho, respectivamente, apresentaram o mesmo compor-
tamento da mistura 1, porém os contetidos de gordura
solida atingidos no equilibrio foram menores. A 20 °C, a
mistura 3 ja ndo apresentou solidos. As curvas de cinética
de cristalizacdo da mistura 4 ndo apresentaram formato
condizente com o modelo de Avrami, possivelmente por-
que o CGS maximo atingido foi de 14% a 3 °C, valor que
por ser muito baixo, pode levar a erros. Conclui-se, entdo,
que a adi¢do de até 40% de 6leo de milho nao modificou
o formato das curvas de cristalizagao das misturas, apenas
diminuiu seu CGS durante todo o tempo da analise.

A interesterificagdo, por outro lado, modificou o for-
mato das curvas da gordura do leite a 10 ¢ a 20 °C. Nestas
temperaturas, esta gordura interesterificada apresentou cur-
va hiperboélica, provavalmente pelo fato de a
interesterificacdo desfazer o grupo de triacilglicerois que
cristalizou neste periodo na gordura do leite original, libe-
rando calor e produzindo uma curva sigmoidal. A 3 °C,
porém, ndo houve mudanga no formato da curva, cujo com-
portamento foi igual ao da gordura do leite antes da reagao.

No caso da mistura 2, a interesterificacdo nao modi-
ficou o comportamento das curvas. A 20 °C a curva tam-
bém apresentou formato sigmoidal, porém com periodo de
inducdo muito mais curto. A mistura 3 interesterificada,
assim como antes da reagdo, ndo apresentou soélidos a
20°C. A3 eal0°Careagdonao modificou o formato das
curvas, que nao apresentaram periodo de indugao e tive-
ram as duas fases de aumento de CGS ja comentadas. Nao
foram observadas mudangas no comportamento da mistu-
ra 4 depois da interesterificacao.

A Tabela III apresenta os parametros de Avrami das
misturas 1, 2, 3 e 4 antes e depois da interesterificagdo. A
constante de velocidade de cristalizacao de Avrami (k) das
misturas 1, 2 e 3 antes e depois da interesterificacdo au-
mentou com a diminui¢do da temperatura, ja que este pro-
cesso ocorre mais rapidamente quanto mais baixa for a
temperatura. O valor de k decresce conforme a porcenta-
gem de gordura do leite diminui, pois no processo de cris-
talizagdo € necessaria a supersaturagao da solugdo a uma
dada temperatura (Simdes, Gioielli, 1999a). Em misturas
com menores teores de gordura de leite a cristalizagao foi
dificultada, devido a menor supersaturagao do meio, cau-
sando diminui¢do da velocidade de cristalizagdo. Nao foi
possivel verificar a influéncia da interesterificagdo na
velocidade de cristalizacdo, pois os valores de k apresen-
taram oscila¢des. Porém, observando-se as curvas de
cinética de cristalizacdo, verfica-se que a maioria das
misturas depois da reagdo, apresentava maior porcenta-
gem de gordura solida ao final da cristalizacao.

O expoente de Avrami (n), que indica 0 mecanismo
de crescimento dos cristais, ndo apresentou diferencas
substanciais com a diminui¢do da temperatura de cristali-
zagdo, nem com a adi¢do de 6leo de milho para todas as
misturas nas trés temperaturas analisadas. Os valores de n
permaneceram na mesma faixa, indicando o mesmo tipo
de nucleacao e formato de cristais, ndo atingindo valores
maiores que 1,0, caracterizando cristais tipo agulha. A
gordura do leite a temperatura de 20 °C apresentou valor
dende 2,01, que também caracteriza cristais tipo agulha,
segundo indicado na Tabela I.

Wright et al. (2000) obtiveram resultados da cons-
tante de Avrami (k) e do expoente de Avrami (n) para
misturas de gordura do leite. Para 20 e 10 °C, respectiva-
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mente, obtiveram valores de 4,0 x 103 e 1,7 x 10" min
para a constante k e 1,52 ¢ 0,61 para o expoente n. Com-
parando-se estes resultados aos valores obtidos na cinética
de cristalizagdo para k e n da mistura 1, verifica-se que ha
excelente concordancia entre os resultados.

TABELA 11l - Constante de Avrami (k), expoente de
Avrami (n) e coeficiente de determinagio (R?) das misturas
antes e depois da interesterificagdo

Temperatura (°C) k (min™) n R?
Mistura 1 (100:0)

20 4,7x103 2,05 0,981
10 1,9x10" 0,60 0,800
3 4,9x10! 0,40 0,859
Mistura lie (100:0)

20 2,8x10! 0,73 0,730
10 3,2x10! 0,63 0,991
3 4,1x10! 0,54 0,968
Mistura 2 (80:20)

20 - - -
10 1,2x10"! 0,63 0,706
3 4,2x10"! 0,41 0,821
Mistura 2ie (80:20)

20 1,8x102 1,43 0,860
10 1,5x10" 0,80 0,923
3 2,4x10" 0,62 0,939
Mistura 3 (60:40)

20 - - -
10 1,3x10! 0,60 0,650
3 2,8x10! 0,51 0,823
Mistura 3ie (60:40)

20 - - -
10 1,0x10! 0,87 0,839
3 1,5x10! 0,67 0,880

1e = interesterificada

A Figura 5 mostra a estrutura cristalina das amostras
antes e depois da interesterificagdo por cristalizagdo rapida
a 15 °C. A partir da analise destas imagens, foi elaborada
a Tabela IV, que mostra o nimero total de cristais conta-
dos em uma imagem, os valores médios dos diametros dos
cristais das misturas, € as razoes entre a area cristalizada
e a area total da imagem.

A Tabela IV mostra que tanto a adicdo de 6leo de
milho quanto a interesterificacdo nio provocaram diferen-
ca significativa entre os diametros dos cristais das amos-
tras. E provavel que o aplicativo Image Pro Plus tenha
considerado aglomerados de cristais das misturas 1,2 e 3

como sendo um unico cristal. Dessa forma, os didmetros
reais talvez sejam efetivamente menores que os valores
descritos na Tabela I'V. A mesma justificativa pode ser
aplicada ao numero total de cristais. Para as misturas apos
a interesterificagdo, o nimero total de cristais diminuiu em
grande extensdo para a mistura 4.

Pela Figura 5, observa-se que houve formacao de
aglomerados irregulares de pequenos cristais nas amostras
com até 40% de 6leo de milho (mistura 3). A maioria dos
cristais apresentou diametro na faixa de 5 - 8§ mm. Os al-
tos valores do desvio-padrao em relagdo a média do dia-
metro, ou seja, altos coeficientes de variacdo, sdo caracte-
risticos de gorduras cristalizadas quando observadas sob
luz polarizada (Rousseau, Hill, Marangoni, 1996a).

As areas de gordura cristalizada, apresentadas na
Tabela IV, diminuiram com a adi¢ao de 6leo de milho. As-
sim, a adi¢@o de 6leo de milho provocou diminui¢do da
quantidade de gordura cristalizada, porém, sem provocar
alteracdes na microestrutura da rede cristalina. Esta afirma-
¢ao pode ser confirmada pelos valores obtidos para os
parametros de Avrami, da cinética de cristalizagdo. A cons-
tante de Avrami (k), que representa a velocidade de crista-
lizag@o das gorduras, em geral diminuiu com a adi¢@o de
oleo de milho para amostras cristalizadas & mesma tempe-
ratura. Se a velocidade de cristalizacdo diminuiu, foram
formados cristais em menor quantidade. O expoente de
Avrami (n), que representa a forma de nucleacao e tipo dos
cristais, apresentou valores proximos de 1 para todas as
misturas (com excec¢do da mistura 1 a 20 °C, que apresen-
tou n = 2,05), o que significa que ndo houve mudanga da
estrutura dos cristais com a adi¢cao de 6leo de milho.

O resfriamento rapido a baixa temperatura seguido
de agitacdo intensa leva a formagao dos cristais pequenos
encontrados na margarina, na faixa de 0,1 a 20 mm
(Timms, 1995; Gioielli, 1996). Os processos industriais de
fabricagao de manteiga e de spreads em geral se utilizam
da cristalizacdo rapida das gorduras (Richards, Gioielli,
1999). Por este motivo o método de resfriamento rapido
das laminas foi o escolhido para se realizarem as analises
quantitativas relativas a cristalizagao.

A Figura 6 mostra imagens da gordura do leite pura
antes e depois da interesterificaco cristalizada pelo mé-
todo lento em diferentes temperaturas, desde 15 °C até que
ndo houvesse mais formacao de cristais. O aumento da
temperatura provocou aumento no tamanho dos cristais.
Pelo fato de a taxa de nucleagdo aumentar exponencial-
mente com o aumento da supersaturacao e a taxa de cres-
cimento dos cristais aumentar apenas proporcionalmente
a supersaturacdo, o numero de cristais aumenta e o tama-
nho dos cristais diminui quando a cristalizacdo ocorre a
baixas temperaturas (Timms, 1995).
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Mistura 1 Mistura 2

Mistura 1
interesterificada

Mistura 2
interesterificada

J. N. Rodrigues, C. Anton, L. A. Gioielli

Mistura 4
interesterificada

Mistura 3
interesterificada

FIGURA 5 - Imagens digitalizadas das misturas 1 e 2 antes da interesterificagao ¢ das misturas 1, 2, 3 e 4 depois da
reacdo, por resfriamento rapido a 15 °C, com aumento de 100x. A barra representa 50 mm.

Gordura do leite
20°C

Gordura do leite
15°C

Gordura do leite
interesterificada
20 °C

Gordura do leite
interesterificada
15°C

Gordura do leite
25°C

Gordura do leite
interesterificada
25°C

. Gordura do leite
30 °C

Gordura do leite
interesterificada
35°C

Gordura do leite
interesterificada
30 °C

FIGURA 6 - Imagens digitalizadas da mistura 1 antes e depois da interesterificagdo, por resfriamento lento a 15, 20, 25,

30 e 35°C, com aumento de 40x. A barra representa 50 mm.

A gordura do leite apresentou uma densa rede de
esferulitos irregulares de tamanhos variados, em geral, pe-
quenos a baixas temperaturas. Outras formas irregulares
e mal definidas também puderam ser observadas.

O método de cristalizagdo lenta apresenta pouca
reprodutibilidade, sendo encontradas grandes divergénci-
as entre a mesma amostra cristalizada sob as mesmas con-
digdes em experimentos diferentes.

ATabela V apresenta as dimensoes fractais das mis-
turas 1 e 2 antes da interesterificacdo e das misturas 1, 2,
3 e 4 depois da reagdo, resfriadas pelo método rapido a
15 °C. Assim como o expoente de Avrami (n), as dimen-
sOes fractais das misturas apresentaram pequena variagao,
de 1,69 a 2,00. Narine e Marangoni (1999a, 1999b) obti-
veram resultado semelhante, em que a gordura do leite
apresentou valor de 2,01 e a gordura do leite interesterifi-
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TABELA IV - Diametro e area dos cristais das misturas
antes ¢ depois da interesterificagdo, por cristalizagao

rapidaa 15 °C

Mistura Contagem D,  +DP Area + DP
Total (n°) (um) (%)

Antes

1 4.264 7,51 +£3,75 19,79+ 1,24

2 1.677 6,90 +3,22 3,54+ 0,65

Depois

1 5.572 6,05+2,00 32,19+0,91

2 5.170 583+1,94  28,28+7,90

3 4.097 542+1,83 15,04 +3,27

4 681 8,98 + 3,27 6,22 +0,47

Contagem total = nimero total de cristais presentes em
uma imagem; D . = média dos didmetros dos cristais;
Area = razdo entre a soma das areas de todos os cristais e
a area total da imagem; DP = desvio padrio.

TABELA V - Dimensao fractal das misturas a 15 °C antes
e depois da interesterificagao
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cada quimicamente apresentou valores de 1,96. Richards
(2001) observou valores da dimensao fractal da gordura
do leite na mesma faixa, variando de 1,81 a 2,15.

A Figura 7 ¢ um exemplo do calculo das dimensoes
fractais das misturas, exemplificada para a gordura do leite
antes da interesterificag¢do a 15 °C.

CONCLUSOES

A adigdo de 6leo de milho ndo provocou mudancgas
substanciais na estrutura da rede cristalina da gordura do
leite, apenas diminuiu a quantidade de gordura cristaliza-
da. A interesterificagdo provocou aumento na propor¢ao
de gordura cristalizada nas misturas, além de tornar a cris-
talizagdo mais homogénea.

ABSTRACT

Crystallization of structured lipids from milkfat and
corn oil

Structured lipids can be obtained by blending and
chemical interesterification of fats and oils, resulting in

Mistura Dimensao fractal £ DP
x products with physical, chemical and nutritional
ntes characteristics that are different from the original lipids.
1 1,98 0,02 ; . . o
The most important physical properties of these lipids,
2 1,69+ 0,01 . . .
Depoi such as consistency and plasticity, may be influenced by
cpo1s their crystalline structure. The objective of this study was
1 1,93 £ 0,08 .
5 195 + 0.10 to observe the changes in the crystal network of structured
3 1’99 N 0’01 lipids obtained from milkfat and corn oil. The kinetic
1 2’00 N 0’21 crystallization curves were plotted from the solid fat
’ ’ content of the samples as a function of time. From the
4,00
3,50
3,00
2,50
z
& 2,00 y = 1,8787x - 1,6028
S -
150 | R =0,9998
1,00
0,50
0,00 T T T T T 1
1,50 1,70 1,90 2,10 230 250 270 2,90
logR

FIGURA 7 - Determinagao da dimensao fractal (D) para a gordura do leite a 15 °C.
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calculation of the Avrami parameters, the crystallization

rates and the types of nucleation and crystal growth were
determined. Polarized light microscopy provided images

of crystals obtained by high and low cooling rate methods,

from which the number of crystals, crystallized area and
fractal dimension of the samples were determined. The
correlation between the results indicated that the addition

of corn oil did not cause substantial changes in the crystal
network structure, but only decreased the content of
crystallized fat. The interesterification reactions and the
addition of corn oil did not alter the size and shape of the
crystals.

UNITERMS: Milkfat. Corn oil. Blend. Chemical
interesterification. Crystallization.
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