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Unitermos
Atualmente, esterdis e estandis tém sido adicionados a margarinas .« wargarina

especiais, comercialmente disponiveis como alimentos funcionais,  « Creme vegetal
com o intuito de reduzir os niveis de colesterol. Como parte de ¢ Esteres de fitosterdis
uma dieta sauddvel, é cientificamente comprovado que esse tipo ~ * Cristalizacao
de produto reduz o colesterol LDL em aproximadamente 10-15%.
A literatura disponivel sobre os efeitos dos fitosterois/fitostanois
na redugdo do colesterol no organismo, bem como a forma como
estes componentes sdo metabolizados, é muito vasta. Poréem,
informagoes sobre as propriedades fisicas e quimicas destas
substdncias e os efeitos de sua aplica¢do em alimentos, do ponto
de vista tecnologico, dificilmente sdo encontradas. Este trabalho
tem como objetivo caracterizar um creme vegetal enriquecido com
fitosterdis e comparar suas propriedades fisicas com as de
margarinas comuns disponiveis comercialmente. As composi¢oes
em dcidos graxos e em esterois foram determinadas por
cromatografia gasosa. Foram, também, analisados ponto de
amolecimento, textura, composi¢do quimica e estrutura cristalina.
O creme vegetal enriquecido é composto de 49,3% de umidade,
49,6% de lipidios e 1,1% de sdlidos. O B-sitosterol é o esterol mais
abundante, constituindo 36,1% do total de esterdis. O dcido
linoléico (C18:2 n-6) corresponde a 45,3% do total de dcidos graxos
e ¢ o que estd presente em maior quantidade. Em geral, as
propriedades de textura da base gordurosa e do creme vegetal
apresentaram correlagdo linear significativa. Embora um pouco
* Correspondéncia: mais duro que as margarinas cremosas comerciais, o creme vegetal
LA. Gloielli com fitosterdis apresenta plasticidade satisfatoria na faixa de
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INTRODUCAO

A margarina foi inicialmente desenvolvida em 1869,
como um substituto da manteiga, pelo quimico francés
Hippolyte Mege Mouries (Hui, 1996). Atualmente, entre-
tanto, ¢ um produto de alta tecnologia, com caracteristicas
proprias e muitas variagdes (Gioielli, 1996a).

Segundo a legislagao brasileira, de acordo com a
Portaria 372 da DIPOA, entende-se por margarina o pro-
duto gorduroso em emulsdo estavel com leite ou seus cons-
tituintes ou derivados, e outros ingredientes, destinado a ali-
menta¢do humana com cheiro e sabor caracteristicos. A
gordura lactea, quando presente, ndo devera exceder a 3%
(m/m) do teor de lipidios totais (Brasil, 1997). O creme
vegetal é comercializado juntamente com a margarina, po-
rém o consumidor ndo tem consciéncia de que ha diferenca
entre os dois produtos. De acordo com a Portaria 193 da
ANVISA, creme vegetal é o alimento em forma de
emulsdo plastica, cremoso ou liquido, do tipo agua/éleo,
produzido a partir de 6leos e/ou gorduras vegetais comes-
tiveis, agua e outros ingredientes, contendo, no maximo,
95% (m/m) e, no minimo, 10% (m/m) de lipidios totais
(Brasil, 1999).

O mercado brasileiro de margarinas e cremes vege-
tais € de cerca de 400 mil toneladas/ano, ou R$ 1 bilhdo em
faturamento (Dantas, 2000).

Atualmente, a atencao dos pesquisadores esta vol-
tada ao desenvolvimento de alimentos funcionais, que pro-
movam o bem-estar ¢ a saiide, a0 mesmo tempo em que
reduzem os riscos de algumas doengas (Roberfroid, 1999).
A Comissdo Tecnocientifica de Assessoramento em Ali-
mentos Funcionais e Novos Alimentos, 6rgao do Ministé-
rio da Saude, definiu alimentos funcionais como aqueles
semelhantes em aparéncia ao alimento convencional, con-
sumidos como parte da dieta usual, capazes de produzir
demonstrados efeitos metabolicos ou fisioldgicos tteis na
manuten¢ao de uma boa saude fisica e mental, podendo
auxiliar na redugao do perigo de doencgas cronico-
degenerativas, além das suas fun¢des nutricionais basicas
(Lajolo, 1999). Mais importante, entretanto, ¢ o potencial
dos alimentos funcionais em diminuir as doengas, promo-
ver a saude e reduzir os custos com os cuidados com a
saude. O mercado dos chamados alimentos funcionais
triplicou nos ultimos dois anos, refletindo a preocupacao
crescente do consumidor com a relagdo entre alimentagao
e doencas. Em 2001, os consumidores brasileiros gastaram
quase US$ 950 milhdes em tais alimentos (Winnett, 2002).

Recentemente, fitosterois e fitostandis tém sido adi-
cionados a margarinas especiais, que estdo comercialmen-
te disponiveis como alimentos funcionais com capacidade
de reduzir os niveis de colesterol total e LDL. Foi prova-
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do que seu consumo como parte de uma dieta saudavel
implica diminui¢ao no risco de doencas cardiacas em 25%.
Esta combinacdo pode até evitar a necessidade de medi-
camentos para individuos com niveis moderadamente al-
tos de colesterol (Ntanios, 2001; Weber, Weitkamp,
Mukherjee, 2002).

Nos Estados Unidos, estes produtos sdo encontrados
desde 1999, dos quais os mais conhecidos sdo as marga-
rinas Benecol e Take Control. As dificuldades iniciais em
formular margarinas ou “spreads” com fitosterdis eram
decorrentes da insolubilidade desses componentes. A
esterificagdo dos mesmos tornou-os mais solaveis e faci-
litou a inclusdo nas formulagdes de quantidades suficien-
tes em produtos comestiveis para serem efetivas no com-
bate ao colesterol. Quando esterificados, os componentes
podem ser solubilizados prontamente em 6leos vegetais, de
forma que uma quantidade adequada de fitosterdis fique
disponivel, sem causar problemas com a solubilidade das
vitaminas (Turatti, 2001; Nestel et al., 2001).

Em geral, 6leos vegetais e produtos derivados de
oleos sdo considerados as fontes naturais mais ricas em
esterois, seguidos pelos cereais, produtos a base de cere-
ais e castanhas (Piironen et al., 2000).

No organismo, os fitosterdis, dos quais os mais co-
muns sdo o campesterol, o sitosterol e o estigmasterol,
atuam na diminui¢do da absor¢ao de colesterol no intesti-
no delgado por um mecanismo de competi¢ao, com con-
seqiiente aumento na excrecao fecal. Esta competicao
ocorre porque a estrutura quimica dos fitosterois é seme-
lhante a do colesterol, diferindo no tamanho da cadeia.
Entretanto, os mecanismos exatos que levam a reducao
substancial na absorcdo de colesterol de cerca de 50%
ainda nao foram totalmente compreendidos (Hornstra,
1999; Dillard, German, 2000; Piironen et al., 2000; Nestel
et al.,2001; Ntanios, 2001).

O mercado tem se mostrado aberto a introdugéo de
outros tipos de alimentos, que contém fitosterois, além das
margarinas. O mercado mundial de esterois para producao
de margarinas e similares tem demanda de 50 ton/ano
(Turatti, 2001). J& existem pesquisas sobre a adi¢ao de
fitosterois em iogurtes (Volpe et al., 2001).

A literatura disponivel sobre os efeitos dos fitosterois
na redugdo do colesterol no organismo humano, bem como
a forma como estes componentes sao metabolizados, ¢
muito vasta. Porém, informagdes sobre as propriedades
fisicas e quimicas destas substancias e os efeitos de sua
aplicacdo em alimentos, do ponto de vista tecnoldgico, difi-
cilmente s@o encontradas. Este trabalho teve como objeti-
vo avaliar as caracteristicas fisicas e quimicas de creme
vegetal contendo ésteres de fitosterdis, comparando-o com
margarinas comuns disponiveis no mercado brasileiro.
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MATERIAL E METODOS
Matéria-prima

Este estudo foi feito a partir das seguintes matérias-
primas:

a) creme vegetal com fitosterdis (14% de ésteres de
fitosterais);

b) gordura do creme vegetal com fitosterois;

c) ésteres de fitosterois.

O creme vegetal com fitosterois foi adquirido no
varejo. A gordura do produto foi obtida por fusdo comple-
ta a temperatura de 70 °C, em estufa, para quebrar a
emulsdo, separando a fase gordurosa da aquosa. A maior
parte da fase aquosa foi separada por decantagdo. A fase
gordurosa, que se apresentava turva devido a presenga de
umidade, foi filtrada em papel de filtro, processo também
realizado em estufa a 70 °C, para retirada da fase aquosa
restante.

Os ésteres de fitosterois (L&P Food Ingredient Co.,
Ltd., Guangdong Food Industry Institute) foram doados
pela empresa Tovani Benzaquen Representagdes Ltda.

Teor de umidade

O teor de umidade do creme vegetal com fitosterois
foi determinado por secagem até peso constante em estufa
a 105 °C. Amostras de 10 g foram pesadas em balanga
analitica e colocadas sobre 30 g de areia lavada em cap-
sulas de porcelana. A determinacao foi feita em triplicata
(Pregnolatto, 1985).

Teor de gordura

A extragdo da gordura do creme vegetal com
fitosterois foi realizada pelo método de Soxhlet, com éter
etilico. A determinagao foi feita em triplicata (Pregnolatto,
1985).

Teor de sélidos

O teor de solidos do creme vegetal com fitosterois foi
determinado a partir da fase aquosa do produto, separada
da fase gordurosa apds fusdo. A fase aquosa foi subme-
tida a secagem até peso constante em capsula de porce-
lana, em estufa a 105 °C (Pregnolatto, 1985).

Composicao em esterois

As composi¢des em esterdis da gordura do creme
vegetal com fitosterois e dos ésteres de fitosterdis foram
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determinadas por cromatografia em fase gasosa, segundo
Naeemi et al. (1995) em cromatografo a gas GC 17 A
Shimadzu/Class GC 10. Foi utilizada coluna cromato-
grafica de silica fundida J&W DB-5 com 30 m de compri-
mento ¢ 0,25 mm de didmetro interno. As condi¢des foram:
razao de divisdo da amostra no injetor 50:1; temperatura da
coluna, 180 °C, programada para aquecimento até 280 °C
a 20 °C/min, permanecendo nesta temperatura por 10 min;
gas de arraste, hélio (1,5 mL/min); temperatura do injetor
290 °C; temperatura do detector 300 °C. A composicao
qualitativa foi determinada por comparagao dos tempos de
retengdo dos picos com os dos respectivos padroes de
esterois, com cromatogramas encontrados em literatura,
catalogos e com a composi¢ao de esterodis apresentada no
certificado de andlise fornecido pela empresa fabricante
dos ésteres de fitosterdis. A composicao quantitativa foi
realizada por normalizagdo de area, sendo expressa como
porcentagem em massa. As analises foram feitas em
triplicata.

Composicao em acidos graxos

As composic¢des em acidos graxos do creme vege-
tal com fitosterois e dos ésteres de fitosterois foram deter-
minadas por cromatografia em fase gasosa, segundo nor-
mas da American Oil Chemists’ Society (1990), método Ce
1-62. Foi empregado cromatdgrafo a gas Varian GC,
modelo 3400CX, equipado com detector de ionizacao de
chama e “Workstation Star Chromatography”. Foi utiliza-
da coluna capilar de silica fundida CP WAX 52 CB
(Chrompack), com 30 metros de comprimento ¢ 0,25 mm
de diametro interno, contendo 0,25 pm de polietilenoglicol.
As condigdes foram: razao de divisdo da amostra no injetor
50:1; temperatura da coluna: 150 °C por 5 minutos, progra-
mada até 215 °C numa razdo de 3 °C/min; gas de arraste:
hélio (1,5 mL/min); gas make-up: hélio (30 mL/min); tem-
peratura do injetor: 250 °C; temperatura do detector:
280 °C. A composicao qualitativa foi determinada por com-
paragdo dos tempos de retengao dos picos com os dos res-
pectivos padrdes de acidos graxos. A composi¢ao quanti-
tativa foi realizada por normalizagdo de area, sendo ex-
pressa como porcentagem em massa. Os ésteres metilicos
de acidos graxos para a analise foram obtidos de acordo
com o método descrito por Hartman e Lago (1973). As
analises foram feitas em duplicata.

Ponto de amolecimento
O ponto de amolecimento da gordura do creme ve-

getal e dos ésteres de fitosterdis foi determinado pelo
método do tubo capilar aberto, imerso em agua sob agita-
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¢do e aquecimento, de acordo com o método oficial Cc 3-
25 da American Oil Chemists’ Society (1990). As amos-
tras foram analisadas em triplicata.

Textura

As andlises de textura das amostras foram realiza-
das utilizando o equipamento analisador de textura TA-
XT2, fabricado pela SMS (Stable Micro Systems), contro-
lado pelo programa Texture Expert. Os cremes vegetais
com fitosterdis foram mantidos em suas embalagens plas-
ticas originais (250 g), armazenados em geladeira comum
(5-8 °C) e transferidos para estufa, onde foram mantidas
sob temperatura controlada por 24 horas. A gordura do
creme vegetal foi aquecida em forno de microondas, até
temperatura de 60-70 °C, para fusdo completa dos cristais,
e acondicionada em béqueres de 100 mL. As amostras
foram mantidas por 24 horas em geladeira comum para a
recristalizacdo da gordura e posteriormente por 24 horas
em estufa a temperatura controlada. Todas as amostras
foram analisadas as temperaturas de 5 a 35 °C, em inter-
valos de 5 °C. Foi utilizado cone de acrilico com ponta ndo
truncada e angulo de 45°. Os testes foram operados em
triplicata nas seguintes condigdes:

» Retorno ao inicio;

* Distancia= 10 mm;

* Velocidade = 2 mm/s;

* Tempo=35s;

* Determinagdo da for¢ca em compressao (gf);

» Triplicata: 3 compressdes em cada embalagem de cre-
me vegetal e 1 compressdo em cada um de trés
béqueres contendo amostras de gordura do creme ve-
getal (Rodrigues, Gioielli, Anton, 2003; D’ Agostini,
Ferraz, Gioielli, 2000).

As amostras foram analisadas quanto a consisténcia
(“yield value”). Para o calculo do “yield value” foi utiliza-
da a seguinte equagao, proposta por Haighton (1959):

w
C=K—%

"
onde:

C = “yield value” (gf/cm?)

K = fator dependente do angulo do cone

W = forca em compressao (gf), para tempo de 5 s.
p = profundidade de penetracao (0,1 mm).

Outras propriedades das amostras podem ser obti-
das com o analisador de textura TA-XT2, como firmeza,
energia para penetracao do cone e adesividade. A firme-
za das amostras corresponde a inclinag¢ao da curva forca-
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deformacao (gf/cm). A energia necessaria para a penetra-
¢ao das amostras pelo cone corresponde a area sob a
curva forga-deformacao (gf.cm). A adesividade das amos-
tras ao cone corresponde a area negativa sob a curva
forca-deformacao (gf.cm) (Gioielli, 1996b).

Microscopia sob Luz Polarizada

Para observagao da estrutura cristalina, as amostras
foram fundidas a 80 °C, em forno de microondas, e, utili-
zando-se um tubo capilar, uma gota de amostra foi coloca-
da sobre uma lamina de vidro pré-aquecida a 60 °C. A gota
foi, entdo, coberta com uma laminula. As laminas prepa-
radas foram mantidas em estufa a temperatura controla-
da por 24 horas e, em seguida, observadas ao microscopio
de luz polarizada Olympus BX50. Este ¢ ligado a uma
camera digital (CoolSnap Pro, Media Cybernetics), que
transmite as imagens para o computador utilizando o
software Image Pro-Plus versdo 4.5.1.22 (Media
Cybernetics). A partir destas imagens, para cada [amina
foram escolhidos cinco campos (0s quatro cantos da
laminula e o centro) e as imagens foram capturadas. Fo-
ram preparadas duas laminas para cada amostra,
totalizando dez imagens para serem analisadas. Com o
software Image Pro-Plus foram determinados os diame-
tros dos cristais e com o software Benoit 1.3 (TruSoft
International Inc.) foi determinada a dimensao fractal das
amostras, pelo método da contagem de caixas (Simoes,
Gioielli, 1999, 2000; Sotero-Solis, Gioielli, 2001; Gioielli,
Simoes, Rodrigues, 2003).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Segundo informagoes contidas no rétulo do creme
vegetal analisado, o produto contém 40% de lipidios e 14%
de ésteres de fitosterois. Os ésteres de fitosterdis sdo clas-
sificados como lipidios complexos e correspondem a mistura
de esterdis e acidos graxos ligados entre si (Nawar, 1985).
Segundo a Tabela I, que apresenta a composicao centesimal
do creme vegetal com fitosterois, a amostra analisada apre-
sentou 49,6% de lipidios, aproximadamente 4% a menos do
que a informagdo contida no rétulo, considerando-se a
somatodria de lipidios e ésteres de fitosterdis.

A agua esta presente no produto em 49,3%, o que
estabelece relacdo aproximada de 1:1 entre lipidios e agua.
O teor de so6lidos encontrado nas amostras analisadas
confere com o teor de sal, que foi discriminado no rétulo,
de 1,1%. O teor de so6lidos do creme vegetal pode ser
totalmente atribuido ao teor de sal pois, conforme a legis-
lagdo (Brasil, 1997; 1999), os cremes vegetais nao preci-
sam conter leite em sua formulacao.
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TABELA I - Composi¢ao centesimal do creme vegetal com
fitosterois

Composicao centesimal (%)
Umidade 493
Lipidios 49,6
Solidos 1,1
Total 100,0

A Tabela II apresenta a composicdo em esterois da
gordura do creme vegetal com fitosterdis e dos ésteres de
fitosterois. Os respectivos perfis cromatograficos estao
representados nas Figuras 1 ¢ 2. A composi¢do em
esterois do creme vegetal foi semelhante a dos ésteres de
fitosterois. O B-sitosterol, o campesterol e o estigmasterol
sd0 os esterdis mais abundantes nas duas amostras, assim
como na natureza estes sao 0s mais comumente encontra-
dos (Piironen et al., 2000). O A’-avenasterol ndo foi de-
tectado na amostra de creme vegetal.

A Tabela III apresenta as composi¢des em acidos
graxos do creme vegetal com fitosterdis e dos ésteres de
fitosterois e nas Figuras 3 e 4 estdo representados seus
respectivos perfis cromatograficos.

Comparando a composi¢do do creme vegetal com a
do 6leo de soja especificada pela legislacdo brasileira
(Brasil, 1999), verificou-se semelhanga entre elas, porém
com teor de acido laurico (12:0) do creme vegetal acima
do normal para o 6leo de soja. A gordura de palmiste ¢ uma

TABELA Il — Composi¢do em esterdis da gordura do creme
vegetal com fitosterois e dos ésteres de fitosterdis

Esterois Teor + DP (%)
Creme vegetal Esteres de
com fitosterdis  fitosterdis

Colesterol 0,3+0,0 0,2+0,2

Brassicasterol 2,3+0,2 7,0+£2,1

Campesterol 21,2417 18,5+3,2

Campestanol 0,3+0,0 1,0+£0,6

Estigmasterol 14,6+1,2 11,7+2,6

Clerosterol 1,6£0,3 2,8+1,5

[B-Sitosterol 36,1 £33 26,2+5,0

B-Sitostanol 1,6 +0,1 2,5+1,7

A’-Avenasterol — 0,1+0,1

A>2*-Estigmastadienol 3,6£1,2 3,9+2,1

A’-Estigmastenol 0,9+0,3 1,6+1,3

A’-Avenasterol 2,7+0,8 28+1,5

Nao identificados 14,8+3,6 21,7+5.5
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fonte rica neste adcido graxo, o que leva a crer que ela
também esteja presente na base gordurosa utilizada nes-
te creme vegetal. A partir das composigoes do 6leo de soja
e da gordura de palmiste, baseando-se em célculos de
média ponderada aplicados a misturas destes dois compo-
nentes, estima-se que a base gordurosa do produto seja
mistura de cerca de 85% 6leo de soja com cerca de 15%
de gordura de palmiste. Ressalta-se que a base gorduro-
sa do creme vegetal foi modificada por interesterificagao.
A preferéncia pela interesterificacdo como alternativa a
hidrogenacao ¢ devida a tendéncia atual em diminuir a
presenca de acidos graxos trans (Gioielli, 2002; Koletzko,
Decsi, 1997; Lichtenstein et al., 1999; 2001; 2003; Muller,
Kirkhus, Pedersen, 2001; Oliveira et al., 2003; Rodrigues,
Gioielli, Anton, 2003; Rousseau et al., 1996; Rousseau, Hill,
Marangoni, 1996a,b; Willis, Lencki, Marangoni, 1998).

TABELA 111 - Composi¢ao em acidos graxos da gordura do
creme vegetal com fitosterois e dos ésteres de fitosterdis

Acido graxo Teor = DP (%)

Creme vegetal Esteres de

com fitosterois fitosterois
6:0 - 2,9+0,0
8:0 0,5+0,0 34+0,1
10:0 0,5+0.,0 0,5+0.,0
12:0 6,2+0,2 1,5+0,0
14:0 1,9+0,0 1,9+0.,0
16:0 12,6 +£0,1 6,7+0,2
17:0 - 0,603
18:0 8,8+0,0 4,0+0,1
18:1 (n-9c¢) 18,0+£0,0 20,2+0,2
18:1 (n-9t) 1,3+0,2 1,2+0,0
18:2 (n-6) 45,3+0,0 87+1,8
18:3 (n-6) - 2,9+0,2
18:3 (n-3) 4,9+0,0 2,6+0,1
18:4 (n-3) - 4,5+0,2
20:0 - 0,5+0.,0
20:1 - 2,7+0,1
20:2 - 3,5+£0,0
20:5 (n-3) - 3,3+0,1
22:0 - 0,6 +£0,0
22:1 - 24.3+0,6
22:2 - 2,2+0,0
24:0 - 1,3+0,0
Poliinsaturados 50,2 27,7
Monoinsaturados 19,3 484
Saturados 30,5 239
Total 100,0 100,0
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FIGURA 1 - Perfil cromatografico da composi¢ao em esterdis da gordura do creme vegetal com ésteres de fitosterois.

FIGURA 2 - Perfil cromatografico da composi¢ao em esterdis dos ésteres de fitosterois.
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FIGURA 4 - Perfil cromatografico da composi¢@o em acidos graxos dos ésteres de fitosterais.

A composicdo em acidos graxos dos ésteres de
fitosterdis apresenta grande diversidade de acidos graxos.
Segundo a especificacdo do produto, a matéria-prima da
qual foram extraidos os fitosterois sao os 6leos de canola
e soja. Devido a presenca de quase 25% do acido ertcico
(22:1), de acidos graxos de cadeia média e de acido g-

linolénico, é provavel que os fitosterdis tenham sido obti-
dos na forma livre e, posteriormente, esterificados com
misturas de acidos graxos livres provenientes de 6leo de
colza, gordura laurica e 6leos como os de primula, borage
ou groselha preta. De acordo com Stauffer (1996), o 6leo
de colza contém cerca de 40% de acido erucico e ¢é pro-
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duzido em larga escala na China (pais de origem do pro-
duto), India, Europa e Canada (Lackey, 2003). A
esterificacdo dos esterdis com acidos graxos visa a au-
mentar a solubilidade do produto em 6leos e gorduras
(Turatti, 2001; Nestel et al., 2001).

O ponto de amolecimento de gorduras ¢ utilizado
como maneira de determinar os pontos de fusdo de diver-
sos produtos alimenticios (Rousseau, Marangoni, 1999).
Estes produtos geralmente sdo constituidos de misturas de
6leos e gorduras com o intuito de atingir a propriedade
funcional desejada, de maneira que sua gordura nao apre-
senta um ponto de fusdo definido. As gorduras passam por
um estagio de amolecimento gradual antes de se tornarem
totalmente liquidas (AOCS, 1990). O ponto de amoleci-
mento da gordura do creme vegetal com fitosterois € de
32,5+ 0,4 °C e o dos ésteres de fitosterois é de 24,3 +
0,0 °C. Gioielli (1996b) determinou os pontos de amoleci-
mento de margarinas comerciais duras e cremosas, duas
marcas de cada tipo, que variaram de 34,3 a 36,3 para as
duras e de 31,5 a 35,3 para as cremosas. Block &
Barrera-Arellano (1994) verificaram que o ponto de amo-
lecimento de 14 amostras de margarinas brasileiras variou
entre 30,6 e 38,6. O creme vegetal com fitosterois apresen-
tou, portanto, ponto de amolecimento semelhante aos en-
contrados para margarinas comerciais.

J. N. Rodrigues, J. Mancini Filho, R. P. Torres, L. A. Gioielli

As Tabelas 1V, V, VI e VII apresentam as proprie-
dades de textura do creme vegetal com fitosterois, de sua
gordura e dos ésteres de fitosterdis nas temperaturas de 5
a 30 °C. As propriedades de consisténcia, firmeza e ener-
gia necessaria para a penetracao do cone diminuem com
0 aumento da temperatura, que provoca a fusao gradual
dos cristais e, conseqiientemente, a destrui¢cdo da rede
cristalina, o que confere plasticidade a gordura (Deman,
1983).

A partir dos dados apresentados nas Tabelas IV, V,
VI e VII, foi efetuada uma correlagdo entre os valores
experimentais de cada propriedade de textura do creme
vegetal com fitosterois e os de sua base gordurosa as tem-
peraturas de 5 a 15 °C por regressao linear simples. A
equagdo da reta correspondente ¢ a seguinte:

y=ax+b

onde: y = propriedade do creme vegetal; x = propriedade
de sua base gordurosa; a = coeficiente angular; b = coe-
ficiente linear

Os coeficientes lineares, angulares e de correlagdo
correspondentes estdo apresentados na Tabela VIII. As
relagdes lineares referentes a consisténcia, firmeza e
energia para penetra¢ao do cone apresentaram coeficien-

TABELA 1V - Consisténcia do creme vegetal com fitosterois, de sua gordura e dos ésteres de fitosterois

Temperatura (°C)

Consisténcia + DP (gf/cm?)

Creme vegetal

Gordura do creme vegetal

Esteres de fitosteréis

5 1034,8 23,2
10 930,8+8,7
15 826,7+3,3
20 707,5+£1,6
25 4552 +£15,7
30 281,0+6,5

568, 7+31,1 405,2+121,7
452,9+44.1 0
349,9+£22.5 -

0 -

TABELA V — Firmeza do creme vegetal com fitosterois, de sua gordura e dos ésteres de fitosterois

Temperatura (°C)

Firmeza = DP (gf/cm)

Creme vegetal

Gordura do creme vegetal

Esteres de fitosteréis

5 332,0+9,0
10 294,5+3,7
15 263,5+3,5
20 220,1+2,5
25 136,1+4,2

30 76,4+3,7

173,7+11,9 117,8+40,5
135,8+14,9 0
101,0+6,4 -

0 -
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TABELA VI - Energia necessaria para penetracao do cone no creme vegetal com fitosterdis, em sua gordura e nos ésteres

de fitosterois

Temperatura (°C)

Energia necessaria para penetracio do cone £ DP (gf.cm)

Creme vegetal

Gordura do creme vegetal

Esteres de fitosterois

5 152,7+3,3
10 139,4+0.8
15 124,8+0.4
20 111,0+0,7
25 76,1 +3,0
30 50,6+ 1,0

94,4+3,1 66,7+£16,6
78,9+6,2 0
62,6+3,8 -

0 -

TABELA VII — Adesividade do creme vegetal com fitosterois, de sua gordura e dos ésteres de fitosterois

Temperatura (°C)

Adesividade = DP (gf.cm)

Creme vegetal

Gordura do creme vegetal

Esteres de fitosteroéis

5 50,4+7,0
10 442+32
15 44,6 £1,7
20 41,3+1,8
25 31,3+1,5
30 22,7+0,5

17,1£1,2 59.4+6,9
18,5+1,9 0
169+1,2 -

0 -

tes de correlagdo > 0,9988, sendo as correlacdes signifi-
cativas a p<0,05. Apenas a adesividade ndo apresentou
correlagdo entre o creme vegetal e sua base gordurosa.

TABELA VIII - Coeficientes lineares, angulares e de
correlagdo das relagdes lineares entre as propriedades de
textura do creme vegetal com fitosterdis e sua base gordurosa

Propriedade de textura a b R?

Consisténcia 0,95 496,46  0,9988
Firmeza 0,94 167,64  0,9991
Energia de penetracao 0,88 69,97  0,9998
Adesividade -1,79 77,72 02021

Também foi estabelecida uma correlagao entre as
propriedades de firmeza, energia para penetracao do cone
e adesividade com a consisténcia das amostras de creme
vegetal com fitosterdis, cujos coeficientes lineares, angu-
lares e de correla¢do constam da Tabela IX. As relagdes
lineares referentes a firmeza e energia apresentaram co-
eficientes de determinacao >0,9946, sendo significativas a
p<0,05. A adesividade também ndo apresentou correlagdo
significativa para esta relagdo.

TABELA IX - Coeficientes lineares e angulares ¢ R? das
relagdes lineares entre a consisténcia e as outras proprie-
dades de textura do creme vegetal com fitosterois

Propriedade a b R?

Firmeza 3,10 22,27  0,9980
Energia de penetragao 6,76 -31,65  0,9946
Adesividade 19,83  -74,83 00,9347

As gorduras podem ser classificadas quanto a sua
espalhabilidade em fung¢do de seu “yield value”, segundo
Haighton (1959). Uma gordura pode ser considerada
espalhavel na faixa entre 100 e 1000 gf/cm?, mas os valo-
res ideais de “yield value” estdo compreendidos na faixa
de 200 a 800 gf/cm?. Com base nestes valores, o creme
vegetal com fitosterdis apresentou espalhabilidade
satisfatoria em praticamente todas as temperaturas em
que foi analisado. Apenas a 5 °C, a consisténcia se apre-
sentou ligeiramente maior que 1.000 gf/cm?, porém, a tem-
peratura de refrigeracdo doméstica geralmente esta situ-
ada entre 5 e 10 °C.

A Figura 1 apresenta a comparagao entre as propri-
edades de textura de diferentes margarinas comerciais
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duras e cremosas de 10 a 35° C (Gioielli, 1996b), com o
creme vegetal enriquecido com fitosterdis.

O creme vegetal com fitosterdis apresentou consis-
téncia, firmeza, energia para penetracdo do cone e
adesividade maiores do que as margarinas cremosas em
todas as temperaturas analisadas. A 10 °C, o creme vegetal
com fitosterdis apresentou consisténcia de 930,8 gf/cm?,
enquanto a média entre as consisténcias das margarinas
cremosas estava em 766,8 gf/cm?, o que significa
espalhabilidade satisfatoria a temperatura de refrigeragao
para ambos. Ja a 25 °C, temperatura ambiente, o creme
vegetal apresentou consisténcia de 455,2 gf/cm? ¢ as
margarinas cremosas, 125,3 gf/cm?, valor de consisténcia
para as margarinas cremosas, que significa um produto
macio demais, ndo mais espalhavel. O creme vegetal com
fitosterdis, portanto, conseguiu manter sua consisténcia em
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faixa de temperatura mais ampla que as margarinas cre-
mosas, que nao apresentaram espalhabilidade satisfatoria
a temperatura ambiente.

As margarinas comerciais duras, por outro lado,
apresentaram consisténcia sempre maior que o creme
vegetal com fitosterois, e espalhabilidade satisfatdria apenas
a partir de 20 °C. A temperatura de refrigeragio (10 °C)
apresentaram consisténcia de 1819,4 gf/cm? e a 30 °C ja
ndo apresentavam espalhabilidade. Mudangas bruscas de
consisténcia em fungao da temperatura nao sdo conside-
radas como comportamento adequado para margarinas e
spreads em geral, pois estes devem manter sua consistén-
cia de modo que sejam espalhaveis ao menos entre as
temperaturas de refrigeracdo doméstica e ambiente. Se-
gundo Andersen e Williams (1965), uma margarina ideal
seria aquela cuja fase gordurosa ndo apresentasse varia-
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FIGURA 5 - Propriedades de textura de margarinas cremosas, margarinas duras e creme vegetal com fitosterois.
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¢des em seu contetido de gordura sélida até aproximada-
mente 35-38 °C, quando entdo fundiria imediatamente.

As condigdes de processamento de margarinas e
cremes vegetais sdo tdo importantes na determinagdo de
suas propriedades fisicas quanto a composigao de sua fase
gordurosa. As principais propriedades, como consisténcia
e plasticidade, dependem, basicamente, de fatores como
método de resfriamento, tratamento térmico apds o
resfriamento (temperagem), tempo e grau de trabalho
mecanico, tamanho e forma dos cristais (estrutura crista-
lina) e estado da emulsdo (Gioielli, 1996b).

As gorduras das margarinas comerciais, tanto as
duras quanto as cremosas, apresentaram consisténcia mai-
or que a da gordura do creme vegetal com fitosterdis. A
10 °C, a gordura das margarinas duras apresentou consis-
téncia igual a 2379,7 gf/cm?, a das margarinas cremosas
1108,1 gf/cm? e a do creme vegetal com fitosterdis apenas
4528 gf/cm?. Esta ultima apresentou consisténcia apenas
até 15 °C, enquanto as outras resistiram até 30 °C, compor-
tamento semelhante as margarinas que as contém. Isto
porque, de acordo com informagdes contidas no rétulo do
creme vegetal com fitosterois, este ndo contém gorduras
hidrogenadas em sua formulagdo, ao contrario das outras
margarinas. Foram utilizadas apenas gorduras submetidas
a interesterificacdo, processo de modificagcdo de dleos e
gorduras, que mantém a composicao em acidos graxos do
material inicial, mas modifica sua composicao em triacilgli-
cerdis e, conseqiientemente, altera suas propriedades fisi-
cas, porém com intensidade menor que a hidrogenacao
(Hui, 1996).

O fato de o creme vegetal conseguir manter sua
consisténcia em larga faixa de temperatura, apesar de a
gordura utilizada na sua fabricagao ser pouco resistente ao
calor, provavelmente ¢ devido as suas condigdes de
processamento.

Uma emulséo geralmente ¢ definida como uma disper-
sao de goticulas de um liquido em outro, sendo que os dois
sdo imisciveis. Em alimentos, as emulsdes tém um significa-
do mais amplo, visto que em varios sistemas, solidos e/ou
gases também podem estar presentes (Rousseau, 2000).
Margarinas e cremes vegetais sdo emulsdes do tipo agua
em 6leo (A/O), em que os globulos de dgua sdo conserva-
dos separados por cristais de gordura (Segura et al., 1995).
A temperatura de emulsificacdo de uma margarina pode
influenciar na estabilidade de sua consisténcia, como obser-
varam Miskandar et al. (2002). Os pesquisadores verifica-
ram que margarinas a base de 6leos de palma refinado tive-
ram sua consisténcia diminuida conforme se aumentava a
temperatura de emulsificagao de 40 °C para 50 °C.

Além da emulsificacdo, a temperatura de cristaliza-
¢do e/ou o grau de resfriamento que levara a cristalizacao
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de margarina ou creme vegetal também influenciam for-
temente em suas propriedades de textura. As gorduras
utilizadas para a fabricagdo de margarinas sdo gorduras
plasticas, que consistem em rede cristalina em matriz ole-
osa continua (Rousseau et al., 1996). Durante o resfria-
mento, devido a interacdes atrativas entre os cristais, es-
tes tendem a formar aglomerados, que juntos formam a
rede cristalina que retém a matriz oleosa. Os cristais muito
grandes s3o normalmente compostos por varios cristais
pequenos unidos por ligagdes fracas. Portanto, geralmente
o resfriamento lento resulta em cristais grandes e redes
cristalinas mais firmes, enquanto que o resfriamento rapi-
do produz cristais menores e estruturas cristalinas mais
frageis (Hui, 1996). Da mesma maneira, a agitagao leva a
formagao de cristais microscopicamente pequenos, como
os encontrados em margarinas (Timms, 1995). Assim,
quanto mais rapido o resfriamento e maior o grau de agi-
tagdo, menos resistente sera a estrutura cristalina de uma
gordura, e, conseqiientemente, menores Serao sua consis-
téncia e espalhabilidade.

Portanto, existe a possibilidade de que o fabricante
do creme vegetal com fitoster6is tenha modificado a
tecnologia de fabricagdo de margarinas, trabalhando os
processos de emulsificagdo e cristalizagdo, pois a partir de
uma base gordurosa com pouca consisténcia foi desenvol-
vido um produto macio e que, a0 mesmo tempo, consegue
manter sua plasticidade em larga faixa de temperatura.
Outra possibilidade ¢ a influéncia dos ésteres de fitosterdis
e de sua interacdo com a base gordurosa na textura da
margarina que os contém. O processo de emulsificacdo
dos ésteres de fitosterois e a estrutura desta emulsdo tam-
bém ndo sdo conhecidos e podem interferir na textura da
margarina.

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

A Figura 6 apresenta as imagens da estrutura cris-
talina da gordura do creme vegetal com fitoster6is (GCVF)
e dos ésteres de fitosterois (EF). AGCVF a10e 15 °C
apresentou pequenos esferulitos, de cerca de 1 um, e em
grandes quantidades, propriedade caracteristica de
resfriamentos rapidos, realizados a baixas temperaturas
(Marangoni, 2002). Além dos cristais isolados, a amostra
apresentou também aglomerados de cristais de até 7 pm,
sendo que o comportamento de cristaliza¢do foi muito
semelhante em ambas as temperaturas. A 20 °C, porém,
formaram-se cristais maiores, de até 5 pm, e em menor
quantidade, tendéncia observada quando se aumenta a
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temperatura de cristalizagdo. Os aglomerados também sao
menos freqiientes. Assim, a 25 °C foram encontrados cris-
tais de até 8§ um e em quantidade ainda menor. Alguns
cristais maiores foram encontrados apenas em algumas
regides da lamina (Figura 6), medindo de 12 a 18 um. E
possivel que sejam produto da cristalizagao de triacilgli-
cerdis mais saturados, de alto ponto de fusdo, presentes em

GCVF a 10°C (40X)

Ry = 1) :

> 15 °C (200

15°C (40X)

GCVF a 25 °C (40X)*

" EF a 25 °C (40X)
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pequena quantidade neste creme vegetal. Estes cristais
sao geralmente mais estaveis, mais densos e mais organi-
zados (Marangoni, 2002). A 30 °C, foram encontrados
cristais em quantidades muito pequenas e de tamanho muito
variavel, chegando a 30 pm. A 35 °C, foram observados
alguns poucos nucleos de cristais, apenas nas regioes
periféricas das laminas.

GCVF a 20°C (40X)

GCVF a 30 °C (40X)

EF a 15 °C (40X)

PN o B

FIGURA 6 — Imagens da gordura do creme vegetal com fitosterdis e dos ésteres de fitosterois obtidas por microscopia
sob luz polarizada utilizando aumento de 40X (a barra representa 250 pm) e 200X (a barra representa 100 um). *Cristais
maiores medindo de 12 a 18 pm. Simbologia: EF = ésteres de fitosterdis; GCVF = gordura do creme vegetal com fitosterois
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Os ésteres de fitosterdis sao classificados como
lipidio, porém apresentam caracteristicas de cristalizacao
muito diferentes dos 6leos e gorduras comestiveis. Estes
sdo constituidos principalmente de triacilglicerdis e peque-
nas quantidades de componentes menores (Gunstone,
Harwood, Padley, 1986). Ja os ésteres de fitosterdis cons-
tituem mistura complexa de varios tipos de esterdis e aci-
dos graxos diferentes, a maioria esterificada entre si
(Leeson, Floter, 2002). Esta estrutura complexa dificulta
a cristalizacdo, pois moléculas assimétricas t€ém maior
dificuldade para o empacotamento no estado cristalino
(Narine, Marangoni, 1999). A temperatura de 25 °C, os
¢ésteres de fitosterdis apresentaram cristais circulares ou
esféricos, os chamados esferulitos, como as gorduras for-
madas principalmente por triacilglicerdis. Em todas as
outras temperaturas analisadas, os ésteres de fitosterois
formaram uma rede cristalina solida e densa, com cristais
disformes e de tamanhos variados. Esta rede, porém, ndo
parece ser formada de aglomerados de cristais, mas sim
por estrutura maior, formada de uma s6 vez, sem migragao
(movimentacao) de particulas menores para formar estru-
tura maior. De 10 a 20 °C, este se comporta como gordu-
ra plastica, com a fragdo liquida do lipidio distribuida entre
arede cristalina. A 30 °C, ndo houve formagao de cristais.

A dimensao fractal de lipidios quantifica o nivel da
estruturacdo molecular de uma rede cristalina. Esta pro-
priedade foi determinada para a gordura do creme vege-
tal com fitosterdis e esta apresentada na Tabela X.

TABELA X - Dimensao fractal da gordura do creme vegetal
com fitosterois

Temperatura (°C) Dimensao fractal = DP

10 1,82 +0,04
15 1,78+0,03
20 1,82+0,02
25 1,50+0,13

A gordura do creme vegetal apresentou valores
muito proximos de dimensao fractal as temperaturas de 10
a 20 °C e queda para 1,50 de 20 para 25 °C. A30°C, a
gordura possui poucos cristais, ndo apresentando mais
sinais de formacao de rede cristalina, e sua estrutura nao
¢ mais descrita pela teoria fractal. Todas as propriedades
de textura do creme vegetal também apresentaram que-
da acentuada entre 20 e 25 °C, segundo a Figura 5, prova-
velmente devido a fusdo de grande parte dos triacilglicerdis
nesta faixa de temperatura, como pode ser observado na
Figura 6.
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CONCLUSOES

Além da presenca dos fitosterois, um creme vegetal
enriquecido com esta substancia representa fonte rica em
acidos graxos insaturados e pobre em acidos graxos trans,
devido a preocupagao do fabricante em substituir as gordu-
ras parcialmente hidrogenadas, geralmente presentes na
composi¢ao de margarinas, por 6leos vegetais intereste-
rificados. Dessa maneira, seu consumo pode contribuir para
amanutencdo de uma dieta saudavel. Embora seja um pou-
co mais duro do que as margarinas cremosas comercial-
mente disponiveis, o creme vegetal com fitosterois apresenta
plasticidade satisfatdria na faixa de temperatura entre a de
refrigeracdo doméstica e a ambiente e maior resisténcia a
temperatura do que as margarinas cremosas. A estrutura
cristalina e, conseqiientemente, a dimensao fractal do pro-
duto sofreram mudangas mais acentuadas entre 20 e 25 °C,
assim como as propriedades de textura, provavelmente
devido a fusdo de grande parte dos triacilglicerois nesta faixa
de temperatura. Em geral, os ésteres de fitosterois apresen-
taram comportamento de fusao e cristalizagdo bem diferen-
tes dos 6leos e gorduras comestiveis.
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ABSTRACT

Physico-chemical characterization of a phytosterol
ester enriched margarine

Recently, sterol and stanol esters have been added to
special margarines, which are commercially available
as functional foods with the ability to reduce both to-
tal and LDL cholesterol levels. As part of a healthy
diet, this type of product has been scientifically proven
to lower blood LDL cholesterol by around 10-15%,
which implies a dramatic lowering in coronary heart
disease risk by 25%. Current literature on this field
provides a great amount of information on the effects
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of phytosterols/phytostanols in cholesterol lowering
and attempts to explain their metabolism in human
body, but researches on their physical and chemical
properties and their application in food products are
limited in the food technology area. The objective of
this study is to characterize a phytosterol ester enriched
margarine and to compare their physical behavior to
common margarines commercially available. Fatty
acid and sterol compositions were determined by gas-
liquid cromatography and a constant speed texture
analyser was used to evaluate the texture profiles of the
samples. The phytosterol ester-enriched margarine
contains 49.3% of moisture, 49.6% of lipids and 1.1%
of solids. [3-Sitosterol is the most abundant sterol,
totalizing 36.1%. Linoleic acid (C18:2 n-6) is the fatty
acid that is present in the greatest amount and
corresponds to 45.3% of total fatty acid composition.
In general, texture properties of the fat base and its
respective spread presented a significant linear
correlation. Although harder than common margarines
commercially available, margarine with phytosterol
esters presents good spread ability in the range of
temperature between room and refrigeration and is
more resistant to higher temperatures than common
margarines. In general, the phytosterol esters
presented melting and crystallization behavior quite
different from other edible fats and oils.

UNITERMS: Margarine.
Crystallization

Phytosterol esters.
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