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RESUMO GERAL 

Na busca por substitutos de gorduras contendo ácidos graxos trans a 

interesterificação química de misturas de óleos e gorduras tem sido considerada 

importante alternativa. Entre essas gorduras, as que contém elevado teor de 

graxos de cadeia longa, como ácido behênico (C-22:0), possuem baixo valor 

calórico. Este trabalho teve como objetivo realizar e avaliar o processo de 

interesterificação química de óleo líquido de alta disponibilidade no Brasil (óleo de 

soja) e uma fonte de ácido behênico. Para tanto, foram utilizadas misturas de óleo 

de soja (OS) e óleo de crambe totalmente hidrogenado (OCTH) em diferentes 

proporções: 80:20, 75:25, 70:30, 65:35 e 60:40 (% m/m), respectivamente. As 

misturas e as gorduras interesterificadas foram avaliadas quanto à composição em 

ácidos graxos e triacilglicerólica, ponto de fusão, perfil de sólidos, cinética de 

cristalização, comportamento térmico, microestrutura, polimorfismo, e distribuição 

regioespecífica de triacilgliceróis nos carbonos 1,2,3 a fim de apontar possívels 

aplicações em produtos alimentícios. A interesterificação produziu considerável 

rearranjo das espécies de triacilgliceróis em todas as misturas, redução do 

conteúdo de triacilgliceróis C52, C54, C60 e C64, e aumento dos triacilgliceróis C56 e 

C60. Foi observada inserção de ácidos graxos saturados no carbono 2 em teores 

crescentes diretamente proporcionais ao teor de OCTH, podendo-se supor 

absorções nutricionais comparativas a produtos elaborados com leites de origem 

animal. A modificação da composição em triacilgliceróis promoveu maior 

miscibilidade entre as frações de OS e OCTH, observação esta comprovada pelos 

diagramas de isossólidos. Houve aumento da consistência das misturas após a 

interesterificação química. A gordura interesterificada 70:30 apresentou 

características de gorduras de uso geral. A gordura interesterificada 65:35 a 35 °C 

apresenta plasticidade adequada para uso em margarinas em produtos com 

teores lipídicos inferiores a 80%. A gordura interesterificada 60:40 apresentou 

consistência mais indicada para uso como base, com diluição em óleo de 

formulação. A interesterificação modificou a morfologia dos cristais de esferulítica 
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para granular. A avaliação da cinética de cristalização mostrou que o período de 

indução da formação dos cristais (τCGS) e o conteúdo de gordura sólida máximo 

(CGSmax) variaram segundo o conteúdo de OCTH das misturas e como 

consequência da randomização. A variação da constante de Avrami (k) e do 

expoente de Avrami (n) mostrou que a interesterificação diminuiu a velocidade de 

cristalização e modificou o processo de cristalização. Novos triacilgliceróis 

alteraram os termogramas de cristalização e de fusão das misturas após a 

randomização. As análises de difração de raios-X mostraram que a 

interesterificação não alterou o polimorfismo cristalino β’ inicial, desejado pelas 

características de plasticidade. Estes resultados possibilitam o uso destas 

misturas de compostos alimentícios sem que se necessite recorrer ao uso de 

óleos láuricos para exibir mesmas performances. O ácido behênico, que não está 

associado a hipercolesterolemia, apresentou-se viável para uso alimentício, 

evitando uso de gorduras láuricas, comprovadamente sensíveis à rancificação 

hidrolítica, na busca de gorduras low trans alternativas. 

 

Palavras-chave: Gorduras plásticas, Crambe abyssinica, óleo de soja, 

interesterificação química, ácido behênico. 
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SUMMARY 

Chemically interesterified oil and fat blends have been considered important low 

trans fat alternatives. Some of these fats have high levels of long chain fatty acid, 

such as behenic acid, and are low caloric fats.  The aim of this study was verify the 

chemical interesterification process of blends of a widely-available liquid oil in 

Brazil (soybean oil) and a source of behenic acid. Fatty acid and triacylglycerol 

content, regiospecific distribution, solid fat content, melting point, crystallization 

kinetic, thermal behavior, microstructure, regiospecific distribution of 

triacylglycerols in the sn-2 and sn-1,2 positions, and polymorphism of blends of 

soybean oil (SO) and fully hydrogenated crambe oil (FHCO), with 20, 25, 30, 35 

and 40 % (w/w) FHCO which were further modified by chemical interesterification 

were studied. Some characteristics for both original and interesterified blends 

applications in food products were found. The interesterified blend presented a 

decrease in C52, C54, C60 e C64 and increase in C56 e C60 triacylglycerols, 

respectively. The randomization caused an increase of saturated fatty acids in the 

sn-2 position with absorption comparable to milk fat. Eutectic interactions for the 

original blends were eliminated after randomization. Consistency significantly 

increased after the reaction. The 70:30 (w/w) SO:FHCO interesterified blend 

showed characteristics suitable to an all purpose shortening. The 65:35 (w/w) 

SO:FHCO interesterified blend displayed appropriated plasticity to low fat 

margarine. The 60:40 (w/w) SO:FHCO interesterified blend may be used in 

combination with liquid oil. The chemical interesterification caused crystal 

morphology modification. Crystallization kinetic revealed that crystal formation 

induction period and maximum solid fat content were altered after randomization. 

Avrami constant (k) and Avrami exponent (n) showed that the interesterification 

decreased the crystallization rates and modified crystalline morphology. Reduction 

in trisaturated and increasing in intermediate melting point triacylglycerols contents 

caused changes in temperatures and enthalpies associated with the crystallization 

and melting thermograms. X-ray diffraction analyses showed that the blends before 
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and after chemical interesterification crystallized in β’ form. These results allow the 

use of these blends for food purposes, without the use of lauric oils to achieve the 

same performance. Behenic acid, which is not associated with 

hypercholesterolemia, showed to be feasible for food application, avoiding the use 

of lauric fats, proven to be hydrolytic rancidity sensible in the search for low trans 

fat alternatives. 

 

Key-words: Plastic fats, Crambe abyssinica, soybean oil, chemical 

interesterification, behenic acid. 
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APRESENTAÇÃO GERAL 

Esta pesquisa está apresentada em quatro capítulos nos quais se destacam 

os principais resultados obtidos a partir da interesterificação química de misturas 

de óleo de soja com óleo de crambe totalmente hidrogenado. 

No primeiro capítulo destaca-se o estado da arte da técnica utilizada e sua 

associação com metodologias e sua finalidades. Fez-se uma busca em trabalhos 

anteriores sobre o comportamento de misturas interesterificadas de soja frente a 

óleo de soja totalmente  hidrogenado rico em ácido esteárico (C-18:0) e óleo de 

algodão totalmente hidrogenado, rico em ácido palmítico (C-16:0), além de 

gorduras ricas em ácido behênico (C-22:0). Neste trabalho se pesquisou a 

interferência de C-22:0 em termos de cristalização para aplicação em alimentos. 

No segundo capítulo são apontados os dados referentes ao comportamento 

de fusão, consistência e miscibilidade entre as fases lipídicas advindas da 

interesterificaçao química e os efeitos dos triacilgliceróis novos surgidos no 

processo e as distribuições dos ácidos graxos na cadeia do glicerol. Neste 

capítulo, com base nas informações obtidas são indicados usos para as frações 

interesterificadas. 

No terceiro capítulo concentrou-se a atenção no polimorfismo gerado pela 

reação química das frações. Foram avaliados efeitos na velocidade de 

cristalização, no comportamento de térmico por calorimetria diferencial de 

varredura e no polimorfismo dos cristais formados por difração de raios-X. 

Imagens de microscopia sob luz polarizada aplicada às amostras antes e após a 

cristalização também foram avaliadas. 

Ao final, é apresentada uma conclusão geral dos capítulos em que se 

realçam os indicadores positivos das frações para uso em produtos low trans.
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1 INTRODUÇÃO GERAL 

Além de conferir características sensoriais adequadas, os óleos e gorduras 

possuem funções nutricionais importantes que têm sido amplamente destacadas. 

Ácidos graxos ω-3, ácidos graxos saturados e ácidos graxos trans são exemplos 

de gorduras sobre as quais muitos estudos têm sido conduzidos. 

A alta ingestão de produtos contendo gorduras está associada ao aumento 

de gordura corporal, obesidade e doenças cardiovasculares. Estas constatações 

levaram a indústria à procura de produtos com redução do teor de gorduras totais 

e no conteúdo de ácidos graxos trans, além daqueles que já contêm ácidos graxos 

essenciais.  

Gorduras vegetais parcialmente hidrogenadas são fonte de ácidos graxos 

trans que compõem gorduras comestíveis de aplicações diversas (GRIMALDI; 

GONÇALVES; ESTEVES, 2000). Leite e derivados de carne contidos em produtos 

industrializados podem representar fontes de ácidos graxos trans. A concentração 

desses ácidos graxos varia muito entre os produtos e países (PADOVESE; 

MANCINI FILHO, 2002). 

A preocupação com a presença de ácidos graxos trans em produtos 

processados ou industrializados levou à modificação na legislação em muitos 

países. No Brasil, a ANVISA estabelece limite máximo de 0,2 g de gorduras trans 

por porção, sendo recomendado também associar este limite ao teor de gordura 

saturada nos produtos (ANVISA, 2003). 

A necessidade de alternativas às gorduras trans levou pesquisadores à 

busca por novas fontes de gorduras e processos que reduzissem ou eliminassem 

a produção desses ácidos graxos. Modificações lipídicas são realizadas mediante 

a utilização de processos tais como misturas de diferentes fontes, hidrogenação, 

fracionamento, interesterificação, bem como a combinação desses processos. 

Atualmente, a interesterificação de misturas de gordura totalmente 

hidrogenada com óleos líquidos é o processo de maior tendência, apesar de ser 

bastante conhecido da indústria. Possui como principal vantagem sobre a 
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hidrogenação catalítica o fato de não causar isomerização de duplas ligações de 

ácidos graxos insaturados que geram ácidos graxos trans. Além disso, não 

aumenta o grau de saturação da gordura processada. Por não conter ácidos 

graxos trans, no entanto, as propriedades funcionais da gordura, bem como sua 

aplicação em produtos podem se apresentar alteradas. 

Na interesterificação podem ser utilizados diversos tipos de óleos e 

gorduras, e a escolha da fonte depende de suas propriedades físico-químicas, 

além da disponibilidade e viabilidade econômica. A nova gordura produzida possui 

características físicas e sensoriais que terão influência sobre a qualidade do 

produto no qual será aplicada. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA GERAL 

2.1 Óleos vegetais comestíveis 

Quase todas as plantas contém óleos ou gorduras, principalmente nas 

sementes. No entanto, somente algumas são exploradas comercialmente. Do 

ponto de vista da produção mundial, entre principais óleos vegetais hoje 

destacam-se: palma (50%), soja (43%), canola (23%) e girassol (12%), 

considerando os óleos de sementes e de frutos (USDA, 2011). 

A Tabela 1 mostra a composição em ácidos graxos dos principais óleos 

vegetais. Outras fontes de óleos e gorduras têm sido cultivadas em função da 

busca por fontes alternativas de energia, tais como mamona e crambe. Este 

último, quando submetido à modificação química que elimina a presença de ácido 

erúcico (C-22:1), pode ser utilizado em alimentos. 

Tabela 1  Composição em ácidos graxos (%), índice de iodo (g I2/100g) de 

importantes óleos vegetais. 

 Óleos vegetais 

Ácidos graxos Palma* Soja* Canola* Girassol Algodão 

C-12:0 – Láurico – La <0,4 - - - 0,1 

C-14:0 – Mirístico – M 0,5-2 >0,5 - 0,1 0,7 

C-16:0 – Palmítico – P 41-47 7-14 2,5-6 7,0 21,6 

C-18:0 – Esteárico – St 3,5-6 3-5,5 0,8-2,5 4,5 2,6 

C-20:0 – Araquídico – A <1 <0,6 0,1-1,2 0,4 0,3 

C-22:0 – Behênico – B - - - 0,7 0,2 

C-16:1 – Palmitoléico – Po <0,6 <1 <0,6 0,1 0,6 

C-18:1 – Oléico – O 36-44 18-26 50-66 18,7 18,6 

C-22:1 – Erúcico – E - <1 0,1-4,3 0,1 - 

C-18:2 – Linoléico – L 6,5-12 50-57 18-28 67,5 54,4 

C-18:3 – Linolênico - Ln <0,5 5,5-10 6-14 0,8 0,7 

I. I. 50-55 123-139 100-115 125-140 98-118 

I.I.: índice de iodo (g I2/100 g). 
Fontes: * Bockisch (1998); Stauffer (1996).  



 

 4 

Óleo de palma, extraído da polpa de Elaeis guineensis, possui composição 

em ácidos graxos característica. Possui cerca de 50% de ácidos graxos saturados 

e 50% de insaturados, com índice de iodo de aproximadamente 53. Isto confere 

ao óleo estabilidade oxidativa e consistência semi-sólida à temperatura ambiente. 

Esta característica também é atribuída à presença de fração dissaturada. O óleo 

de palma contém cerca de 6% de diacilgliceróis, que afetam o comportamento de 

cristalização. A composição do óleo de palma faz com que existam duas principais 

frações, uma líquida e uma sólida, à temperatura ambiente, por conter misturas de 

ácidos graxos de alto e de baixo ponto de fusão. Os ácidos palmítico (C-16:0) e 

oléico (C-18:1) são os principais componentes desse óleo. É adequada para uso 

em margarinas e em gorduras vegetais e também pode ser submetida a 

modificações tais como fracionamento, interesterificação e mistura (BARISON, 

2005; AINI; MISKANDAR, 2007; ZALIHA, 2004). 

O óleo de soja é obtido dos grãos da soja (Glycine max). Há grande oferta 

deste óleo no mercado e suas principais vantagens são o alto conteúdo de ácidos 

graxos essenciais, linoléico (C-18:2) e linolênico (C-18:3). Dele derivam diversas 

gorduras plásticas mediante o ajuste do índice de iodo com hidrogenação parcial. 

Com aumento das discussões sobre os efeitos negativos dos ácidos graxos trans 

produzidos por este processo, a indústria passou a produzir também gordura 

totalmente hidrogenada de soja que pode ser misturada em pequenas proporções 

com óleo líquido para conferir funcionalidade adequada para uso em margarinas e 

gorduras comestíveis (WHITE, 2008). 

O óleo da semente de colza (Brassica napus ou B. campestris) é rico em 

ácido erúcico (C-22:1) (até 30%) e isto torna esse óleo inadequado ao consumo 

humano. Esta restrição impulsionou o cultivo de novos genótipos com redução do 

conteúdo deste ácido erúcico para valores inferiores a 2%, gerando o óleo de 

canola, resultante da modificação genética da planta (PRZYBYLSKI et al., 2005). 

O óleo de canola contém elevado teor de ácido oléico (C-18:1) e entre os óleos 

líquidos disponíveis no mundo é o que contém maiores teores de ácido linolênico 
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(C-18:3). Além disso, é o que contém menor concentração de ácidos graxos 

saturados (6-7%). 

O óleo de girassol compõe, aproximadamente, 40% da semente de 

Helianthus annuus. É considerado um óleo saudável, pois contém mais de 85% de 

ácidos graxos insaturados, principalmente (C-18:2) e baixo conteúdo de 

saturados. O triacilglicerol (TAG) predominante é a trilinoleína (LLL). É utilizado 

como óleo para salada, em frituras e em margarinas. A Europa e a Argentina têm 

cultivado a variedade de girassol alto oléico, que possui alta estabilidade à 

oxidação. Tem sido o óleo indicado para que problemas decorrentes de ranço nos 

óleos (GROMPONE, 2005). 

A semente de algodão (espécies do gênero Gossypium, entre elas 

Gossypium hirsutum, G. barbadense, G. Arboreum G. herbaceum) contém cerca 

de 20-25% de óleo, que é utilizado na fabricação de óleo para salada, gorduras e 

margarinas. Apesar do elevado conteúdo de ácidos graxos poliinsaturados, este 

óleo possui a maior concentração de ácidos graxos saturados quando comparado 

com outras sementes oleaginosas. Aproximadamente 20-25% do óleo se solidifica 

quando resfriado, o que não ocorre se o óleo for submetido ao processo de 

fracionamento (LUKONGE; LABUSCHAGNE; HUGO, 2007; O’BRIEN et al., 2005). 

Óleos vegetais podem ter diversas classificações quando se dividem em 

grupos. Do ponto de vista de tecnologia, uma interessante divisão existe entre 

óleos láuricos e não láuricos. Os óleos láuricos, representados pelos óleos de 

coco e de palmiste possuem características sensoriais únicas. No entanto, são 

suscetíveis a rancidez hidrolítica quando umidade e lipases estão presentes. Isto 

resulta em liberação de ácidos graxos de odor desagradável. Além disso, as 

estearinas desses óleos apresentam problemas de incompatibilidade com a 

manteiga de cacau, limitando seu uso (GOHTRA; DYAL; NARINE, 2002). 

2.1.1 Crambe 

Crambe abyssinica (Hochst), planta que tem origem na região do 

Mediterrâneo com prevalência também na Ásia e na Europa ocidental, possui em 
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sua semente 35-60% de óleo e 20-40% de proteína. Entre os ácidos graxos 

componentes do óleo destacam-se: erúcico (C-22:1), 56,2%, oléico (C-18:1), 

17,2%, linoléico (C-18:2), 8,7%, linolênico (C-18:3), 5,2% e eicosenóico (C-20:1), 

3,4%. O mercado de crambe se desenvolveu em decorrência do conteúdo de 

ácido erúcico contido no óleo extraído da semente dessa planta, que contribuiu 

para seu uso na oleoquímica e como substituto ao óleo de colza (HAYES, 2004; 

NIESCHLAG; WOLFF, 1971; NIESCHLAG et al., 1977; SPENCER; NIESCHLAG; 

ROTHFUS, 1974; VARGAS-LOPEZ et al., 1999).  

No Brasil a produção de biodiesel tem recorrido a diversas fontes vegetais, 

entre elas a do crambe, visando reduzir a rotação de cultura no inverno e por se 

tratar de uma oleaginosa com tolerância à seca. Dados energéticos da cultura em 

Botucatu (Brasil) são relatados por Jasper et al (2010). Na Fundação MS, de 

Maracaju, MS, pesquisadores atingiram a produção de 1000-1500 kg/ha para a 

cultivar FMS-Brilhante (FUNDAÇÃO MS, 2011). 

Na Europa, onde se produzem diversas cultivares sob diferentes condições 

ambientais, obtém-se produção média de 2353 kg de semente/ha ou 846 kg de 

óleo com aproximadamente 58% de ácido erúcico (FALASCA et al., 2010). 

Quando disseminado o processo de hidrogenação catalítica para a 

produção de gorduras comestíveis, o óleo de crambe teve este tipo de aplicação 

proposta por estar entre as gorduras que continham ácidos graxos de C20 e C22. O 

óleo de crambe interesterificado poderia, então, ser posteriormente hidrogenado 

até atingir a adequada plasticidade, ainda que fossem gerados ácidos graxos 

trans, pois a presença destes era considerada desejável naquela época. Nos 

principais óleos comestíveis, tais como soja, palma e canola, a hidrogenação total 

produz o ácido esteárico como o principal ácido graxo na composição final, 

enquanto no óleo totalmente hidrogenado de crambe destaca-se o ácido behênico 

(C-22:0) (UNILEVER LTD, 1970). 

Algumas tecnologias envolvem a aplicação de gorduras contendo ácido 

behênico a partir de fontes vetetais, tais como mostarda e colza alto erúcico, e 

óleos líquidos láuricos e não láuricos, submetidos a processos de separação, 
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hidrogenação e interesterificação, que apresentam diferentes propriedades físico-

químicas (AARHUSKARLSHAMN, 2007; COUNCIL OF SCIENTIFIC & IND RES, 

2009; INOUE et al, 2004; UNILEVER PLC, 1991) 

2.2 Modificação de óleos e gorduras 

Óleos e gorduras naturais possuem propriedades físico-químicas 

específicas e, muitas vezes, é necessário alterar as propriedades físico-químicas 

dos mesmos para que tenham a funcionalidade desejada para certas aplicações. 

Processos otimizados utilizando as modificações promovem melhorias na 

funcionalidade de gorduras, sendo cristalização, morfologia e comportamento de 

fusão as propriedades mais afetadas (TIMMS, 1985). 

Gorduras de elevado ponto de fusão (hard fats) são encontradas em fontes 

naturais, como banha e sebo, estas gorduras possuem elevado teor de ácidos 

graxos saturados, principalmente os ácidos palmítico (C-16:0) e esteárico (C-

18:0). Esta propriedade confere a essas gorduras maior estabilidade oxidativa e, 

por consequência, maior vida-de-prateleira. Podem ser sólidas ou semisólidas e 

de diferentes graus de plasticidade quando avaliadas pela variação do conteúdo 

de gordura sólida em função da temperatura. Os principais usos dos hard fats são 

em margarinas e shortenings. Estas gorduras podem ser obtidas por meio de 

hidrogenação total ou parcial de óleos líquidos. Quando se realiza a hidrogenação 

total, produz-se uma gordura sólida, que pode ainda ser misturada com óleo 

líquido ou com óleo partialmente hidrogenado, em sua forma mais simples de 

modificação de propriedades físicas, ou pode ser submetida à reação de 

interesterificação (DIJKSTRA, 2006; GHOTRA; DYAL; NARINE, 2002). 

Juntamente com a funcionalidade, o valor nutricional e suas implicações à 

saúde também acompanham tais modificações. A associação do consumo de 

gordura a doenças cardiovasculares resultou em recomendações sobre limites de 

ingestão de ácidos graxos trans originados pela hidrogenação parcial.  A ingestão 

excessiva desses ácidos graxos pode causar aumento da concentração de 

lipoproteína de baixa densidade (low density lipoprotein – LDL) e reduzir a 
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concentração de lipoproteína de alta densidade (high density lipoprotein – HDL) no 

sangue (MENSINK; PLAT; TEMME, 2002; MENSINK et al., 2003).  

Os ácidos graxos trans contidos em óleos e gorduras comerciais conferem 

ao produto propriedades tecnológicas desejáveis, como comportamento de fusão, 

textura e estabilidade oxidativa (WASSEL; YOUNG, 2007). A indústria tem 

utilizado tecnologias alternativas para a obtenção de gorduras low trans ou zero 

trans mediante mistura de gordura sólida totalmente hidrogenada com óleo líquido, 

fracionamento de óleos tropicais, hidrogenação modificada e interesterificação 

química ou enzimática de misturas de óleos e gorduras zero trans.  

Os desafios tecnológicos superados pelas modificações geram novos 

produtos continuamente lançados no mercado, como as gorduras low trans. 

2.2.1 Mistura e fracionamento 

A adição de uma gordura de elevado ponto de fusão a um óleo líquido 

confere a este melhorias nas propriedades físicas, tais como a consistência, isto é, 

as gorduras agem como materiais estruturantes para os óleos (CHIU; GIOIELLI, 

2002).  

Uma gordura pode ser separada em duas ou mais frações por diferença de 

solubilidade e de ponto de fusão e em decorrência de seu comportamento de 

cristalização. Portanto, o fracionamento é um método físico de modificação de 

gorduras conhecido desde a invenção da margarina (ILLINGWORTH, 2002). Por 

este processo são obtidas as “estearinas”, frações menos solúveis, e as “oleínas”, 

caracterizadas menor ponto de fusão, gerando-se diversos óleos e gorduras, além 

de se reduzir a necessidade de modificação química (DE GREYT; 

HUYGHEBAERT; KELLENS, 1998). 

O processo de fracionamento ocorre em duas etapas: o fracionamento, 

propriamente dito, e a separação. Pode ser repedido diversas vezes quando se 

deseja obter frações mais refinadas. No fracionamento a seco, processo mais 

utilizado atualmente, após a cristalização atingir o estado de equilíbrio, separam-
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se as fases sólida e líquida por filtração (CHIU; GIOIELLI; SOLIS, 2002; 

MARANGONI; ROUSSEAU, 2002). 

2.2.2 Hidrogenação 

O processo de hidrogenação consiste na redução de insaturação de ácidos 

graxos que compõem os triacilgliceróis. A reação ocorre sob altas temperaturas e 

pressões, na presença de um catalisador, normalmente o níquel, com o ponto final 

de reação definido pelo índice de iodo. Esta redução na insaturação confere novas 

propriedades físicas ao produto e pode transformar o óleo líquido em gordura 

semisólida. A conversão de ácidos graxos insaturados em saturados pode reduzir 

o valor nutricional da gordura. Além de remover insaturações, a hidrogenação 

pode causar isomerização cis-trans de duplas ligações quando se realiza 

hidrogenação parcial. Esses subprodutos de reação possuem elevado ponto de 

fusão que influencia as propriedades físicas da gordura (FARR, 2005). 

A hidrogenação parcial foi, portanto, bastante utilizada pela indústria de 

margarinas e gorduras comestíveis (shortenings), sendo os ácidos graxos trans, 

em grande parte, responsáveis pelas propriedades físicas desses produtos, uma 

vez que possuem elevado ponto de fusão. Isto é, não era necessário aumentar 

muito o grau de saturação do óleo para atingir as características desejáveis 

(WASSEL; YOUNG, 2007). 

Por outro lado, implicações à saúde que foram atribuídas aos ácidos graxos 

trans fizeram com que se buscassem alternativas a esta tecnologia, como a 

interesterificação (ERICKSON, 1995; VALENZUELA; DELPLANQUE; TAVELLA, 

2011). 

A hidrogenação total elimina todas as insaturações dos ácidos graxos dos 

triacilgliceróis e o produto, insento de trans, pode ser utilizado como estruturante 

de óleos em misturas, conferindo comportamento de fusão adequado. Esses 

hardstocks são misturados com óleos líquidos e podem ser posteriormente 

interesterificados (WASSEL; YOUNG, 2007). 
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2.2.3 Interesterificação 

A interesterificação é um processo que foi utilizado, inicialmente, para 

modificar as propriedades físicas da banha, como espalhabilidade, e 

posteriormente na produção de margarinas e de derivados de óleo de palma e de 

palmiste. No processo ocorre a redistribuição dos ácidos graxos entre moléculas 

de triacilglicerol. Este deslocamento causa mudanças substanciais na 

funcionalidade lipídica. Na reação de interesterificação não ocorre redução de 

insaturações e não há isomerização cis-trans de duplas ligações, tal como ocorre 

na hidrogenação (LIST et al, 1977; DE GREYT; HUYGHEBAERT; KELLENS,1998; 

ROUSSEAU; MARANGONI, 2002). 

A interesterificação pode conferir novas propriedades físicas ao produto, 

tais como consistência, hábito cristalino, ponto de fusão e comportamento de 

cristalização. Além disto, é possível a incorporação de ácidos graxos essenciais 

em moléculas de triacilglicerol, elevando seu valor nutricional, ou ainda, a 

produção de gorduras de baixo valor calórico pela incorporação nos triacilgliceróis 

de ácidos graxos de baixa absorção (DE GREYT; HUYGHEBAERT; 

KELLENS,1998). Três reações são possíveis:  

Acidólise, entre triacilglicerol e ácidos graxos. Por exemplo, na reação entre 

óleo de coco e ácido esteárico (C18:0) para a substituição parcial de ácidos 

graxos de cadeia curta por C18:0 (DE GREYT HUYGHEBAERT; KELLENS, 

1998). 

Glicerólise, entre triacilglicerol e gliceróis , principalmente para a produção 

de acilgliceróis parciais. 

Transesterificação, entre triacilglicerol e esteres. As ligações ésteres dos 

triacilgliceróis são quebradas e os ácidos graxos liberados são misturados de 

maneira aleatória e, posteriormente, reesterificados em nova posição, seja no 

mesmo glicerol (intraesterificação), seja em outro (interesterificação) 

(ROUSSEAU; MARANGONI, 2002). 
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Dois tipos de interesterificação são utilizadas atualmente: química e 

enzimática.  

2.2.3.1 Interesterificação química 

Na interesterificação química de óleos e gorduras ocorre a quebra e 

formação de ligações éster e o deslocamento de ácidos graxos até que se atinja 

um equilíbrio termodinâmico (HUSTEDT, 1976; NORRIS; MATTIL, 1946; 

MARANGONI; ROUSSEAU, 1995).  

A interesterificação química é realizada com óleo ou gordura isentos de 

umidade, e com baixo índice de peróxidos, sob aquecimento brando e durante 

alguns minutos, na presença de catalisador, geralmente um alquilato metálico. 

Metóxido de sódio é o catalisador mais comumente utilizado. A reação é 

interrompida mediante a inativação do catalisador (RAMAMURTHI; MCCURDY, 

1995). 

A reação de interesterificação química faz com que os ácidos graxos sejam 

distribuídos de maneira aleatória nos triacilgliceróis, podendo conferir novas 

propriedades físicas ao produto, dependendo da composição inicial do material. 

Nota-se, por exemplo, pouco efeito com a randomização de um material simples 

quando comparado a uma mistura de um hardstock com um óleo vegetal 

(SREENIVASAN, 1978; ROUSSEAU; MARANGONI, 2002). 

Diversas pesquisas têm se voltado para aplicação de interesterificação 

química na obtenção de gorduras com propriedades físico-químicas específicas 

(CHIU; GIOIELLI; GRIMALDI, 2008; SILVA; ESCOBEDO; GIOIELLI, 2008; MENG 

et al.,  2011; RIBEIRO et al., 2009a; RIBEIRO et al., 2009b; RIBEIRO et al., 2009c; 

RIBEIRO et al., 2009d; RIBEIRO et al., 2009e; RODRIGUES; GIOIELLI, 2003; 

SILVA et al., 2010; SILVA; SOARES et al., 2009). A revisão de Ribeiro et al. 

(2007) resume os efeitos nutricionais e tecnológicos da interesterificação química 

de óleos e gorduras comestíveis. Ribeiro et al. (2010) relataram as principais 

modificações conferidas a gorduras mediante interesterificação química como 

alternativa de produtos alimentícios zero trans. 
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2.2.3.2 Interesterificação enzimática 

A interesterificação pode ser catalisada por enzimas que podem ou não ter 

especificidade. As enzimas mais utilizadas na interesterificação são as lipases 1,3-

específicas produzidas por Aspergillus niger, Mucor javanicus, M. miehei, 

Rhizopus arrhizus, R. delemar e R. niveus, além das lipases pancreáticas. Nesse 

tipo de reação ocorre migração seletiva dos ácidos graxos nas posições sn-1 e sn-

3, e não na posição sn-2 do triacilglicerol (VALENZUELA; NIETO, 1994). 

Tynek e Ledochowska (2005) estudaram a obtenção de lipídios 

estruturados a partir de interesterificação enzimática de óleo de colza totalmente 

hidrogenado, rico em ácido behênico, com óleo de oliva e por meio de acidólise de 

ácido behênico em óleo de oliva para uso em margarinas, produtos de panificação 

e frituras. 

Silva et al. (2009) estudaram as propriedades físico-químicas de  gorduras 

obtidas a partir de  misturas de banha com óleo de soja interesterificadas 

utilizando lipase. 

2.3 Aspectos de saúde ligados ao consumo de óleos e  gorduras 

Os lipídios exercem diversas funções no corpo, seja como material 

estrutural de membranas celulares e de organelas, seja como fonte de energia, 

além de atuarem como moléculas sinalizadoras que facilitam funções fisiológicas. 

(WATKINS et al., 2005). 

Ácidos graxos saturados, no entanto, podem ter efeito hipercolesterolêmico, 

como o ácido mirístico (C-14:0), por exemplo. Há alguns ácidos graxos saturados, 

por outro lado, que não apresentam tais implicações, como os ácidos esteárico (C-

18:0) e behênico (C-22:0) (KARUPAIAH; NOOR; SUNDRAM, 2005; VEMURI; 

KELLEY, 2008). 

Considera-se o ácido behênico como substância que não apresenta efeito 

hipercolesterolêmico por possuir baixa biodisponibilidade. Isto confere ao mesmo 
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potencial uso na prevenção de obesidade e de doenças cardiovasculares 

(ARISHIMA et al., 2009; KOJIMA et al., 2010). 

Estudos sobre lipídios estruturados contendo ácido behênico (C-22:0) 

mostram a redução da absorção de gordura em animais, pela presença deste 

ácido graxo. Por isto, considera-se que o ácido behênico possa ser utilizado como 

um componente funcional em dietas com restrição calórica. No estudo de Kojima e 

colaboradores (2010) com produto de interesterificação enzimática de ácido 

behênico e ácido oléico houve redução da deposição de gordura visceral atribuída 

ao triacilglicerol 1-behenoil,2,3-dioleoil-rac-glicerol. 

Kanjilal e colaboradores (1999) obtiveram gorduras de baixo valor calórico a 

partir de ácido behênico (C-22:0) esterificado nas posições sn-1 e sn-3 dos 

triacilgliceróis e os ácidos graxos de cadeia curta capróico (C-6:0) e caprílico (C-

8:0) na posição sn-2, observadas sobre o metabolismo de animais. 

O ácido esteárico é considerado de efeito neutro sobre a concentração de 

colesterol total no plasma. Em concentrações adequadas este ácido graxo pode 

substituir ácidos graxos trans em gorduras industriais (MENSINK; PLAT; TEMME, 

2002; VALENZUELA; DELPLANQUE; TAVELLA, 2011). 

Os isômetros trans de ácidos insaturados são praticamente inexistentes em 

óleos vegetais naturais, mas produzidos em etapas do processamento industrial, 

tais como desodorização e hidrogenação. Estes processos são necessários para 

conferir estabilidade e consistência aos óleos vegetais, ou mesmo para torná-los 

adequados ao consumo humano. Os óleos vegetais parcialmente hidrogenados 

são encontrados em diversos produtos alimentícios (CRAIG-SCHMIDT; 

TEODORESCU, 2008; KODALI; LIST, 2005). 

Os ácidos graxos trans têm efeito negativo sobre o metabolismo de 

lipoproteínas impactando sobre doenças cardíacas. Quando se compara o 

consumo de mesma quantidade de calorias provindas de ácidos graxos saturados 

ou de insaturados na configuração cis, a ingestão de ácidos graxos trans aumenta 

diversos fatores de risco de doenças cardiovasculares, como: aumento da 

concentração de colesterol LDL (low-density lipoprotein), redução de colesterol 
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HDL (high-density lipoprotein) e aumento da razão entre colesterol total/HDL. Além 

dessas evidências, estudos demonstram os efeitos dos ácidos graxos trans na 

promoção de processos inflamatórios, afetando a função vascular e na 

sensibilidade à insulina (MOZAFFARIAN, 2006). 

As discussões sobre os riscos causados pela ingestão de ácidos graxos 

trans provenientes de óleos e gorduras industriais têm ocasionado modificações 

na legislação quanto à rotulagem de alimentos exigindo a especificação da 

proporção desses ácidos graxos no produto (FDA, 2004). A Organização Mundial 

da Saúde recomenda a ingestão moderada deste tipo de gordura, para a obtenção 

de benefícios como a prevenção de doenças cardiovasculares. 

A indústria alimentícia, durante muito tempo, utilizou os benefícios 

tecnológicos dos ácidos graxos trans contidos em gorduras parcialmente 

hidrogenadas. Ultimamente, no entanto, vem substituindo essas gorduras por 

fontes low trans nos produtos. Modificações no método de hidrogenação pelo uso 

de novos catalisadores, pelo uso de zeólitas seletivos aos isômeros trans 

formados, pelo uso de catalisador de pouca afinidade por ácidos graxos 

monoinsaturados ou ainda pelo uso de metais nobres como catalisadores 

permitem esta redução (DIJKSTRA, 2006). 

Diversas pesquisas são direcionadas para a obtenção de gorduras low 

trans a partir de interesterificação química de misturas de óleos com gorduras 

totalmente hidrogenadas ou fracionadas e que já sejam adequadas para diversos 

usos, tais como em margarinas e gorduras comestíveis, sem a necessidade de  

hidrogenação parcial (GRIMALDI;  GONÇALVES; ANDO, 2005; RIBEIRO et al., 

2009a; RIBEIRO et al. 2009b; RIBEIRO et al., 2009c; RIBEIRO et al., 2009d; 

RIBEIRO et al., 2009e). 

Estas gorduras, em geral, apesar de serem low trans, são ricas em ácidos 

graxos saturados. Por isto, quando se utiliza a interesterificação como uma 

alternativa à hidrogenação parcial, deve-se observar se o aumento do conteúdo de 

ácidos graxos saturados decorrente da adição de gorduras em óleos é aceitável 

para a aplicação pretendida (DE GREYT et al., 1998). 
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Entre os ácidos graxos insaturados, os ácidos essenciais, linoléico (C-18:2), 

e α-linolênico (C-18:3) servem como substratos para a produção de ácidos graxos 

poliinsaturados utilizados nas estruturas celulares e como precursores para a 

biosíntese de muitos compostos bioquímicos de função regulatória (WATKINS et 

al., 2005). 

2.4 Propriedades físico-químicas e reológicas de ól eos e gorduras 

Óleos e gorduras são sistemas multi-componentes, que apresentam 

complexo comportamento de fusão, de cristalização, polimórfico e morfológico 

afetado diretamente pelas propriedades dos diferentes triacilgliceróis que 

constituem estes materiais. A seguir serão apontadas as principais propriedades 

físico-químicas e reológicas relacionadas ao estudo de óleos e gorduras naturais e 

modificadas (O’BRIEN, 2004). 

2.4.1 Polimorfismo 

Em processos de cristalização, são formados diversos arranjos geométricos 

de triacilgliceróis. Inicialmente se formam estruturas de menor estabilidade, que se 

rearranjam em formas mais estáveis com menores estados de energia, 

caracterizando a transformação polimórfica. As interações moleculares são 

otimizadas e os triacilgliceróis adotam uma conformação e um arranjo ideais 

(METIN; HARTEL, 2005).  

Devido às diferentes configurações geométricas, diferentes formas 

polimórficas difratam raios-X em diferentes ângulos; por este motivo, a análise de 

difração de raios-X é usada no estudo de polimorfismo de gorduras 

(MARANGONI, 2005) 

Os padrões de raios-X de gorduras apresentam dois grupos de linhas de 

difração relacionados aos short spacings (SS) e long spacings (LS). Os LS são 

observados de 1 a 15° no sistema θ/2θ e correspondem aos planos formados 

entre os grupos metil-terminais e dependem do comprimento da cadeia e da 
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inclinação dos ácidos graxos nos triacilgliceróis. Os SS são observados na região 

de 16 a 25° e correspondem à seção transversal de e mpacotamento da cadeia 

hidrocarbônica. Estes últimos são usados na caracterização de formas 

polimórficas (TIMMS, 1984). 

Em gorduras há três polimorfos fundamentais, denominados de α, β’ e β. A 

estabilidade térmica desses polimorfos segue a ordem β > β’ > α. A classificação 

mais utilizada atualmente está apresentada na Tabela 1. 

Tabela 1  Nomenclatura e características de formas polimórficas em triacilgliceróis. 

Polimorfo Short spacing(s) característicos 

α Um SS em aproximadamente 4,15 Å 

β’ Dois SS fortes em aproximadamente 3,8 Å e 4,2 Å ou três SS próximos de 4,27 

Å, 3,97 Å e 3,71 Å 

β Forma que não satisfaz os critérios anteriores, mas normalmente mostra um SS 

forte em aproximadamente 4,6 Å 

Fonte:  Timms (1984). 

As formas α, β’ e β possuem estruturas subcelulares hexagonal (H), 

perpendicular ortorrômbica (O⊥) e paralela triclínica (T//), respectivamente (Figura 

1).  

Por meio da nomenclatura polimórfica é possível caracterizar as 

propriedades cristalinas de gorduras em suas aplicações. 
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Figura 1  Estruturas celulares características de polimorfos de triacilgliceróis. 

Fonte: Adaptado de Sato e Ueno (2005).  

Em geral, a forma β’ está associada a triacilgliceróis assimétricos, isto é, 

quando as posições sn-1 e sn-2 ou sn-2 e sn-3 são ocupadas por ácidos graxos 

saturados ou insaturados. A forma β está associada aos triacilgliceróis simétricos 

(D’SOUZA; DEMAN; DEMAN, 1990). 

Diversos estudos são voltados para avaliação do polimorfismo e de 

transformações polimórficas em gorduras, modificadas por adição de promotores 

de nucleação, mistura de óleos e gorduras e interesterificação (BASSO et al., 

2010; SAKAMOTO et al; 2003; ROUSSEAU; MARANGONI, JEFFREY, 1998; 

RIBEIRO et al., 2009c; RIBEIRO et al., 2009e). 

A Figura 2 resume as possíveis dinâmicas de cristalização e recristalização 

de gorduras em termos de polimorfismo do estado sólido. As formas α, β’ e β se 

formam diretamente a partir do óleo líquido. As transformações no estado sólido 

de α para β’ e para β são irreversíveis (monotropismo) (MARANGONI, 2005). 
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Figura 2  Dinâmica de polimorfismo e recristalização. 

Fonte: Adaptado de Marangoni (2005). 

Como os polimorfos lipídicos possuem diferentes pontos de fusão, estes 

também podem ser diferenciados por suas propriedades térmicas usando a 

calorimetria diferencial de varredura (Differential Scanning Calorimetry – DSC) 

(ARONHIME, 1988; CAMPOS, 2005; MATOVIC; VAN MILTENBURG, 2005). A 

Figura 3 ilustra pontos de fusão característicos para diferentes polimorfos 

encontrados em manteiga de cacau. A interpretação dos resultados obtidos por 

este método pode ser complementada com padrões de difração de raios-X, pois a 

análise de polimorfismo por DSC depende do histórico térmico da gordura 

(LAWLER; DIMICK, 2002). 

Compostos minoritários, que são os ácidos graxos livres, monoacilgliceróis 

(MAG), diacilgliceróis (DAG), fosfolipídios, e mesmo certos triacilgliceróis, podem 

influenciar a cristalização e as estabilidades térmica e polimórfica. Estes 

compostos atuam sobre a nucleação ou sobre o crescimento dos cristais ou em 

ambos, estimulando ou inibindo estes fenômenos (SMITH et al., 2011). 
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Figura 3  Curvas de fusão obtidas por DSC para manteiga de cacau mostrando 

diferentes formas polimórficas 

Fonte: Adaptado de Campos (2005). 

2.4.2 Microestrutura 

Aspectos sensoriais de gorduras estão relacionados ao ponto de fusão e ao 

tamanho e forma dos cristais, que constituem a fração sólida da gordura. Tanto a 

composição química quanto o processamento influenciam esses fatores (SMITH et 

al. (2011). Atributos tais como espalhabilidade e sensação de fusão na boca 

dependem da força mecânica desta rede cristalina que, por sua vez, é influenciada 

pela morfologia e pelo polimorfismo (AGUILERA; STANKEY; BAKER, 2000; 

ROUSSEAU; MARANGONI; JEFFREY, 1998).  

Os tipos de cristais que podem ser encontrados em gorduras são:  

Esferulito A: cristal com um núcleo compacto envolvido por agulhas longas, 

finas e distribuídas radialmente. 

Esferulito B: núcleos pequenos cercados por cristais orientados 

aleatoriamente. 

Cachos: grupos de cristais pequenos aproximadamente esféricos, em 

disposição aleatória; feixes: cristais distribuídos paralelamente, orientados 

aleatoriamente, formando uma estrutura semelhante a uma rede; 
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Aglomerados: agregados de cristais esferulíticos e cachos (BERGER; 

JEWELL; POLLITT, 1979). 

Morfologia, densidade da rede cristalina e conteúdo de gordura sólida 

(CGS) são propriedades alteradas pela interesterificação química, em razão da 

randomização dos triacilgliceróis, que modificam as forças relativas entre ligações 

dos agregados de cristais (SHI; LIANG; HARTEL, 2005; HIMAWAN; STAROV; 

STAPLEY, 2006). Por outro lado, a microestrutura pode explicar variações de 

consistência em gorduras de mesmo conteúdo de gordura sólida (BRAIPSON-

DANTHINE; DEROANNE, 2004). 

2.4.3 Comportamento térmico 

Os fenômenos térmicos que ocorrem em óleos e gorduras podem ser 

acompanhados medindo-se variações de entalpia e acompanhando-se as 

transições de fases dos triacilgliceróis, isto é, a formação e a fusão de cristais. 

Termogramas são construídos durante elevação ou diminuição de temperatura a 

uma taxa controlada (CAMPOS, 2005). 

Outra maneira de avaliar o comportamento térmico é pela determinação do 

conteúdo de gordura sólida obtido por ressonância magnética nuclear (RMN), isto 

é, a razão entre sólido e líquido de uma gordura, em diferentes temperaturas, que 

gera uma curva de sólidos com informações úteis sobre a aplicabilidade do 

material. 

2.4.4 Consistência 

Gorduras plásticas devem ter propriedades físico-químicas adequadas, e 

isto inclui os comportamentos de fusão, de cristalização, conteúdo de gordura 

sólida, estrutura, propriedades de fusão na boca, capacidade de incorporação de 

ar, estabilidade oxidativa e textura (GHOTRA; DYAL; NARINE, 2002). 

A textura ou consistência é um importante atributo funcional para gorduras 

plásticas, que são misturas de cristais sólidos e óleo líquido. A razão e a interação 
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entre as duas fases e a cristalinidade da fase sólida determinam a consistência e a 

firmeza da amostra (O’BRIEN, 2004; SHI; LIANG; HARTEL, 2005). 

Conteúdo de gordura sólida, composição em ácidos graxos e em 

triacilgliceróis, polimorfismo, tamanho e forma dos cristais, trabalho mecânico a 

que a gordura foi submetida e histórico térmico da gordura podem influenciar na 

consistência da gordura (DEMAN; DEMAN, 2002). 

Em geral, consistência é definida como a resistência da uma superfície de 

um corpo à penetração. Pode ser avaliada mediante métodos sensoriais ou 

instrumentais. Um dos métodos instrumentais mais utilizados para medida de 

consistência, de natureza empírica, é o teste de penetração (DEMAN, 1983). Este 

mostra o quanto uma amostra é quebradiça, por exemplo, pela observação das 

irregularidades no gráfico obtido, pela força máxima aplicada e pela força final 

atingida pelo cone ao penetrar a amostra. A amostra pode ser mais quebradiça 

por possuir maior conteúdo de gordura sólida, e isto pode ser explicado pelo 

polimorfismo e pela microestrutura da gordura. No entanto, nem sempre  há 

relação linear entre essas propriedades (BRAIPSON-DANTHINE; DEROANNE, 

2006). 

2.5 Principais técnicas analíticas aplicadas no est udo de propriedades físico-

químicas de óleos e gorduras 

2.5.1 Cromatografia em fase gasosa (CG) e cromatografia líquida de alta eficiência 

(CLAE) e cromatografia líquida de exclusão por tamanho (HPSEC). 

A cromatografia em fase gasosa (CG) oferece um meio rápido e preciso de 

determinar a composição dos ácidos graxos de óleos e gorduras. Os óleos devem 

ser submetidos à metilação antes de serem injetados na coluna cromatográfica, 

pois os ácidos graxos não são volatilizados facilmente. No Brasil, a esterificação 

segundo método estabelecido por Hartman e Lago (1973) tem sido bastante 

utilizada (GONÇALVES, 2009). Em geral, o procedimento envolve a passagem de 

ésteres metílicos ou triacilgliceróis transesterificados a serem analisados através 
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de uma coluna aquecida mediante um gás carreador tal como hélio ou nitrogênio. 

Os componentes da mistura são eluídos com o gás e detectados e medidos na 

saída da coluna por meios adequados. O tempo de retenção é o tempo necessário 

para um determinado componente passar através da coluna. A separação dos 

ácidos graxos é baseada no comprimento da cadeia, grau de saturação e na 

geometria e na posição das duplas ligações (O’BRIEN, 2004). 

A cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) é um método utilizado 

para a  determinação de quantidades relativas de gliceróis presentes em uma 

gordura. Normalmente são utilizados detectores de índice de refração com 

colunas que efetuam a separação por diferença de tamanho de moléculas, ou 

seja, por permeação em gel. A cromatografia líquida de exclusão por tamanho 

(High-Performance Size-Exclusion Chromatography – HPSEC) separa ésteres por 

diferença de massa molar dos compostos, sendo eluídos na coluna os 

triacilgliceróis, diacilgliceróis, monoacilgliceróis, ésteres e ácidos graxos livres 

(BARRERA-ARELLANO; MÁRQUEZ-RUÍZ; DOBARGANES, 1997; 

DOBARGANES; PÉREZ-CAMINO; MÁRQUEZ-RUÍZ, 1988; MÁRQUEZ-RUIZ et 

al., 1996).   

Pode também ser utilizada como uma ferramenta para formulação de óleos 

e gorduras especiais (O’BRIEN, 2005). 

2.5.2 Ressonância Nuclear Magnética (RMN) 

A ressonância nuclear magnética (RMN) pode ser utilizada para medir o 

conteúdo de gordura sólida, razão entre sólido e líquido de uma gordura. Esta 

técnica mede a resposta dos núcleos de hidrogênio (prótons) a um pulso intenso e 

curto de energia de radiofrequência em um campo magnético. Quando um pulso 

de radiofrequência é aplicado a uma amostra, tal como gordura, induz-se um sinal 

de magnetização.  A amplitude inicial deste sinal é proporcional ao número de 

prótons presentes na amostra. Quando mais de um componente que contém 

próton (ex. gordura líquida e sólida) está presente, o decaimento de sinal que 

corresponde a cada componente é diferente. Há um decaimento inicial na 



 

 23 

intensidade do sinal de magnetização que é característico do componente sólido. 

A magnetização remanescente apresenta um decaimento mais lento, oriundo do 

componente líquido. Os tempos de decaimentos distintos representam os 

componentes sólido e líquido da amostra. Tomando-se dois sinais de decaimento 

em dois tempos, obtém-se o percentual de gordura sólida ou líquida (CAMPOS, 

2005). 

O conteúdo de gordura sólida obtido por RMN pode ser utilizado no estudo 

da cinética de cristalização, na determinação do perfil de sólidos, bem como no 

estudo de miscibilidade de materiais gordurosos. A análise parte de uma amostra 

fundida e cristalizada em condições padronizadas. As leituras são feitas em 

intervalos de tempo apropriados em um analisador de RMN. Os intervalos de 

tempo selecionados e a duração da análise dependem da gordura e da 

temperatura de cristalização. As leituras são tomadas até atingir um platô e que o 

sistema se estabilize, atingindo um equilíbrio na leitura de conteúdo de gordura 

sólida. 

Com os dados obtidos são construídas curvas de cristalização que 

consistem no gráfico de conteúdo de gordura sólida (%) em função do tempo. 

Ajustam-se as curvas de cristalização com a equação de Avrami (Equação 1) 

usando regressão não linear. O modelo de Avrami (1939) aplicado a gorduras é: 

nkte1
CGS

)t(CGS −

∞

−=           (1) 

 
em que: CGS(t) é o conteúdo de gordura sólida (%) em função do tempo, CGS∞ é 

o limite de conteúdo de gordura sólida quando o tempo tende ao infinito, k é a 

constante de Avrami (k) e n o expoente de Avrami, que indica o mecanismo de 

crescimento dos cristais. O expoente de Avrami é função do tempo de nucleação e 

do número de dimensões em que ocorre o crescimento. A nucleação pode ser 

instantânea, com núcleos aparecendo todos de uma vez no início do processo, ou 

esporádica, com a quantidade de núcleos crescendo com o tempo. Christian 
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(1975) estipulou valores de n esperados para alguns mecanismos de cristalização 

esperados, mostrados na Tabela 2. 

Perfis de sólidos podem ser construídos pela medida de conteúdo de 

gordura sólida em função da temperatura que, por sua vez depende da história 

térmica da gordura cristalizada. Em alguns casos é necessária a estabilização 

polimórfica da amostra. Um exemplo de gordura que necessita de estabilização 

(temperagem) é a manteiga de cacau e algumas gorduras especiais que contêm 

grande quantidade de triacilgliceróis dissaturados. Entre as gorduras que não 

necessitam de estabilização estão: margarina, óleos e gorduras convencionais, 

substitutos de manteiga de cacau (CAMPOS, 2005). 

Tabela 2  Valores do Expoente de Avrami (n) para diferentes tipos de nucleação e 

crescimento. 

Expoente de Avrami (n) Tipo de crescimento de cristal e nucleação esperados 

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

1+1=2 Crescimento em forma de agulha a partir de núcleos esporádicos 

2+0=2 Crescimento em forma de disco a partir de núcleos instantâneos 

2+1=3 Crescimento em forma de disco a partir de núcleos esporádicos 

3+0=3 Crescimento esferulítico a partir de núcleos instantâneos 

3+1=4 Crescimento esferulítico a partir de núcleos esporádicos 

Fonte: Christian (1975). 

Quando se realiza a análise do perfil de sólidos, as amostras podem ser 

submetidas a diferentes temperaturas de interesse. As amostras fundidas são 

mantidas em banho a 0°C antes da leitura nas temper aturas de análise. O perfil de 

fusão de cada amostra é obtido graficando-se os valores de conteúdo de gordura 

sólida em função da temperatura (COUPLAND, 2001). 

Em misturas de óleos e gorduras de composição química diferente, as 

propriedades físico-químicas do produto resultante podem não ser as mesmas 

daquela conferida pelos componentes iniciais. Diagramas de fase de isossólidos 

auxiliam no estudo do comportamento de cristalização e determinam a 

compatibilidade entre dois componentes de um sistema (LAMBELET; RAEMY, 
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1983). São obtidos a partir do perfil de fusão da amostra nas temperaturas 

correspondentes a valores de conteúdo de gordura sólida na faixa de interesse do 

produto, em intervalos de 2-5%. Contrói-se o gráfico de temperatura versus o 

percentual de um dos componentes para cada valor de conteúdo de gordura 

sólida para todas as misturas. Quando as linhas de isossólidos são menos 

regulares, observa-se total ou parcial incompatibilidade entre os componentes de 

uma mistura. 

2.5.3 Difração de raios-X 

A difração de raios-X é usada na identificação do polimorfismo cristalino  a 

partir de dimensões das células unitárias formadoras de cristais e distâncias e 

ângulos calculados (JULIAN, 2011). 

O princípio deste método consiste na excitação de um ânodo feito de um 

mineral, tal como cobre, para a emissão de raios-X que são difratados pela 

estrutura cristalina em um determinado ângulo formado pelos planos dos átomos 

em tal estrutura. A difratometria pode ser utilizada no estudo de gorduras pois 

estas são materiais policristalinos. O conjunto de picos que aparecem em um 

difratograma servem como uma impressão digital do material analisado, isto é, 

cada substância cristalina apresenta uma única disposição de picos no 

difratograma (SATO; UENO, 2005). 

Os raios-X foram descobertos em 1895 e a difração de raios-X é a principal 

técnica usada no estudo de estruturas moleculares e cristalinas. O princípio da 

medida é baseado na Lei de Bragg: 

θλ send2n = ,              (2) 

em que n é um número inteiro que se refere à ordem de reflexão; λ é o 

comprimento de onda dos raios-X (normalmente igual a 0,154 nm para cobre); d é 

distancia interplanar do cristal cujos planos formam o ângulo de Bragg (θ) com o 

feixe de raios-X incidente (TIMMS, 2003). 

O difratômetro de raios-X utilizado em análise de amostras policristalinas, 

como gorduras, é composto por um gerador de raios-X, goniômetro para suporte e 



 

 26 

rotação da amostra, um sistema com cristal monocromador, um detector de 

radiação com rotação acoplada à da amostra e um sistema de coleta e análise dos 

dados obtidos (CULLITY, 1978). 

A leitura de um difratometro é feita por meio de um gráfico que fornece o 

registro das contagens por segundo (proporcional à intensidade difratada) versus 

a difração do ângulo 2θ (feixe transmitido). Devido às diferentes configurações 

geométricas, os polimorfos difratam em diferentes ângulos, short spacings (SS) ou 

long spacings (LS). As difrações correspondentes aos short spacings (SS) das 

subcélulas determinam os polimorfos α, β′, e β. O LS e o SS são observados em 

ângulos de 1° a 15° e de 16° a 25° respectivamente,  no sistema 2θ, em relação à 

posição do detector de raios-X e à sua direção de incidência. Os SS são os 

parâmetros usados na caracterização das formas polimórficas (GHOTRA; DYAL; 

NARINE, 2002). 

Os polimorfos fornecem padrões de difração facilmente reconhecíveis. A 

informação relatada por diferentes autores são as distâncias interplanares em 

ângstrom ou em nanômetro, ou calculadas a partir dos ângulos sobre os quais 

essas linhas de difração aparecem, o que determina a forma polimórfica 

(MARTINI; HERRERA, 2002). O principal método aplicado a lipídios consiste na 

norma AOCS CJ 2-95, aplicável a todos os triacilgliceróis que mantêm sua forma 

na temperatura de análise (acima de 25°C). O método  não contém descrição de 

pré-tratamento das amostras. Estas são depositadas sobre uma placa de vidro ou 

alumínio, que gira em uma velocidade constante. O tempo de análise é de 

aproximadamente 30 min sob temperatura controlada (AOCS, 2004). 

Aperfeiçoamentos do equipamento são o difratômetro com programação de 

temperatura e o difratômetro com radiação síncroton – SXRD que permite, 

inclusive, o acompanhamento da solidificação de gordura com o tempo (SATO, 

2000; TIMMS, 2003). 

A identificação da forma polimórfica é realizada a partir dos seguintes picos 

característicos (AOCS, 2004; TIMMS, 1984):  

Forma α: um pico (ou SS) em 4,15 Å. 
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Forma β′: dois picos principais em 3,8 e 4,2 Å. 

Forma β: um pico intenso em 4,6 Å que pode ser acompanhado de vários 

outros picos menores. 

A difração de raios-X é usada como uma técnica auxiliar no estudo da 

interesterificação química, ajudando na previsão de aplicação de novas gorduras 

obtidas. Os padrões de difração de gorduras naturais e das interesterificadas 

apresentam picos mais largos do que os de compostos puros devido à presença 

de diversos triacilgliceróis nas células unitárias e à coexistência de óleo líquido 

(ROUSSEAU; MARANGONI; JEFFREY, 1998). 

2.5.4 Microscopia sob luz polarizada 

A microscopia sob luz polarizada é a técnica mais utilizada para visualizar a 

rede microestrutural de gorduras e tem sido aplicada com o objetivo de explicar as 

diferenças na textura desses materiais, apontando os diferentes tipos de cristais e 

as mudanças morfológicas que ocorrem durante o crescimento dos mesmos. Por 

meio dessa técnica observam-se também transformações nas formas polimórficas, 

por exemplo, decorrentes de interesterificação de gorduras (BERGER; JEWELL, 

POLITTT, 1979; ROUSSEAU; MARANGONI, 2002). 

A fase líquida da rede cristalina é isotrópica, isto é, apresenta as mesmas 

propriedades óticas em todas as direções. Por isto parece ser escura sob a luz 

polarizada. A fase sólida é anisotrópica, apresenta uma orientação molecular 

definida e propriedades óticas que variam com a orientação da luz incidente, 

parecendo brilhante sob os polarizadores. O comportamento anisotrópico é 

conhecido como birrefringência (CAMPOS, 2005). 

Não há metodologia oficial para esta determinação. Em geral, as amostras 

são previamente fundidas em temperatura que garanta a destruição do histórico 

cristalino. Com o auxílio de um tubo capilar pré-aquecido, deposita-se uma 

pequena gota sobre uma lamínula de vidro pré-aquecida. Uma lâmina de vidro 

superior, também pré-aquecida, é colocada sobre a lamínula de modo a evitar a 

presença de bolhas de ar e a produzir um filme delgado. Em seguida, as amostras 
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são cristalizadas na temperatura e durante o tempo desejado. A visualização sob 

o microscópio, em geral, é feita utilizando-se aumentos de 40, 100, 400 ou 1000 

vezes (CAMPOS, 2005; NARINE; MARANGONI, 1999).  

Quando a temperatura de cristalização da amostra é muito diferente do seu 

ponto de fusão, forma-se uma quantidade maior de cristais, de menor tamanho. 

Próximo do ponto de fusão são formados cristais pequenos e com uma forma 

indefinida, ou mesmo os cristais não se formam. Para facilitar a visualização de 

cristais, a temperatura de cristalização deve ser intermediária, isto é, não muito 

distante do ponto de fusão da gordura, pois assim formam-se poucos cristais e de 

tamanhos maiores. Pelas imagens obtidas é possível classificar os cristais de 

acordo com a morfologia e o tamanho. Para a análise quantitativa, são usados 

parâmetros numéricos, entre eles o número de cristais, o diâmetro médio dos 

cristais e a área cristalizada, que corresponde à razão entre a soma das áreas dos 

cristais e a área total da imagem. Esses resultados podem ser usados, por 

exemplo, para avaliar efeitos da reação de interesterificação (CAMPOS, 2005; 

GAMBOA; GIOIELLI, 2006). 

2.5.5 Calorimetria Diferencial de Varredura (Differential Scanning Calorimetry –

DSC) 

  A avaliação por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) é a técnica de 

análise térmica mais difundida para avaliação de óleos e gorduras e permite a 

distinção entre gorduras mediante seu perfil térmico. Os fenômenos térmicos são 

observados pela variação de entalpia. É uma medida direta da energia envolvida 

em alterações físicas e químicas (TAN; CHE MAN, 2000).  

A amostra (5-10 mg) é previamente fundida em temperatura que assegure a 

eliminação da memória cristalina e transferida para amostradores de alumínio que 

são seladas utilizando-se acessório próprio. Um segundo amostrador vazio é 

usado como referência. Ambos são submetidos a um programa controlado de 

temperatura. Se ocorre uma transição na amostra, energia térmica é adicionada 

ou removida da amostra ou do amostrador de referência, de maneira que seja 
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mantida a mesma temperatura. Este balanço equivale à energia de transição. O 

registro da curva de DSC ou termograma é expresso em termos de fluxo de calor 

versus temperatura ou tempo. O fenômeno térmico que ocorre na amostra se 

apresenta na forma de desvios da linha base na direção exotérmica ou 

endotérmica (ABDULKARIM; GHAZALI, 2007). A temperatura de pico de transição 

pode ser um indicador da forma polimórfica de um cristal, pois a forma cristalina 

mais estável possui um maior ponto de fusão (ZEITOUN et al., 1993). 

Realizam-se dois tipos de análise: mudanças de fase exotérmicas de 

líquido para sólido (cristalização) ou mudanças de fase endotérmicas  de sólido 

para líquido (fusão de material cristalino).  Para a obtenção das curvas de 

cristalização de óleos e gorduras, a amostra fundida é resfriada em uma taxa 

controlada para a temperatura de cristalização desejada e mantida em condição 

isotérmica de estudo para permitir sua cristalização. As propriedades de fusão de 

uma gordura cristalizada são estudadas aquecendo-se a amostra em taxa 

constante até que a gordura esteja totalmente fundida, durante o aquecimento se 

mede o fluxo de calor em função do tempo e da temperatura. 

Os resultados obtidos quando uma gordura cristalizada é fundida 

dependem da taxa e do tempo de cristalização. O comportamento térmico da 

amostra por DSC pode ser observado em gorduras após terem sido cristalizadas 

sob condições idênticas, mas armazenadas por diferentes períodos de tempo. 

(CAMPOS, 2005). A Figura 4 ilustra um exemplo de termograma obtido de análise 

térmica por DSC.  

 



 

 30 

 

Figura 4  Calorimetria Diferencial de Varredura. Curvas de cristalização e de fusão. 

Parâmetros utilizados para caracterizar a amostra. 

Fonte: Adaptado de Campos (2005). 

Entre os parâmetros calculados para descrever o comportamento térmico 

de uma amostra, identificados na Figura 4, estão: 

Tc e Tf – temperaturas de pico de cristalização e de fusão, respectivamente: 

correspondem à máxima evolução do pico, isto é, onde o efeito é máximo. 

Referem-se à temperatura em que a maioria das espécies lipídicas se cristaliza ou 

se funde, dependendo da transição de fase em questão. São influenciadas pela 

taxa de resfriamento ou aquecimento usadas na análise.  

Toc – temperatura onset de cristalização – é a temperatura em que são 

formados os primeiros cristais. 

Tof – temperatura onset de fusão – é a temperatura em que a amostra 

começa a fundir. 



 

 31 

Tf - temperatura final do fenômeno térmico para cristalização ou para fusão. 

No termograma é a temperatura na qual a curva retorna à linha base após a 

conclusão do fenômeno. 

∆Hc e ∆Hf – entalpias de cristalização e de fusão. Isto é, são entalpias de 

transição de fase. 

A análise por DSC fornece os dados de temperaturas, entalpia e valores de 

entropia de fusão, cristalização e transições polimórficas que são necessários para 

o estudo de formas polimórficas e sua estabilidade térmica (SATO; UENO, 2005). 

Outro uso do DSC, menos frequente, ocorre na determinação de conteúdo 

de gordura sólida. Os valores das áreas parciais sob o pico endotérmico são 

equivalentes ao percentual de sólidos que existem em determinada temperatura. 

Medidas de DSC tomadas em condições isotérmicas podem auxiliar em estudos 

de cinética de cristalização (METIN; HARTEL, 1998). 

2.5.6 Textura 

O método mais utilizado para medir consistência de gorduras plásticas e 

emulsões utiliza o penetrômetro de cone ou um analisador de textura (O’BRIEN, 

2004). A medida da consistência é realizada a partir da distância percorrida pelo 

cone durante certo período de tempo, a uma velocidade constante e peso definido 

(AOCS, 2004). 

Para se determinar a faixa de plasticidade, mede-se a consistência de um 

produto em diferentes temperaturas, isto é, na faixa de temperatura em que a 

gordura pode ser moldada ou trabalhada. Normalmente as amostras são 

analisadas em três a cinco temperaturas diferentes (de 4,4 a 37,8°C). As amostras 

são avaliadas quanto à maciez relativa em baixas temperaturas e quanto à firmeza 

em altas temperaturas (O’BRIEN, 2004). 

Para expressar a consistência de gorduras há métodos que convertem a 

distância de penetração em uma unidade que independe do formato do cone e da 

força de penetração. O resultado é expresso como yield value, que corresponde à 

tensão absorvida antes da deformação permanente, expresso em gf/cm2, 
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conforme a Equação 3. As gorduras se comportam como sólidos rígidos até que a 

tensão de deformação exceda o yield value, quando então começam a fluir como 

líquidos viscosos.  

6,1p
WK

C
×=              (3) 

em que: C é o yield value (gf/cm2); K é o fator que depende do ângulo do cone; W 

é a força total do sistema em gf (para um penetrômetro de cone); P é a distância 

de penetração em mm (HAIGHTON, 1959). 

Dependendo da temperatura da aplicação, as gorduras podem ser 

classificadas em função da propriedade de espalhabilidade, de acordo com a 

Tabela 3. 

Tabela 3  Classificação de produtos gordurosos de acordo com o yield value. 

Yield value (gf/cm2)  Consistência 

<50 Muito macia, quase fluida 

50–100 Macia, não espalhável 

100–200 Macia, já espalhável 

200–800 Plástica e espalhável 

800–1000 Dura, mas satisfatoriamente espalhável 

1000–1500 Muito dura, limite de espalhabilidade 

>1500 Muito dura 

Fonte: Haighton (1959). 
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Interesterificação química de óleo de Crambe abyssinica (Hochst) totalmente 

hidrogenado com óleo de soja. I. Propriedades físic as para aplicações em 

alimentos 

 

Andréa Madalena Maciel Guedes, Ming Chih Chiu, Ana Paula Badan Ribeiro, Roberta 

Claro da Silva, Luiz Antonio Gioielli, Lireny Aparecida Guaraldo Gonçalves 

RESUMO 

Este trabalho teve como objetivo avaliar o processo de interesterificação química 

de misturas de óleo de soja (OS) e óleo de crambe totalmente hidrogenado 

(OCTH), rico em ácido behênico, em diferentes proporções: 80:20, 75:25, 70:30, 

65:35 e 60:40 (m/m), respectivamente. As misturas e as gorduras 

interesterificadas foram avaliadas quanto à composição em ácidos graxos, 

composição em triacilgliceróis (TAG), distribuição regioespecífica, ponto de fusão, 

perfil de sólidos e textura a fim de apontar possíveis aplicações em produtos 

alimentícios. A análise regioespecífica dos triacilgliceróis demonstrou inserção 

randomizada de ácidos graxos saturados na posição sn-2 do glicerol nas amostras 

interesterificadas, sendo estas alterações mais marcantes para sn-2 quando 

comparadas à distribuição nas posições sn-1 e sn-3. A adição progressiva de 

OCTH às misturas causou acréscimo no conteúdo de gordura sólida e no ponto de 

fusão das mesmas. A interesterificação química alterou o perfil de sólidos e o 

ponto de fusão das misturas em todas as proporções, em função do rearranjo dos 

ácidos graxos nos triacilgliceróis constituintes, gerando novos TAG. A modificação 

da composição de TAG decorrente da interesterificação promoveu maior 

miscibilidade entre as frações de OS e OCTH, conforme comprovado pelos 

diagramas de isossólidos. Houve aumento da consistência das misturas após a 

interesterificação química. A gordura interesterificada 70:30 apresentou 

características adequadas  para uso geral. A gordura interesterificada 60:40 se 

mostrou com consistência mais indicada para uso como base estruturante, 
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devendo-se evitar uso direto sem diluição em óleo de formulação. A gordura 

interesterificada  65:35  a 35°C apresentou plastic idade adequada para uso em 

margarinas em produtos com teores lipídicos inferiores a 80%. O OCTH, rico em 

ácido behênico, que não está associado a elevação nos níveis de colesterol total e 

LDL, apresentou-se viável para uso alimentício, evitando uso de gorduras láuricas, 

comprovadamente sensíveis à rancificação hidrolítica, na busca de gorduras low 

trans alternativas. 

Palavras-chaves : Crambe abyssinica (Hochst), óleo de soja, interesterificação 

química,  ácido behênico, conteúdo de gordura sólida, triacilgliceróis. 

INTRODUÇÃO 

A interesterificação química de misturas de óleos vegetais totalmente 

hidrogenados com óleos líquidos ou de gorduras naturais tem sido considerada 

uma das formas de se obter diversas gorduras low trans, com diferentes 

potenciais de aplicação1,2. 

A consistência de uma gordura influencia certas propriedades físicas 

desejáveis em produtos alimentícios tais como margarinas e gorduras especiais. 

Uma das técnicas utilizadas para adequar a consistência de materiais gordurosos 

é a hidrogenação parcial de óleo vegetal. Entretanto, esta técnica gera grande 

quantidade de ácidos graxos trans em alimentos. Muitas pesquisas informam que 

a ingestão de ácidos graxos trans aumenta os níveis de colesterol LDL (low-

density lipoprotein) no sangue, aumentando o risco de doenças cardiovasculares. 

Esta controvérsia acerca da hidrogenação parcial é uma das causas da tendência 

da substituição de gorduras hidrogenadas por gorduras interesterificadas3. 

Dentre as soluções propostas para a obtenção de gorduras low trans com 

diferentes aplicações, tem-se recorrido à mistura de óleos láuricos que podem vir 

a provocar problemas de oxidação hidrolítica nos produtos, gerando sabor 

equivalente a sabão. Limita-se ao máximo uso de 12% de fonte láurica em 

formulações gordurosas low trans, parâmetro este apregoado pelas indústrias. 
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Óleo de soja é uma matéria-prima de grande disponibilidade, de baixo 

custo, de bom valor nutricional, além de possuir funcionalidade para ser aplicada 

em produtos gordurosos2. 

Crambe abyssinica (Hochst), planta que tem origem na região do 

Mediterrâneo com prevalência também na Ásia e na Europa ocidental, apresenta 

35-60% de óleo e 20-40% de proteína em suas sementes. Entre os ácidos graxos 

presentes no óleo destacam-se: erúcico C-22:1, 58-66%, oléico C-18:1, 17,2%, 

linoléico C-18:2, 8,7%, linolênico C-18:3, 5,2% e gadoléico C-20:1, 3,4%4. O óleo 

de crambe não tem sido relatado na literatura alimentícia por conter elevado teor 

de ácido erúcico, indesejável para este fim. No entanto, a hidrogenação total 

elimina todas as duplas ligações e converte ácido erúcico em ácido behênico C-

22:0, que não possui restrição alimentícia5. Estas modificações conferem a esta 

gordura características adequadas para possíveis aplicações em produtos com 

perfil sensorial específico. 

No Brasil, a cultura do crambe vem sendo desenvolvida em decorrência do 

mercado de biodiesel, que tem buscado fontes alternativas de energia em 

espécies vegetais. O crambe tem demonstrado boa adaptação, em cultivos que 

visam reduzir a rotação de cultura no inverno. Dados energéticos da cultura em 

Botucatu (Brasil) são relatados por Jasper et al6. 

No presente trabalho propõe-se o uso de um óleo de fonte alternativa não 

láurica (crambe) modificado por hidrogenação total que consiste em uma fração 

lipídica de alto ponto de fusãoe zero trans. Interesterificada quimicamente com 

óleo de soja, esta gordura pode resultar em frações lipídicas de interesse na 

indústria de alimentos. Destaca-se o fato de que no presente trabalho se 

apresenta pela primeira vez o óleo de crambe totalmente hidrogenado para fins 

alimentícios.  

O objetivo deste trabalho foi avaliar propriedades físico-químicas e 

reológicas de novas gorduras low trans obtidas a partir das misturas binárias de 

OS (óleo de soja refinado) com 20%, 25%, 30%, 35% e 40% de OCTH (óleo de 
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crambe totalmente hidrogenado) quimicamente interesterificadas visando sua 

aplicação em alimentos.  

PARTE EXPERIMENTAL 

Material  

Matérias-primas 

Foi utilizado óleo de soja comercial recém refinado. Óleo de crambe foi 

extraído pela empresa Caramuru Alimentos S.A. (Itumbiara, Goiás, Brasil) e  

refinado e hidrogenado pela empresa Cargill Agrícola S.A. (Itumbiara, Goiás, 

Brasil). Para a interesterificação química foi utilizado como catalisador o metóxido 

de sódio (em pó, anidro, Sigma-Aldrich, São Paulo, Brasil). 

Misturas 

As misturas foram preparadas nas seguintes proporções: óleo de soja:óleo 

de crambe totalmente hidrogenado (%, m/m): 80:20, 75:25, 70:30, 65:35, 60:40. 

Métodos 

• Reação de interesterificação química: em escala laboratorial, 100 g de cada 

mistura, sob agitação magnética, 0,4% (m/m) de metóxido de sódio, tempo de 

reação de 20 min, temperatura de 100°C, sob vácuo, de acordo com a 

otimização realizada por Grimaldi et al7. Para interromper a reação foi solução de 

ácido cítrico 5%.  

• Índice de peróxido: Método AOCS Cd 8-538 . 

• Ácidos graxos livres: Método AOCS Ca 5a-408. 

• Composição em ácidos graxos: Método AOCS Ce 1f-968. Os ésteres metílicos 

de ácidos graxos foram preparados de acordo com o método de Hartman e 

Lago9. As condições de operação do cromatógrado foram:  Cromatógrafo 
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Gasoso Capilar CGC Agilent 6850 Series GC System, dotado de coluna capilar 

DB–23 Agilent (50% cianopropil-metilpolisiloxano), dimensões: 60 m de 

comprimento, 0,25 mm de diâmetro interno e 0,25 µm de filme. Condições de 

análise: temperatura do forno: 110°C- 5min, 110°C-2 15°C (5°C/min), 215°C-24 

min; temperatura do detector: 280°C; temperatura do  injetor: 250°C; gás de 

arraste: hélio; razão split 1:50; volume injetado: 1,0 µL. A composição qualitativa 

foi determinada por comparação dos tempos de retenção dos picos com os dos 

respectivos padrões de ácidos graxos. 

• Índice de iodo e Índice de saponificação: Calculados a partir da composição em 

ácidos graxos segundo os métodos AOCS Cd 1C-85 e AOCS Cd 31-948, 

respectivamente. 

• Composição em triacilgliceróis (TAG): A análise da composição em TAG foi 

realizada em cromatógrafo gasoso capilar CGC Agilent 6850 Series GC System. 

Coluna capilar DB-17HT Agilent Catalog 122-1811 (50%-fenilmetilpolisiloxano), 5 

m de comprimento, 0,25 mm de diâmetro interno, 0,15µm de filme. Condições de 

análise: injeção split, razão de 1:100; temperatura da coluna: 250ºC, programada 

até 350ºC à razão de 5ºC/ min; gás de arraste: hélio, em vazão de 1,0 mL/min; 

temperatura do injetor: 360ºC; temperatura do detector: 375ºC; volume injetado: 

1,0 µL; concentração da amostra: 10 mg/mL de tetrahidrofurano. A identificação 

dos grupos de TAGs foi realizada mediante comparação dos tempos de 

retenção, segundo os procedimentos de Antoniosi Filho, Mendes e Lanças10. 

• Distribuição regioespecífica. Utilizou-se como método quantitativo para análise 

regioespecífica a espectroscopia de ressonância magnética nuclear de 13C de 

alta resolução (RMN 13C). As amostras foram analisadas em espectrômetro de 

RMN Brüker Advance DPX 300. A determinação de 13C foi feita a 75,8 MHz com 

probe multinuclear de 5 mm, a 30°C, segundo metodol ogia descrita por Vlahov11. 

As determinações foram feitas em triplicata. 
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• Classes de lipídios. As amostras foram diluídas na proporção 1:100 em 

tetrahidrofurano e analisadas (20 µL) em cromatógrafo líquido equipado com 

injetor Rheodyne 7725i e bomba Waters 510 (Waters Associates, Milford, Mass., 

USA), com duas colunas Ultrastyragel (100 Å e 500 Å) (Waters Associates, 

Milford, Mass., USA), 25 cm x 0,77 cm I.D., empacotadas com copolímero de 

estireno-divinilbenzeno (aproximadamente 10 mm), conectadas em série e com 

um detector de índice de refração (Hewlett Packard, Califórnia, EUA). 

Condições: fase móvel: tetrahidrofurano (grau HPLC); fluxo: 1 mL/min;  volume 

injetado: 20,0 µL. As famílias de compostos foram identificadas por comparações 

dos tempos de eluição com padrões de: triacilgliceróis (TG), diacilgliceróis (DG) 

e monoacilgliceróis (MG) e ácidos graxos livres (AG). A análise foi realizada em 

duplicata12. 

• Conteúdo de gordura sólida (CGS): Método AOCS Cd 16b-937: método direto, 

com leitura das amostras em série, nas temperaturas de 10, 20, 25, 30, 35, 40, 

45, 50, 55, 60 e 65°C, com temperagem para gorduras  não estabilizadas. 

Equipamento: espectrômetro de ressonância magnética nuclear (RMN) Bruker 

mq20 Minispec, com auxílio de banhos secos de alta precisão (0–70°C) Tcon 

(Duratech, EUA). 

• Construção dos diagramas de isossólidos: Os diagramas foram construídos a 

partir dos dados obtidos experimentalmente por RMN, de acordo com Ribeiro et 

al13. 

• Ponto de fusão: O ponto de fusão foi calculado para a temperatura 

correspondente ao teor de sólidos igual a 4% obtido da curva de sólidos por 

ressonância magnética nuclear (RMN)14.  

• Análise de consistência: Foi determinada utilizando o equipamento analisador de 

textura TA.XT Plus (Stable Micro Systems), controlado por microcomputador. 

Condicionamento das amostras: em incubadora durante 24 h a 5°C. 

Determinações a: 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 e 45°C.  Cone de acrílico com ponta 
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não truncada e ângulo de 45°. Determinações em trip licata. Condições: 

distância: 10 mm; velocidade: 2 mm/s; tempo: 5 s12. Foi obtida a força de 

compressão em (gf). Os dados de penetração foram convertidos em yield value, 

conforme Haighton15: 
6,1p
WK

C
×=

, em que: C = yield value, em gf/cm2; K = fator 

dependente do ângulo do cone (igual a 4700 para cone de 45°); W = força de 

compressão (gf); p = profundidade de penetração (10 mm). 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Caracterização das amostras 

A Tabela 1 apresenta a composição em ácidos graxos e os valores de 

índice de iodo e índice de saponificação das matérias-primas e das misturas 

binárias. Os ácidos graxos predominantes no óleo de soja foram os ácidos 

linoléico C-18:2 (51,9%), ácido graxo essencial é importante do ponto de vista 

nutricional, além de oléico C-18:1 (27,6%) e palmítico C-16:0 (10,9%). Os 

resultados estão de acordo com a literatura1. Ácido linoleico, por ser um ácido 

graxo essencial, é importante do ponto de vista nutricional. 

O óleo de crambe totalmente hidrogenado apresentou entre seus ácidos 

graxos predominantes os ácidos behênico C-22:0 (55,9%), esteárico C-18:0 

(31,6%) e araquídico C-20:0 (6,3%). Estes ácidos graxos são formados a partir da 

saturação das duplas ligações de ácidos graxos do óleo de crambe, 

principalmente C-22:1, C-20:1, C-18:1, C-18:2 e C-18:3, respectivamente, de 

acordo com a literatura16,17,18. A soma dos ácidos graxos saturados nas misturas 

variou de 32,7% a 49,6%. 

Os índices de iodo calculados das matérias-primas e das misturas estão de 

acordo com o esperado quando se trata de grau de insaturação da amostra. O 

índice de saponificação das misturas possui valores intermediários entre os de OS 

e OCTH, uma vez que estão relacionados com os tamanhos das cadeias de 

ácidos graxos. 
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O ácido behênico pode auxiliar na prevenção de obesidade e de doenças 

cardiovasculares por possuir baixa biodisponibilidade quando comparado com 

outros ácidos graxos saturados19. 

O ácido esteárico C-18:0, contido tanto no OCTH quanto no OS, e 

distribuído nas misturas, não contribui para o aumento de colesterol sérico20. 

Tabela 1  Composição em ácidos graxos (%), índice de iodo (g I2/100g) e índice de 

saponificação (mg KOH/g) das matérias-primas - óleo de soja (OS) e óleo de 

crambe totalmente hidrogenado (OCTH) - e das misturas binárias (OS:OCTH) 

Ácido graxo (%) 

 OS: OCTH (%m/m)  Ácidos graxos  

OS 80:20 75:25 70:30 65:35 60:40 OCTH 

C-12:0 La - láurico N.D. N.D. N.D. 0,0 0,1 0,1 0,2 

C-14:0 M - mirístico 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 

C-16:0 P - palmítico 10,9 9,2 8,5 8,3 7,9 7,5 2,8 

C-16:1 Po - palmitoléico 0,1 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 

C-18:0 St - esteárico 3,1 9,1 10,4 11,8 13,2 14,7 31,6 

C-18:1 O - oléico 27,6 21,8 20,0 19,1 17,7 16,4 0,3 

C-18:2 L - linoléico 51,9 40,3 37,5 35,7 33,1 30,7 0,2 

C-18:3 Ln - linolênico 5,1 3,9 3,7 3,5 3,2 3,0 N.D. 

C-20:0 A - araquídico 0,3 1,5 1,9 2,1 2,4 2,7 6,3 

C-20:1 Ga - gadoléico 0,2 1,2 0,2 0,2 0,2 0,2 N.D. 

C-22:0 B - behênico 0,5 12,2 16,8 18,1 21,1 23,6 55,9 

C-22:1 E - erúcico N.D. 0,1 0,1 0,2 0,2 0,2 0,6 

C-24:0 Lg - lignocérico 0,2 0,6 0,8 0,8 0,9 1,0 2,1 

TOTAL  100 100 100 100 100 100 100 

Σsaturados  15,1 32,7 38,5 41,4 45,7 49,6 99,0 

Σinsaturados  84,9 67,3 61,5 58,6 54,3 50,4 1,0 

Poli/Sat  - 1,4 1,1 0,9 0,8 0,7 - 

I. I.  127 99 92 88 81 75 <1 

I. S.  192 187 185 185 183 182 169 

OS: óleo de soja; OCTH: óleo de crambe totalmente hidrogenado; Poli: poli-insaturados; Sat: 
saturados; I. I.: índice de iodo (g I2/100 g); I. S.: índice de saponificação (mg KOH/g); N.D.: não 
detectado. 
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Observa-se que a relação entre ácidos graxos poli-insaturados/saturados 

das misturas 80:20 e 75:25, que também se mantém após a interesterificação, 

adequa-se à recomendação de no mínimo 1:121. 

Do ponto de vista nutricional e da ingestão de ácidos graxos saturados, 

para adição em produtos alimentícios, é interessante que as misturas e gorduras 

interesterificadas 70:30, 65:35 e 60:40 sejam diluídas em óleo líquido. A gordura 

interesterificada 70:30, sendo utilizada na formulação de bolos, por exemplo, seria 

responsável por menos de 1 g no conteúdo de gordura saturada por porção, caso 

seja a única fonte de gordura do produto. Tal produto, contendo 9% de gordura, 

seria considerado zero trans (conteúdo de isômeros trans menor ou igual a 0,2 

g/porção e com menos de 2% de gordura saturada por porção), segundo a 

legislação brasileira22. A ingestão de ácidos graxos saturados pode ter tanta ou 

maior implicação à saúde do que a de ácidos graxos trans23. Mundialmente tem 

sido apresentados critérios para uso dos apelos nutricionais nas rotulagens para 

diversos tipos de componentes alimentícios (sal, trans, açúcar, ferro, etc.) e a 

tendência atual é da associação de isômeros trans a um teor mínimo de gordura 

saturada por porção. São estratégias da Organização Mundial da Saúde (OMS) 

para a prevenção de doenças crônicas, tais como as doenças cardiovasculares, 

por meio do Codex Alimentarius24. 

Indicações de uso máximo de 8% de ácido behênico em formulações são 

indicados por organizações reguladoras internacionais que também recomendam 

0,3 g de C-22:0/pessoa/dia25. Os produtos formulados devem atentar a esta 

recomendação após elaborados para que o valor nutricional inserido seja 

adequado. 

Composição em triacilgliceróis (TAG) e diacilgliceróis (DAG) 

A Tabela 2 mostra a composição dos principais TAG do óleo de soja (OS), 

do óleo de crambe totalmente hidrogenado (OCTH) e de suas misturas antes da 

interesterificação. Para melhor avaliação das alterações ocorridas, os TAG foram 

divididos por grupos que expressam o número de carbonos totais. 
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Tabela 2  Composição em triacilgliceróis (%) individuais e quanto ao número de 

carbono (NC) das matérias-primas e das misturas binárias antes da 

interesterificação.  

  Concentração de TAG (%) 

OS:OCTH (%m/m) TAG por 

NC 
TAG OS 

80:20 75:25 70:30 65:35 60:40 
OCTH 

C50 PPSt N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0,9 

 POP 1,0 0,8 0,8 0,8 0,7 0,8 N.D. 

 PLP 2,4 1,9 1,8 1,7 1,6 1,4 N.D. 

 total 3,4 2,7 2,6 2,5 2,3 2,2 0,9 

C52 PStSt N.D. N.D. N.D. 0,2 0,5 0,7 2,0 

 POO 5,6 4,6 4,5 3,7 3,6 3,1 N.D. 

 PLO 11,1 8,5 8,1 7,6 7,2 6,8 N.D. 

 PLL 13,9 10,5 10,2 9,6 9,0 8,1 N.D. 

 PLnL 3,1 2,3 2,1 2,0 1,9 1,8 N.D. 

 total 33,7 25,9 24,9 23,1 22,2 20,5 2,0 

C54 StStSt N.D. 1,2 1,2 1,4 1,6 1,6 3,8 

 OOO 7,3 7,4 6,4 5,4 4,8 5,9 N.D. 

 OLO 14,5 12,0 10,3 11,2 10,2 9,0 N.D. 

 OLL 17,8 14,7 15,1 13,5 12,9 11,7 N.D. 

 LLL 18,7 13,6 13,1 12,6 10,8 10,8 N.D. 

 LLnL 4,5 4,8 4,7 4,3 4,5 4,3 N.D. 

 total 62,8 53,7 50,8 48,4 44,8 43,3 3,8 

C56 PStB N.D. 3,2 3,7 3,8 4,3 4,0 10,1 

C58 StStB N.D. 1,9 1,7 2,7 3 3,4 8,3 

C60 StAB N.D. 2,3 3,1 3,8 4,6 5,2 15,0 

C62 StBB N.D. 5,8 6,0 6,3 6,8 8,0 29,3 

C64 ABB N.D. 1,6 3,2 4,7 4,9 5,8 16,3 

C66 BBB N.D. 2,3 3,3 3,8 6 6,4 10,8 

C68 BBLg N.D. 0,6 0,7 0,9 1,1 1,2 3,5 

OS: óleo de soja; OCTH: óleo de crambe totalmente hidrogenado; P: ácido palmítico; St: ácido 
esteárico; O: ácido oléico; L: ácido linoléico; Ln: ácido linoléico; B: ácido behênico; A: ácido 
araquídico; Lg: ácido lignocérico; N.D.: não detectado. 
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Os TAG predominantes do OS foram LLL, OLL e OLO. Para OCTH 

predominaram os TAG StBB, ABB e StAB, com 29,3, 16,3 e 15,0%, 

respectivamente.  

Os TAG C52, formados, principalmente, por ácidos graxos C16 e C18, 

monosaturados antes da interesterificação, tiveram diminuição de 21 a 30 % de 

seu conteúdo após a reação (Tabela 3) com a possível migração de ácidos graxos 

insaturados para os TAG C56 aumentando a faixa de TAG de ponto de fusão 

intermediário. Os TAG C54, formados por ácidos graxos C18 trissaturados ou 

triinsaturados, tiveram ligeira redução após a interesterificação. Os TAG C60 

tiveram aumento de 19 a 35%.  

A interesterificação causou expressiva alteração na composição 

triacilglicerólica das misturas OS:OCTH, com a formação de diversos novos TAG, 

conforme visto na Tabela 3. Os ácidos graxos ficaram distribuídos em TAG C52, 

C54, C56 e C58, predominantemente, em todas as gorduras interesterificadas. 

Tabela 3  Composição em triacilgliceróis (%) quanto ao número de carbonos (NC) 

das matérias-primas OS e OCTH e das gorduras interesterificadas. 

Concentração de TAG (%)  

 OS:OCTH (%m/m)  

TAG por NC OS 80:20 75:35 70:30 65:35 60:40 OCTH 

C50 3,4 3,0 2,5 2,2 2,1 1,9 0,9 

C52 33,7 20,4 19,2 17,2 15,9 14,3 2,0 

C54 62,8 52,1 48,6 45,8 48,5 46,2 3,8 

C56 N.D. 7,0 6,6 6,7 5,4 6,3 10,1 

C58 N.D. 15,2 18,5 21,6 19,6 21,0 8,3 

C60 N.D. 0,8 2,1 2,9 3,6 4,2 15,0 

C62 N.D. 0,3 0,4 0,8 1,2 1,8 29,3 

C64 N.D. 0,5 0,8 1,1 1,4 1,7 16,3 

C66 N.D. 0,7 1,3 1,7 2,2 2,7 10,8 

C68 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 3,5 

OS: óleo de soja; OCTH: óleo de crambe totalmente hidrogenado; N.D.: não detectado. 
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Nota-se que os grupos  C56 e C58 apresentaram aumento em seu conteúdo 

após a interesterificação como consequência da randomização dos TAG, com a 

inserção de ácido behênico C-22:0 nesses grupos. 

Houve grande diminuição dos grupos C56 e C58 trissaturados após a 

interesterificação. Os ácidos graxos componentes desses TAG foram distribuídos 

em novos TAG formados, com provável inserção  dos ácidos graxos C18 

insaturados provenientes da soja. 

Os cromatogramas das amostras interesterificadas têm complexa 

interpretação quanto à distribuição e identificação dos TAG. Considerando os TAG 

de OS e OTCH apresentados na Tabela 2 e os ácidos graxos iniciais 

apresentados na Tabela 1, obtém-se os quatro tipos de TAG: S3 (trissaturados), 

U2S (monossaturados-diinsaturados), S2U (dissaturados-monoinsaturados) e U3 

(tri-insaturados) antes e após a interesterificação, respectivamente, contidos na 

Tabela 4. 

Tabela 4  Triacilgliceróis trissaturados, monossaturados e dissaturados e tri-

insaturados antes e após a interesterificação química. 

 Concentração de TAG (%) 

OS:OCTH (%m/m) 
TAG OS 

80:20 80:20-
Inter* 

75:25 75:25-
Inter 

70:30 70:30-
Inter 

65:35 65:35-
Inter 

60:40 60:40-
Inter 

OCTH 

S3 0 20 3,5 25 5,7 30 7,1 35 9,5 40 12,2 100 
S2U 3,4 2,7 21,6 3 27,3 2,4 30,1 2,2 34,0 2,0 37,2 0 
U2S 33,7 27,0 44,4 25 43,7 23,6 42,6 21,9 40,4 20,2 37,8 0 

U3 62,8 50,2 30,5 47 23,3 44,0 20,1 40,8 16,0 37,7 12,8 0 

 OS: óleo de soja; OCTH: óleo de crambe totalmente hidrogenado. *Após a interesterificação. 

Os TAG trissaturados C64 diminuíram para valores abaixo de 2%, e o grupo 

C68 não foi detectado nas gorduras interesterificadas. O ácido behênico, 

provavelmente, foi deslocado para o grupo C54. 

Esse rearranjo de ácidos graxos nos TAG refletiu-se no perfil de sólidos das 

gorduras. 
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Na reação de interesterificação do presente trabalho, realizada segundo o 

método proposto por Grimaldi et al7, as amostras obtidas não foram submetidas 

ao processo de refino. Normalmente são gerados sabões no processo e, mesmo 

havendo máxima lavagem, o meio reacional leva à formação de diacilgliceróis. 

Estes devem ser quantificados, pois normalmente alteram a cinética de 

cristalização. Neste trabalho foram quantificados os diferentes tipos de 

acilgliceróis, como mostrado na Tabela 5.  

Tabela 5  Teores de triacilglicerol (TAG) e diacilglicerol (DAG) em amostras 

interesterificadas e nas matérias-primas. 

OS:OCTH (%m/m) TAG DAG Outros 

80:20-Inter* 92,7 ±0,3 6,1±0,1 1,2±0,2 

75:25-Inter 93,7 ±0,3 5,4±0,0 1,3±0,4 

70:30-Inter 93,7±0,4 5,4±0,0 1,2±0,4 

65:35-Inter 93,4±0,3 5,1±0,0 1,4±0,3 

60:40-Inter 93,8±0,0 4,8±0,0 1,4±0,0 

0:100 N.D. N.D. N.D. 

OS: óleo de soja; OCTH: óleo de crambe totalmente hidrogenado; TG: Triacilgliceróis; DG: 
Diacilgliceróis; N.D.: não determinado por possuir alto ponto de fusão; *Após a interesterificação 
química. 

Os teores de DAG são menores do que os encontrados em óleos de palma 

brasileiros e importados e não devem afetar consideravelmente a cinética de 

cristalização das amostras26. 

Distribuição regioespecífica 

Os ácidos graxos saturados e insaturados estão distribuídos nos TAG e a 

distribuição regioespecífica (sn-2 e sn-1,3) confere efeitos nutricionais e 

funcionalidade à gordura. O óleo de soja possui na posição sn-2 dos TAG ácido 

linoléico C-18:2 (70%)27. Nas misturas de OS com OCTH notou-se a presença de 

ácido linoléico C-18:2 em grande quantidade, proveniente do OS (Tabelas 1 e 2). 

Como esperado para interesterificação química, as amostras interesterificadas 
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apresentaram maior equilíbrio na distribuição dos ácidos graxos nas três posições 

dos TAG em função da randomização28. 

Na Figura 1 é mostrada a distribuição em ácidos graxos na posição sn-2 

dos TAG das misturas e das gorduras interesterificadas.  
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Figura 1  Distribuição de ácidos graxos na posição sn-2 dos triacilgliceróis nas 

misturas OS:OCTH antes e após a interesterificação. 

As misturas tiveram predominantemente ácidos graxos insaturados na 

posição sn-2, representados pelos ácidos oléico C-18:1 e linoléico C-18:2 + 

linolênico C-18:3. Nas misturas 80:20, 75:25 e 70:30 estes ácidos graxos 

chegaram a alcançar valores acima de 70%.  

Os ácidos graxos saturados compreenderam de 17 a 33% da posição sn-2 

das misturas. Algumas gorduras naturais de alto consumo possuem elevada 

concentração de ácidos graxos saturados na posição sn-2. A gordura do leite 

humano possui aproximadamente 7% de ácido mirístico C14:0 e quase 60% de 

ácido palmítico C-16:0 na posição sn-224. A gordura do leite bovino possui 9 e 17% 

de C14:0 e C16:0, respectivamente, na posição sn-2 de seus TAG27. O ácido 

mirístico é reconhecidamente considerado hipercolesterolêmico25. Ácido palmítico 

também tem sido relatado como um ácido graxo que eleva os níveis de colesterol 
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advindos de dietas enriquecidas com este ácido30. De acordo com Grundy31 o 

ácido palmítico aumenta o colesterol total do sangue em 2,7 mg/dL para cada 1% 

de caloria total com dieta de ácido palmítico. Em manteiga de cacau, o conteúdo 

de C-16:0 chega a mais de 30%22. Óleo de palma possui de 2 a 16% de ácidos 

graxos saturados na posição sn-232. Considerando misturas de OS e OCTH, os 

produtos interesterificados com menores teores de ácidos graxos saturados na 

posição sn-2 ainda seriam vantajosos com relação às gorduras citadas acima. 

Para os produtos interesterificados, na posição sn-2 os ácidos graxos saturados 

tiveram um aumento mais acentuado na fração com menor teor de ácido behênico 

(80:20) tendo o restante um aumento na faixa de 40%. 

A Figura 2 apresenta os dados de distribuição de ácidos graxos nas 

posições sn-1 e sn-3 dos TAG das misturas e das gorduras interesterificadas. 
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Figura 2  Distribuição de ácidos graxos nas posições sn-1,3 dos triacilgliceróis nas 

misturas OS:OCTH antes e após a interesterificação. 

É comum entre óleos e gorduras vegetais naturais os ácidos graxos 

saturados predominarem nas posições sn-1 e sn-3. As alterações em ácidos 

graxos saturados e insaturados foram de baixo impacto para a distribuição sn-1,3, 

variando de 12 a 18% nos produtos interesterificados. Ácidos graxos de cadeia 
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muito longa, como ácido behênico C-22:0 são considerados de baixo valor calórico 

por sua baixa absorção33. 

A análise regioespecífica dos triacilgliceróis demonstrou inserção 

randomizada de ácidos graxos saturados na posição sn-2 do glicerol nas amostras 

interesterificadas, sendo estas alterações mais marcantes para sn-2 quando 

comparadas à distribuição nas posições sn-1 e sn-3. 

Perfil de sólidos 

As curvas de sólidos, ou seja, conteúdo de gordura sólida (CGS) em função 

da temperatura, representam a razão entre sólido e líquido contido em 

determinada gordura em várias temperaturas34. O CGS afeta propriedades físicas, 

tais como espalhabilidade, consistência e estabilidade que, por sua vez, afetam as 

características sensoriais. É, portanto, essencial para a caracterização de 

gorduras plásticas. Produtos com elevado conteúdo de triacilgliceróis dissaturados 

e diinsaturados possuem plasticidade, e isto se reflete na inclinação da curva de 

sólidos, tal como observado para as gorduras interesterificadas2. As curvas de 

sólidos obtidas antes e após a interesterificação química são mostradas nas 

Figuras 3 (a) e (b). 

Em alguns sistemas que contêm quantidades elevadas de gordura, tais 

como margarinas e chocolate, é desejável que o CGS seja alto para que se 

obtenha adequada estrutura cristalina à temperatura ambiente e baixo CGS em 

temperaturas elevadas, a fim de proporcionar fácil fusão na boca35. 

O CGS das misturas (Figura 3a) foi proporcional à adição de OCTH ao OS 

em todas as temperaturas avaliadas. O CGS diminuiu com o aumento de 

temperatura em um perfil não linear. O CGS se manteve elevado em ampla faixa 

de temperatura, caractéristico de gorduras com alto teor de TAGs trissaturados, 

S3, conforme mostrado anteriormente na Tabela 4. Houve fusão completa das 

misturas na faixa de 62°C a 65°C.  Todas as misturas apresentaram CGS 

superiores a 10% a 20°C e a 22°C, resultado que con fere às mesmas resistência à 

exsudação36. 
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Nas gorduras interesterificadas (Figura 3(b)), houve grande mudança da 

forma das curvas após a interesterificação. De acordo com Rousseau e 

Marangoni34, mudanças no conteúdo de triacilgliceróis trissaturados e 

diinsaturados, S3, S2U e U2S, refletem-se nas curvas de sólidos.  
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Figura 3  Curvas de sólidos antes (a) e após (b) a reação de interesterificação de 

misturas de óleo de soja (OS) e óleo de cambre totalmente hidrogenado (OCTH). 
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A 10°C houve aumento de CGS das gorduras interester ificadas 60:40 e 

65:35 e de 20°C a 55°C o CGS de todas as gorduras f oi inferior ao das misturas. 

As misturas 80:20, 75:25 e 70:30 e as gorduras interesterificadas 60:40, 65:35 e 

70:30 podem ser consideradas gorduras plásticas, pois tiveram conteúdo de 

gordura sólida inferior a 32% a 10°C, o que confere  boa espalhabilidade em 

gorduras refrigeradas36. As gorduras interesterificadas adequadas para utilização 

em gorduras de uso geral devem ter de 15% a 20% de CGS a 20°C.  Isto foi 

observado na gordura interesterificada 70:30. CGS superiores a 10% a 20°C e a 

22°C conferem à gordura resistência à exsudação. De  acordo com Petrauskaite e 

colaboradores37, o conteúdo de AG saturados deve ser maior que 25-30% para 

que se garanta mínima plasticidade à gordura. Todas as misturas e todas as 

gorduras interesterificadas satisfazem este critério. A gordura interesterificada 

80:20, no entanto, apresentou conteúdo de gordura sólida de 8% a 20°C, e apesar 

de conter 32,7% de AG saturados, não resiste à exsudação e por isto não é 

recomendável aplicação em produtos sólidos e semi-sólidos.  

As gorduras interesterificadas 70:30, 75:25 e 80:20 possuem um perfil de 

fusão próximo daqueles de gorduras utilizadas na produção de margarinas, 

indicando adequada espalhabilidade sob refrigeração e completa fusão na 

temperatura corporal38 . 

As gorduras interesterificadas 60:40, 65:35 e 70:30 são apropriadas para 

serem utilizadas em produtos que necessitem de estrutura ou são produtos de 

partida utilizados como base para gorduras industriais, principalmente a 60:40.  

Ponto de fusão 

As gorduras atingem seu ponto de fusão quando o conteúdo de gordura sólida é 

reduzido para 4-5%. Esta propriedade física varia com o comprimento da cadeia 

de ácidos graxos, com o grau de insaturação, com o conteúdo de ácidos graxos 

trans e com a posição dos ácidos graxos no TAG14. O ponto de fusão pode ser 

determinado tanto pelo método do tubo capilar aberto quanto por ressonância 
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magnética nuclear (RMN). Goh e Ker39 e Ribeiro e colaboradores35 encontraram 

boa correlação entre os dois métodos. 

O ponto de fusão das misturas aumentou com o aumento do teor de 

gordura totalmente hidrogenada (Tabela 6). Geralmente o ponto de fusão de 

gorduras interesterificadas está associado ao conteúdo de triacilgliceróis 

trissaturados (S3)
2. Após a interesterificação química, observou-se uma tendência 

em redução do ponto de fusão das gorduras. Isto se deve ao rearranjo dos ácidos 

graxos formando novos triacilgliceróis nas gorduras interesterificadas37, com 

redução dos triacilgliceróis trissaturados (BBB, ABB, StBB, StAB, StStB, PStB), 

que representam 17,7% dos triacilgliceróis das misturas antes da 

interesterificação. No estudo de Silva e colaboradores41, a incorporação de ácidos 

graxos insaturados em TAG trissaturados e dissaturados após a interesterificação 

química causou redução no ponto de fusão das misturas de estearina de palma e 

óleo de oliva. 

A Tabela 5 mostra que as gorduras interesterificadas OS:OCTH 80:20 e 

75:25 tiveram ponto de fusão inferior a 37°C, tempe ratura corporal, o que faz com 

que haja fusão quase completa na boca14. 

A gordura interesterificada OS:OCTH 70:30 possui ponto de fusão na faixa 

da maioria das bases utilizadas na produção de shortenings sólidos e semi-

sólidos, principalmente utilizados em produtos de confeitaria e panificação, que 

têm ponto de fusão representativo à temperatura de 42°C. Outra característica 

dessas gorduras é capacidade de criar emulsões estáveis e apresentar boa 

cremosidade, que pode ocorrer se o CGS variar de 15% a 20% a 20°C, observada 

na gordura interesterificada 70:30. Verificou-se menor efeito relativo da 

interesterificação sobre o ponto de fusão na mistura 60:40. 

As gorduras interesterificadas apresentaram ponto de fusão que variou de 

28,6°C a 47,4°C, temperaturas que se encontram na f aixa de fusão da maioria das 

margarinas e shortenings. 
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Tabela 6  Ponto de fusão das misturas antes e após a interesterificação química 

(OS:OCTH) (%, m/m) Ponto de fusão (°C) (OS:OCTH) (% , m/m) Ponto de fusão (°C) 

80:20 61,8 80:20-Inter* 28,6 

75:25 62,5 75:25-Inter 34,4 

70:30 63,0 70:30-Inter 39,5 

65:35 63,5 65:35-Inter 43,0 

60:40 64,0 60:40-Inter 47,4 

OS: óleo de soja; OCTH: óleo de crambe totalmente hidrogenado. * Após a interesterificação 

A gordura 60:40 interesterificada se encontra na faixa de aplicação para 

coberturas, que possuem ponto de fusão variando de 45°C a 52°C 2. Amostras na 

faixa de ponto de fusão de 40°C são normalmente uti lizadas como base 

estruturante para formulação de novas gorduras. Estas amostras interesterificadas 

deverão ser utilizadas em baixos teores, envasadas em caixas, devidamente 

plastificadas para comporem novas formulações na aplicação, com a marcante 

vantagem de serem gorduras zero trans, enquanto as gorduras parcialmente 

hidrogenadas usadas como hardstock contêm teores elevados de ácidos graxos 

trans.  

Diagrama de isossólidos 

A fim de avaliar a compatibilidade entre duas ou mais gorduras, foram 

construídos diagramas de isossólidos, isto é, curvas que representam 

composições nas quais o CGS de uma mistura é equivalente em uma determinada 

temperatura. 

Para um conjunto de misturas de dois componentes, tais como misturas de 

gorduras, os diagramas de isossólidos consistem em curvas que indicam 

temperaturas nas quais as razões entre sólidos e líquidos, em função da 

composição da mistura, são constantes42. Em outras palavras, as linhas de 

isossólidos representam a temperatura em que o CGS de uma gordura ou mistura 

é constante43. As Figuras 4 (a) e (b) mostram os diagramas de isossólidos das 

misturas e das gorduras interesterificadas. 
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As misturas apresentaram comportamento eutético com CGS de 20 e 25%, 

indicando que nesta faixa, ou em regiões próximas a ela, as misturas seriam 

sensíveis a pequenas variações nas proporções de seus componentes, OS e 

OCTH. 

0

10

20

30

40

50

60

70

0 1 2 3 4 5 6

OCTH (%)

T
em

pe
ra

tu
ra

 (
°C

)

5
10
15
20
25

Conteúdo de 
gordura sólida (%)

20 25 30 35 40 45

 

0

10

20

30

40

50

60

70

0 1 2 3 4 5 6

OCTH (%)

T
em

pe
ra

tu
ra

 (
°C

)

5
10
15
20
25

20 25 30 35 40

Conteúdo de 
gordura sólida (%)

45

 

Figura 4  Diagrama de isossólidos das misturas antes (a) e após (b) a 

interesterificação química 

O efeito eutético é comum em gorduras láuricas, pois muitas possuem 

baixa miscibilidade com manteiga de cacau. Quando utilizadas como gordura de 

cobertura, por exemplo, migram para a superfície do chocolate, resultando em 

a 

b 
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bloom44,45. Se expostas à umidade, na presença de certas enzimas, pode ocorrer 

hidrólise e produção de flavor indesejável de sabão originada do ácido láurico na 

forma livre. Uma solução proposta por Bach e Juul46 é a interesterificação química 

de misturas de óleo de colza alto erúcico totalmente hidrogenado com óleos de 

palma e de girassol e posterior fracionamento da gordura. No presente estudo a 

interesterificação química da mistura de crambe, gordura não láurica, com óleo de 

soja, substituiu de maneira satisfatória a hidrogenação parcial, que produz ácidos 

graxos trans em gorduras. 

A modificação da composição em triacilgliceróis promoveu maior 

miscibilidade entre as frações de OS e OCTH, pela maior intersolubilidade dos 

triacilgliceróis após a interesterificação, conforme observado na Figura 4(b). Este 

resultado é excelente, visto que a inexistência de separação de fases dentro dos 

tanques de armazenamento é uma exigência operacional. 

Textura 

Consistência é um importante aspecto funcional para gorduras plásticas, 

que são misturas de cristais de gorduras sólidas e óleo líquido. A razão entre as 

duas fases e o caráter cristalino da fase sólida determinam a consistência e a 

firmeza da amostra47. 

A consistência pode ser expressa independentemente do formato do cone e 

da força de penetração, utilizando parâmetros tais como dureza e yield value. O 

yield value foi descrito por Haighton15 e corresponde à tensão absorvida antes da 

deformação permanente. Pode ser expresso em gf/cm2. As gorduras se tornam 

sólidos rígidos até que a tensão de deformação exceda o yield value, isto é, 

quando começam a fluir como líquidos viscosos. 

É possível classificar a consistência de gorduras em função de parâmetros 

estabelecidos por Haighton15. Assim, de acordo com a Figura 5 para as misturas 

antes da interesterificação, pode-se observar que quanto maior o conteúdo de 

OCTH, maior a consistência para misturas. A partir de 35°C, a mistura 80:20 se 

tornou semi-líquida, e não foi possível realização de análise de consistência. 
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Somente a mistura 75:25 pode ser considerada gordura plástica e espalhável 

(yield value de 200 a 800 gf/cm2) em toda a faixa de temperatura estudada. 
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Figura 5  Yield value (gf/cm2) das misturas OS:OCTH antes e após (-Inter) a 

interesterificação química. 
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A mistura 80:20 é macia, mas ainda espalhável até 25°C. A mistura 70:30 é 

plástica e espalhável na faixa de 20-25°C. Somente a 30°C a mistura 65:35 é 

dura, mas espalhável. A mistura 60:40 pode ser classificada como gordura muito 

dura (>1500 gf/cm2) à temperatura ambiente, o que torna desaconselhável sua 

aplicação direta em produtos alimentícios, portanto apenas  se indica o uso como 

base estruturante. 

Nas gorduras interesterificadas, quando comparadas com as misturas, 

observa-se que a consistência das primeiras é maior do que das misturas a 10-

25°C. Ribeiro et al 48, obtiveram aumento de consistência de misturas de óleo de 

canola com óleo de algodão totalmente hidrogenado após a interesterificação 

química. Liu e colaboradores49 compararam duas margarinas, uma macia e outra 

dura e a que apresentou maior CGS foi a mais macia, mostrando que não é 

adequado considerar a influência do CGS, isoladamente sobre a força da rede de 

cristais, pois parâmetros microestruturais podem estar envolvidos neste 

comportamento. 

A partir de 35°C observa-se uma grande queda na con sistência das 

gorduras interesterificadas 70:30 e 65:35, faixa na qual ocorre a fusão dessas 

gorduras. A gordura interesterificada 60:40 se mantém dura a 35°C, portanto, para 

fins de aplicação em produtos, necessita ser diluída em óleo líquido. 

CONCLUSÕES 

Este estudo demonstrou que a interesterificação química de óleo de crambe 

totalmente hidrogenado com óleo líquido de soja modificou a composição 

triacilglicerólica, bem como o conteúdo de gordura sólida, o ponto de fusão, a 

compatibilidade e a consistência das misturas OS:OCTH. As gorduras 

interesterificadas apresentaram características que se adequam a algumas 

aplicações alimentícias como possíveis substitutas às gorduras parcialmente 

hidrogenadas. A análise regioespecífica dos triacilgliceróis demonstrou inserção 

randomizada de ácidos graxos saturados na posição sn-2 do glicerol nas amostras 
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interesterificadas, sendo estas alterações mais marcantes para sn-2 quando 

comparadas à distribuição nas posições sn-1 e sn-3. 

As amostras interesterificadas, quando avaliadas em textura pelos valores 

de yield value, indicam frações com boa plasticidade à temperatura corporal nas 

proporções 70:30, 75:25 e 80:20. No entanto, para se evitar exsudação de óleo a 

fração 80:20 não é recomendada. A gordura interesterificada 70:30 apresentou 

características de gorduras de uso geral. A gordura interesterificada 65:35 

apresentou perfil adequado para uso em margarinas com teores de lipídios 

menores de 80% a serem comercializadas em regiões de clima tropical como o 

nordeste brasileiro. A fração 60:40 é indicada como matéria-prima de partida para 

ser diluída com outros óleos vegetais nas formulações. 
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4 INTERESTERIFICAÇÃO QUÍMICA DE ÓLEO DE Crambe abyssinica 

(HOCHST) TOTALMENTE HIDROGENADO COM ÓLEO DE SOJA. I I. EFEITO 

SOBRE A CRISTALIZAÇÃO E O COMPORTAMENTO TÉRMICO DE MISTURAS 
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Interesterificação química de óleo de Crambe abyssinica (Hochst) totalmente 

hidrogenado com óleo de soja. II. Efeito sobre a cr istalização e o 

comportamento térmico de misturas 

Andréa Madalena Maciel Guedes, Ming Chih Chiu, Luiz Antonio Gioielli, Adenilson 

Oliveira dos Santos, Lisandro Pavie Cardoso, Lireny Aparecida Guaraldo Gonçalves 

RESUMO 

Foram interesterificadas misturas de óleo de soja (OS) e óleo de crambe 

totalmente hidrogenado (OCTH) nas proporções: 80:20, 75:25, 70:30, 65:35 e 

60:40, respectivamente, nas seguintes condições: 20 min de reação, 0,4% de 

catalisador metóxido de sódio, sob agitação, vácuo e à temperatura de 90ºC. As 

misturas e as gorduras interesterificadas foram avaliadas quanto à composição em 

triacilgliceróis (TAG), comportamento térmico, microestrutura, cinéticas de 

cristalização e polimorfismo. A interesterificação produziu considerável rearranjo 

das espécies de TAG em todas as misturas, redução do conteúdo de 

triacilgliceróis C52, C54, C62 e C64, e aumento dos TAG C56, C58 e C60. A 

interesterificação modificou a morfologia dos cristais de esferulito para granular. A 

avaliação das cinéticas de cristalização mostrou que o período de indução da 

formação dos cristais (τCGS) e o conteúdo de gordura sólida máximo (CGSmax) 

variaram com a variação do conteúdo de OCTH das misturas e como 

consequência da randomização. A variação da constante de Avrami (k) e do 

expoente (n) mostrou que a interesterificação diminuiu a velocidade de 

cristalização e modificou o processo de cristalização. Mesmo na presença de 

diacilgliceróis (DAG) na faixa de 4,8 % a 6,1 %, a cinética de cristalização não teve 

alteração significativa. As análises de difração de raios-X mostraram que a 

interesterificação não alterou o polimorfismo cristalino, que foi β’ em todas as 

misturas antes e após a interesterificação. A forma β’ é considerada como de 

maior interesse para aplicações em alimentos. Neste trabalho estudou-se uma das 
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soluções para substituição de gorduras trans em produtos alimentícios, com 

introdução de ácido graxo de cadeia longa C-22:0 na estrutura do lipídio. 

Palavras-chaves : Crambe abyssinica (Hochst), interesterificação química, 

comportamento térmico, polimorfismo, microestrutura, isoterma de cristalização. 

INTRODUÇÃO 

Óleo de soja é uma matéria-prima de grande disponibilidade e de baixo 

custo no Brasil. O óleo de Crambe abyssinica (Hochst), quando totalmente 

hidrogenado, apresenta valores de ácidos behênico C-22:0 e esteárico C-18:0  de 

50% e 30%, respectivamente, além de ter baixo conteúdo de ácido erúcico C-22:1. 

Esta gordura totalmente hidrogenada possui propriedades adequadas para uso 

em bases de gorduras interesterificadas. 

A partir de 2006, no Brasil, quando se exigiu rotulagem de isômeros trans 

em todos os produtos alimentícios, produtos interesterificados de diferentes fontes 

e gorduras acrescidas de fontes láuricas foram utilizados na tentativa de se 

adequar a esta exigência. No entanto, a performance requerida industrialmente 

para essas novas frações oleaginosas apresenta barreiras operacionais de 

cristalização, de estabilidade e de exsudação de óleo nos produtos acabados, 

sendo necessário o estudo do polimorfismo dessas frações. 

A interesterificação química de misturas de óleos vegetais totalmente 

hidrogenados com óleos líquidos ou de gorduras naturais é considerada uma das 

formas de se obter diversas gorduras low trans, com diferentes potenciais de 

aplicação1,2. 

Quando um óleo ou gordura, com determinada composição em 

triacilgliceróis (TAG), é submetido à interesterificação, observam-se alterações nos 

perfis térmicos que podem ser expressas em variações na entalpia e em transição 

de fases3. 
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As propriedades de formação de cristais de gordura são influenciadas pelo 

hábito cristalino, que envolve polimorfismo, quantidade, tamanho e forma dos 

cristais e por sua forma de agregação4. 

O objetivo deste trabalho foi a avaliação do polimorfismo de misturas 

binárias de OS:OCTH antes e após interesterificação química visando aplicação 

alimentícia. Para esta avaliação foram utilizadas técnicas envolvendo calorimetria 

diferencial de varredura, ressonância magnética nuclear, microscopia sob luz 

polarizada e difração de raios-X. Parte deste trabalho já teve seus dados 

apresentados por Guedes et al (submetido)5 em que foram levantados dados de 

composição em ácidos graxos, triacilgliceróis (TAG), distribuição regioespecífica, 

conteúdo de gordura sólida, ponto de fusão e textura. 

Material e Métodos  

PARTE EXPERIMENTAL 

Material  

• Matérias-primas. Foram utilizados óleo de soja (OS) refinado comercial, e óleo 

de crambe totalmente hidrogenado (OCTH), fornecido por indústrias brasileiras 

processadoras de óleos refinados para alimentação humana. Para a 

interesterificação química foi utilizado como catalisador o metóxido de sódio (em 

pó, anidro, marca Sigma Aldrich). 

• Misturas. As misturas foram preparadas nas seguintes proporções: óleo de 

soja:óleo de crambe totalmente hidrogenado (%, m/m): 80:20, 75:25, 70:30, 

65:35, 60:40. 

Métodos 

• Reação de interesterificação química. Em escala laboratorial, 100 g de cada 

mistura, sob agitação magnética, 0,4% (m/m) de metóxido de sódio (Sigma 

Aldrich), tempo de reação de 20 min, temperatura de 100°C, sob vácuo, de 
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acordo com a otimização realizada por Grimaldi, Gonçalves e Ando6. Para 

interromper a reaçao foi adicionada solução de ácido cítrico 5%. 

• Composição em triacilgliceróis (TAG). A determinação da composição em TAG 

foi realizada em cromatógrafo gasoso capilar CGC Agilent 6850 Series GC 

System. Coluna capilar DB-17HT Agilent Catalog 122-1811 (50%-

fenilmetilpolisiloxano), 5 m de comprimento, 0,25 mm de diâmetro interno, 0,15 

µm de filme. Condições de análise: injeção split, razão de 1:100; temperatura da 

coluna: 250ºC, programada até 350 ºC à razão de 5ºC/ min; gás de arraste: 

hélio, em vazão de 1,0 mL/min; temperatura do injetor: 360ºC; temperatura do 

detector: 375ºC; volume injetado: 1,0 µL; concentração da amostra: 10 mg/mL de 

tetrahidrofurano. A identificação dos grupos de TAG foi realizada mediante 

comparação dos tempos de retenção, segundo os procedimentos de Antoniosi 

Filho, Mendes e Lanças7. 

• Classes de lipídios. As amostras foram diluídas na proporção 1:100 em 

tetrahidrofurano e analisadas (20 µL) em cromatógrafo líquido equipado com 

injetor Rheodyne 7725i e bomba Waters 510 (Waters Associates, Milford, Mass., 

USA), com duas colunas Ultrastyragel (100 Å e 500 Å) (Waters Associates, 

Milford, Mass., USA), 25 cm x 0,77 cm I.D., empacotadas com copolímero de 

estireno-divinilbenzeno (aproximadamente 10 mm), conectadas em série e com 

um detector de índice de refração (Hewlett Packard, Califórnia, EUA). 

Condições: fase móvel: tetrahidrofurano (grau HPLC); fluxo: 1 mL/min; volume 

injetado: 20,0 µL. As famílias de compostos foram identificadas por comparações 

dos tempos de eluição com padrões de: triacilgliceróis (TAG), diacilgliceróis 

(DAG) e monoacilgliceróis (MAG) e ácidos graxos livres (AG). A análise foi 

realizada em duplicata7. 

• Análise térmica. A análise térmica das amostras foi realizada em calorímetro 

diferencial de varredura (Differential Scanning Calorimeters – DSC) modelo 

Q2000 (TA Instruments) conforme o método AOCS Cj 1-949. Os dados foram 
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processados no software Platinum. Para as misturas não interesterificadas 

utilizou-se o método AOCS Cj 1-949 adaptado, sendo as condições de análise: 

massa da amostra: ~ 10 mg; curvas de cristalização: 80°C por 10 min, 80°C a -

60°C (10 ºC/ min), -60°C por 30 min; curvas de fusã o: -60°C a 80°C (5°C/min). 

Foram utilizados os seguintes parâmetros para avaliação dos resultados: 

temperaturas onset de cristalização e de fusão (Toc e Tof), temperatura de pico 

de cristalização e de fusão (Tpc e Tpf), entalpias de cristalização e de fusão (∆Hc 

e ∆Hf) e temperaturas de finais de cristalização e de fusão (Tfc e Tff). Foi utilizado 

índio (PF=156,5°C, ∆Hf=28,45J/g) para calibrar o equipamento e foi utilizada uma 

panela vazia como referência. 

• Isoterma de cristalização. As amostras de matérias-primas e de misturas 

interesterificadas foram fundidas em forno de microondas e, em seguida, 

mantidas em banho seco de alta precisão a 70°C dura nte 1 h para completa 

destruição de seu histórico cristalino. O aumento do conteúdo de gordura sólida 

em função do tempo de cristalização foi monitorado por Espectrômetro de 

Ressonância Magnética Nuclear (RMN) Bruker mq20 Minispec, com 

compartimento de leitura estabilizado a 25°C e a 35 °C. A aquisição de dados foi 

automática, com medidas tomadas a cada minuto, durante 60 minutos. A 

caracterização da cinética de cristalização foi realizada segundo o período de 

indução (τSFC), teor máximo de sólidos (SFCmáx) e tempo de estabilização da 

cristalização (tec). A equação de Avrami original10 foi empregada para o estudo 

da cristalização. A equação foi linearizada e aplicada aos resultados obtidos para 

determinação dos valores de k e n. 

• Microscopia sob luz polarizada. Para a morfologia e estudo das dimensões 

cristalinas as amostras foram fundidas à temperatura de 70°C em forno de 

microondas. Com o auxílio de um tubo capilar, uma gota de amostra foi colocada 

sobre uma lâmina de vidro pré-aquecida em temperatura controlada (70°C), que 

foi, em seguida, coberta com uma lamínula. As lâminas foram preparadas em 
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duplicata e mantidas durante 24 h em duas estufas nas temperaturas de 25°C e 

35°C. A morfologia dos cristais foi avaliada com o uso de microscópio de luz 

polarizada (Olympus BX 50) acoplado a câmara de vídeo digital (Media 

Cybernetics). As lâminas foram colocadas sobre o suporte da placa de 

aquecimento, mantida à mesma temperatura de cristalização. As imagens foram 

capturadas pelo aplicativo Image Pro-Plus (Media Cybernetics), utilizando luz 

polarizada e com ampliação de 40 vezes. Para cada lâmina foram focalizados 

três campos visuais. O diâmetro médio foi o parâmetro de avaliação selecionado 

para a análise quantitativa das imagens. 

• Difração de Raios-X. As amostras foram cristalizadas a -50°C, em seguida  a 

temperatura foi elevada até 5°C para a tomada das m edidas no difratômetro 

Philips (PW 1710), utilizando a geometria Bragg-Bretano (θ:2θ) com radiação de 

Cu-Kα (λ= 1,54056 Å, tensão de 40 KV e corrente de 30 mA). As medidas foram 

realizadas com passos de 0,02° em 2 θ  e tempo de aquisição de 2 segundos, 

com scans de 5 a 40° (escala 2 θ). A identificação das formas polimórficas foi 

realizada a partir dos short spacings característicos dos cristais11. 

• Análise estatística. Para comparação das médias dos tamanhos de partícula das 

imagens obtidas por microscopia foram realizados a análise de variância 

(ANOVA) e o teste de Tukey utilizando o software Statistica 9.0 (Statsoft, USA). 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Teores de triacilgliceróis (TAG) e diacilgliceróis (DAG) das gorduras após a 

interesterificação 

As gorduras interesterificadas apresentaram 93% de TAG (Tabela 1), com, 

no máximo, 6% de diacilgliceróis, subprodutos da reação . 
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Tabela 1  Teores de triacilglicerol (TAG) e diacilglicerol (DAG) em amostras 

interesterificadas e nas matérias-primas. 

OS:OCTH (%m/m) TAG DAG Outros 

80:20-Inter* 92,7 ±0,3 6,1±0,1 1,2±0,2 

75:25-Inter 93,7 ±0,3 5,4±0,0 1,3±0,4 

70:30-Inter 93,7±0,4 5,4±0,0 1,2±0,4 

65:35-Inter 93,4±0,3 5,1±0,0 1,4±0,3 

60:40-Inter 93,8±0,0 4,8±0,0 1,4±0,0 

0:100 N.D. N.D. N.D. 

OS: óleo de soja; OCTH: óleo de crambe totalmente hidrogenado; TG: Triacilgliceróis; DG: 
Diacilgliceróis; N.D.: não determinado por possuir alto ponto de fusão; *Após a interesterificação 
química. 

A Tabela 2 mostra a composição dos principais TAG do óleo de soja (OS), 

do óleo de crambe totalmente hidrogenado (OCTH) e de suas misturas antes e 

após a interesterificação. A interesterificação causou significante alteração na 

composição em TAG das misturas, com a formação de diversos novos TAG 

observada pelo aumento ou dimuição de grupos de TAG. 

Os ácidos graxos ficaram distribuídos em TAG de 54, 58 e 52 átomos de 

carbono, predominantemente, em todas as gorduras interesterificadas. 

Considerando os TAG de OS e OCTH apresentados na Tabela 2 e a 

composição em ácidos graxos obtida por Guedes et al5 (submetido), foram 

calculados os quatro tipos de TAG contidos na Tabela 3. 
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Tabela 2 Composição em triacilgliceróis (%) individuais e quanto ao número de 

carbono (NC) das matérias-primas e das misturas binárias antes e após a 

interesterificação 

 Concentração de TAG (%) 

TAG 
por 
NC 

 OS:OCTH (%m/m)  

 OS 80:20 80:20-
Inter* 

75:35 75:35-
Inter 

70:30 70:30-
Inter 

65:35 65:35-
Inter 

60:40 60:40-
Inter 

OCTH 

C50 3,4 2,7 3,0 2,6 2,5 2,5 2,2 2,3 2,1 2,2 1,9 0,9 

C52 33,7 25,9 20,4 24,9 19,2 23,1 17,2 22,2 15,9 20,5 14,3 2,0 

C54 62,8 53,7 52,1 50,8 48,6 48,4 45,8 44,8 48,5 43,3 46,2 3,8 

C56 N.D. 3,2 7,0 3,7 6,6 3,8 6,7 4,3 5,4 4,0 6,3 10,1 

C58 N.D. 1,9 15,2 1,7 18,5 2,7 21,6 3,0 19,6 3,4 21 8,3 

C60 N.D. 2,3 0,8 3,1 2,1 3,8 2,9 4,6 3,6 5,2 4,2 15 

C62 N.D. 5,8 0,3 6,0 0,4 6,3 0,8 6,8 1,2 8,0 1,8 29,3 

C64 N.D. 1,6 0,5 3,2 0,8 4,7 1,1 4,9 1,4 5,8 1,7 16,3 

C66 N.D. 2,3 0,7 3,3 1,3 3,8 1,7 6,0 2,2 6,4 2,7 10,8 

C68 N.D. 0,6 N.D. 0,7 N.D. 0,9 N.D. 1,1 N.D. 1,2 N.D. 3,5 

OS: óleo de soja; OCTH: óleo de crambe totalmente hidrogenado; N.D.: não detectado; *Após a 
interesterificação química. 

Tabela 3  Triacilgliceróis trissaturados, mono e dissaturados e tri-insaturados antes 

e após a interesterificação química. 

 Concentração de TAG (%) 

OS:OCTH (%m/m) 
TAG OS 

80:20 80:20-
Inter* 

75:25 75:25-
Inter 

70:30 70:30-
Inter 

65:35 65:35-
Inter 

60:40 60:40-
Inter 

OCTH 

S3 0 20 3,5 25 5,7 30 7,1 35 9,5 40 12,2 100 
S2U 3,4 2,7 21,6 3 27,3 2,4 30,1 2,2 34,0 2,0 37,2 0 
U2S 33,7 27,0 44,4 25 43,7 23,6 42,6 21,9 40,4 20,2 37,8 0 

U3 62,8 50,2 30,5 47 23,3 44,0 20,1 40,8 16,0 37,7 12,8 0 

S3 (trissaturados), SU2 (monossaturados-diinsaturados), S2U (dissaturados-monoinsaturados) e U3 
(tri-insaturados); *Após a interesterificação química. 

Há nas misturas TAG S3 constituídos de ácidos graxos de cadeia longa, 

C16, C18, C20, C22 e C24 em diferentes teores, que apresentam diferentes pontos de 

fusão. O conjunto desses S3 compõe os TAG de elevado ponto de fusão cuja 
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presença ou ausência se reflete na cinética de cristalização e nos perfis de 

cristalização e de fusão. Nota-se que a randomização dos ácidos graxos causa o 

aumento do teor e do tipo de TAG de pontos de fusão intermediários, e a redução 

do teor de TAG tri-insaturados e de trissaturados. 

Cinética de cristalização 

A Figura 1 apresenta as curvas de cinética de cristalização das misturas 

OS:OCTH, antes e após a interesterificação, que foram construídas a partir das 

medições de conteúdo de gordura sólida por RMN em função do tempo a 25°C. 

Aplicações industriais de gorduras dependem de características reológicas 

e de plasticidade, que são influenciadas pela cinética de cristalização. A 

interesterificação causou diminuição no CGSmax de todas as misturas, em função 

do rearranjo dos ácidos graxos nos TAG, especialmente pela redução do conteúdo 

de TAG trissaturados. 
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Figura 1  Isotermas de cristalização a 25°C para as misturas  (OS:OCTH) antes e 

após a interesterificação. 
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Além disso, a interesterificação química pode levar à produção de 

acilgliceróis parciais, como mono e diacilgliceróis, que, por sua vez, podem 

retardar o início da nucleação de gorduras, ainda que presentes em baixas 

concentrações12. No entanto, nas frações interesterificadas, apesar de o início da 

cristalização ter ocorrido em todas as frações após 5 minutos, este processo não 

afetaria significativamente o comportamento de cristalização em aplicações 

industriais. 

O período de indução, τCGS, obtido a partir das isotermas de cristalização, 

indica o tempo necessário para a formação de um núcleo estável de tamanho 

crítico13. O τCGS das misturas interesterificadas (Tabela 4) aumentou, 

principalmente nas gorduras interesterificadas 80:20 e 75:25, isto é, naquelas em 

que houve menor adição de OCTH, uma vez que τCGS resulta da alteração no 

CGS. 

Tabela 4  Período de indução τ CGS e conteúdo de gordura máximo (CGSmax) das 

misturas (OS:OCTH) antes e após a interesterificação a partir das isotermas de 

cristalização a 25°C. 

(OS:OCTH) % m/m) τ CGS (min) CGSmax (%) 

80:20 2 22 

80:20-Inter* 7 2 

75:25 2 27 

75:25-Inter 6 4 

70:30 2 32 

70:30-Inter 4 8 

65:35 2 37 

65:35-Inter 3 15 

60:40 2 43 

60:40-Inter 3 22 

OS: óleo de soja; OCTH: óleo de crambe totalmente hidrogenado; *Após a interesterificação 
química. 
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O modelo de Avrami descreve um período inicial de cristalização lenta 

seguido por um período de rápido crescimento dos cristais. A teoria considera que 

a cristalização ocorre por nucleação e crescimento dos cristais, de maneira 

isotérmica, com nucleação espacial e arbitrária, e que a cinética de crescimento é 

linear, cuja velocidade de crescimento da nova fase depende somente da 

temperatura. k é a constante de velocidade de cristalização, que depende 

principalmente da temperatura, e n é função do tempo e do número de dimensões 

em que o crescimento ocorre10. A nucleação pode ser instantânea ou esporádica. 

O crescimento ocorre na forma de agulhas, discos ou esferulitos, em uma, duas 

ou três dimensões, respectivamente. 

A Tabela 5 apresenta os parâmetros de Avrami para cristalização a 25°C 

das misturas antes e depois da interesterificação.  

Tabela 5  Constante de Avrami (k), expoente de Avrami (n) e coeficiente de 

determinação (R2) das misturas antes e após da interesterificação, mantidas a 

25°C. 

 Parâmetros de Avrami  

OS:OCTH (% m/m) n k R2 

80:20 2,9 0,0106 0,909 

80:20-Inter* 1,2 0,0460 0,705 

75:25 2,6 0,0209 0,931 

75:25-Inter 1,1 0,0060 0,815 

70:30 2,2 0,0401 0,960 

70:30-Inter 1,9 0,0070 0,933 

65:35 1,9 0,0625 0,969 

36:35-Inter 1,9 0,0065 0,942 

60:40 1,8 0,0790 0,981 

60:40-Inter 2,0 0,0056 0,950 

OS: óleo de soja; OCTH: óleo de crambe totalmente hidrogenado; *Após a interesterificação 
química. 
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Os valores do parâmetro k aumentam com o aumento do teor de OCTH, 

acompanhando o aumento de TAG trissaturados, responsáveis pela cristalização 

instantânea14. Altos valores de k de TAG de alto ponto de fusão podem indicar alta 

taxa de nucleação nessas frações13. 

Os expoentes de Avrami (n) para todas as misturas apresentaram valores 

entre 2 e 3, o que caracteriza a formação de esferulitos15. Os expoentes de Avrami 

(n) para as gorduras interesterificadas ficaram entre 1 e 2. Isto significa que não 

houve a formação de esferulitos. 

Comportamento de cristalização e de fusão obtido por DSC 

A calorimetria diferencial de varredura é uma medida direta da energia 

envolvida nos fenômenos de fusão e de cristalização de óleos e gorduras. A 

cristalização é acompanhada de redução de volume e liberação de calor, 

enquanto na fusão ocorre expansão de volume e absorção de calor, isto é, 

consiste em um efeito exotérmico, ambos registrados por meio de picos. Há uma 

correlação direta entre a área sob o pico e variação de entalpia e esta direção 

indicará se o evento térmico é endotérmico ou exotérmico16. 

As curvas de cristalização obtidas para OS, OCTH e para as misturas antes 

e após a interesterificação química são mostradas na Figura 2 e refletem os 

diferentes tipos de TAG, distribuídos em diferentes regiões exotérmicas.  

A Tabela 6 mostra que todas as misturas antes e após a interesterificação, 

exceto a mistura 80:20, apresentaram dois picos de cristalização, caracterizados 

por seu retorno à linha base. O primeiro se deve à presença de TAG trissaturados, 

S3 e o segundo, aos TAG de ponto de fusão intermediários. As misturas antes da 

interesterificação exibem o primeiro pico de cristalização intenso (Figura 2) 

característico de TAG de elevado ponto de fusão, originados, principalmente, do 

OCTH, que diminuiu de intensidade após a interesterificação química. 
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Figura 2  Termogramas de cristalização das misturas (OS:OCTH) antes e após a 

interesterificação. 

Observou-se aumento de Toc, Tpc1 e Tfc das misturas antes da 

interesterificação com o aumento progressivo do teor de OCTH, isto é, o aumento 

de S3 causou aceleração da cristalização. 
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Nas gorduras interesterificadas um aumento do conteúdo TAG de ponto de 

fusão intermediários pode ter reduzido a Tfc. Este efeito também foi observado por 

Ribeiro et al17 na interesterificação da mistura de óleo de soja e óleo de soja 

totalmente hidrogenado. A diferença entre a Toc e Tpc1 (∆To-p) é proporcional à 

taxa de crescimento dos cristais18. ∆To-p1 de gorduras interesterificadas é inferior 

ao ∆To-p1 das misturas antes da interesterificação, pois esta reação química fez 

com que os ácidos graxos saturados fossem misturados entre os TAG. 

Consequentemente, houve aumento de nucleação e diminuição da taxa de 

crescimento dos cristais. A redução na Toc e na Tfc das gorduras interesterificadas 

mostra que estas cristalizam em temperaturas menores do que as mesmas 

frações não interesterificadas. Houve aumento de Tpc2 nas misturas 

interesterificadas, indicando aumento da concentração de TAG S2U e SU2, que 

afetou a intensidade de sua cristalização. 

Tabela 6  Dados obtidos a partir das curvas de cristalização para as misturas 

(OS:OCTH) antes e após a interesterificação química 

OS:OCTH (% 

m/m) 

Toc 

(°C) 

Tpc1 (°C)  Tpc2 (°C)  ∆Hc1 

(J/g) 

∆Hc2 

(J/g) 

Tfc (°C) H 1 (W/g) H2 (W/g) 

80:20 46,9 46,15 -14,59 24,27 3,207 -26,67 2,37 0,04 

80:20-Inter* 29,17 11,77 - 31,81 - -38,03 0,17 - 

75:25 48,45 47,54 -15,88 29,53 3,58 -31,81 2,15 0,04 

75:25-Inter 32,74 29,37 13,73 0,3778 27,11 -23,7 0,03 0,16 

70:30 49,7 48,55 -16,45 36,31 1,969 -26,36 3,09 0,03 

70:30-Inter 35,76 33,32 15,11 2,058 36,15 -19,57 0,11 0,22 

65:35 50,63 49,69 -16,35 40,22 2,682 -28,23 2,72 0,03 

65:35-Inter 38,56 36,63 26,09 3,115 39,88 -15,57 0,17 0,25 

60:40 51,1 50,27 -17,02 43,14 1,836 -28,38 2,90 0,03 

60:40-Inter 40,83 39,34 28,74 4,825 43,76 -14,23 0,29 0,30 

100:0 -9,17 -12,59 - 5,636 - -30,63 0,11 - 

0:100 58,69 57,75 - 134,01 - 30,03 5,03 - 

Toc: temperatura onset de cristalização; Tpc: temperatura de pico de cristalização; ∆H: entalpia de 
cristalização; Tfc: temperatura final de cristalização; H: altura do pico; *Após a interesterificação 
química. 
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Em todas as amostras observou-se redução da intensidade do efeito 

exotérmico do principal evento térmico de cristalização (Figura 3) após a 

interesterificação química. Esta diminuição pode favorecer o uso destas frações 

em processos de cristalização sem alterações significativas de temperatura da 

massa a ser cristalizada. 

Todas as misturas não interesterificadas apresentaram dois picos de fusão 

(Figura 4), o primeiro relacionado aos TAG de baixo ponto de fusão contidos no 

OS, na faixa de -30,7°C a -2,7°C, e o segundo, aos de maior ponto de fusão 

contidos no OCTH, na faixa de 37,7°C a 67,4°C, conf orme visto na Tabela 8. O 

último pico endotérmico pode ser comparável ao ponto de fusão da mistura19. Por 

isto, o aumento progressivo da concentração de OCTH adicionado ao OS fez com 

que diminuisse a intensidade do pico 1 e aumentasse a do pico 2. Na faixa de 

30°C a 40°C, aproximadamente, foi observado nas cur vas de fusão um pico de 

recristalização das misturas 80:20, 75:25, 70:30, 65:35 e 60:40. 
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Figura 3  Altura (H, W/g) dos picos exotérmicos das curvas de cristalização das 

misturas antes e após a interesterificação química. 

Devido a diferentes interações moleculares entre os constituintes, as 

misturas mostraram diferentes Tof e apresentaram picos mais largos quando 

comparados com seus componentes isolados (OS e OCTH), apresentados na 

Figura 5. 
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Figura 4  Termogramas de fusão das misturas (OS:OCTH) antes e após a 

interesterificação. 
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Figura 5  Termogramas de cristalização (a) e de fusão (b) de OS:OCTH 0:100 e 

100:0 

Tabela 8  Dados obtidos a partir das curvas de fusão para as misturas antes e 

após a interesterificação química. 

b 

a 
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OS: 

OCTH (% 

m/m) 

Tof 

(°C) 

T pf1 

(°C) 

T pf2 

(°C) 

T pf3 

(°C)  

∆Hf1 

(J/g) 

∆Hf2 

(J/g) 

∆Hf3 

(J/g) 

Tff 

(°C)  

H1 

(W/g) 

H2 

(W/g) 

H3 

(W/g) 

80:20 -30,7 -22,5 60,2 - 33,5 29,8 - 64,3 -0,348 -0,339 - 

80:20-

Inter -37,9 -29,0 -4,0 - 5,8 37,6 - 44,9 -0,068 -0,082 - 

75:25 -29,6 -22,5 61,1 - 29,8 38,8 - 64,9 -0,319 -0,403 - 

75:25-

Inter 
-36,9 -29,1 25,4 - 3,3 42,8 - 47,5 -0,046 -0,099 - 

70:30 -30,1 -22,5 61,7 - 28,8 46,2 - 63,9 -0,304 -0,512 - 

70:30-

Inter 
-36,9 -29,2 26,3 46,1 2,0 39,1 6,6 33,5 -0,033 -0,112 -0,048 

65:35 -29,2 -22,6 62,4 - 25,8 53,7 - 66,1 -0,272 -0,580 - 
65:35-

Inter 
-36,8 -28,8 29,1 48,4 1,8 42,6 11,0 34,9 -0,027 -0,135 -0,072 

60:40 -29,9 -22,5 62,6 - 22,0 58,1 - 67,4 -0,247 -0,598 - 

60:40-

Inter -36,0 -28,5 30,8 50,3 1,4 47,5 14,38 37,6 -0,021 -0,015 -0,097 

100:0 -25,9 -21,71 - - 20,1 - - 
-

3,96 
-0,249 - - 

0:100 41,92 60,79 - - 133,3 - - 65,6 -3,121 - - 

Tof: temperatura onset de fusão; Tpc: temperatura de pico de fusão; ∆H: entalpia de fusão; Tfc: 
temperatura final de fusão. H: altura do pico 

Observa-se na Tabela 8 que nas gorduras interesterificadas 70:30, 65:35 e 

60:40 houve três Tpf e, portanto, três ∆Hf. Uma maior distribuição dos ácidos 

graxos em novos triacilgliceróis pode ter causado a formação de mais uma região 

de fusão dessas amostras, caracterizada pelo pico 3. Este tipo de comportamento 

também foi observado por Lee, Akoh e Lee20 A Tpf1 está relacionada aos TAG de 

baixo ponto de fusão, mais insaturados. A Tpf2 e a Tpf3 estão relacionadas aos 

TAG de alto ponto de fusão, que possuem elevado conteúdo de ácidos graxos 

saturados, como os S3, cujo teor diminuiu após a interesterificação, conforme 

mostrado na Tabela 3. Não se pôde observar qualquer tendência de crescimento 

ou diminuição da Tof e de Tpf1. A Tpf2 em razão da randomização.  
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A adição progressiva de OCTH causou diminuição do ∆Hf1 e aumento do 

∆Hf2 das misturas antes da interesterificação. Após a interesterificação houve 

redução da Tff. Este resultado também foi observado por Ribeiro e colaboradores21 

no estudo sobre a interesterificação da mistura de óleo de canola com óleo de 

algodão totalmente hidrogenado. 

Microestrutura 

Trabalhos recentes têm se voltado para a importância do estudo da 

microestrutura da rede cristalina e sua relação com a dureza de gorduras22. 

A microestrutura mudou drasticamente após a interesterificação (Figura 6). 

Observou-se que na cristalização das misturas houve a formação de esferulitos. 

Nas gorduras interesterificadas observou-se a formação de cristais granulares, 

pequenos, como núcleos de pouco crescimento. Para melhor visualizar os tipos de 

cristais formados, foram tomadas imagens de amostras cristalizadas a 35°C. Duas 

dessas imagens estão apresentadas na Figura 7. 

O diâmetro dos cristais deve ser inferior a 30 µm para evitar a sensação de 

arenosidade na boca22. Nenhuma das amostras apresentou diâmetro médio acima 

de 20 µm.  

A Tabela 9 mostra a comparação entre os diâmetros dos cristais medidos a 

25°C. Altos valores do desvio-padrão em relação à m édia do diâmetro são 

característicos de gorduras cristalizadas quando observadas sob luz polarizada24. 
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Figura 6  Imagens de cristalização de misturas e gorduras interesterificadas 

OS:OCTH: a 65:35, b 65:35-Inter, Resfriamento rápido a 25ºC/24 h, com aumento de 40X. 

a 

b 
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Figura 7  Imagem de cristalização da mistura (a) e gordura interesterificada (b) 

OS:OCTH 65:35. Resfriamento rápido a 35ºC/24 h, com aumento de 200X. 

Tabela 9  Diâmetro médio dos cristais das misturas antes e após a 

interesterificação, analisados a 25°C 

 Antes da interesterificação Após a interesterificação 

OS:OCTH (% m/m) Diâmetro médio 

dos cristais (µm) 

Faixa de 

variação dos 

diâmetros 

médios dos 

cristais (µm) 

Diâmetro médio 

dos cristais (µm) 

Faixa de variação 

dos diâmetros 

médios dos cristais 

(µm) 

80:20 8,1 ± 5,3a 2,2-81,0 8,7 ± 5,2 a 1,4-72,8 

75:25 8,4 ± 6,5 a 2,2-96,0 8,1 ± 5,2 a 2,0-96,2 

70:30 9,2 ± 5,1 a 2,2-65,5 10 ± 6,8 a 2,6-93,44 

65:35 7,9 ± 5,0 a 3-52,1 7,6 ± 4,2 a 1,4-50,91 

60:40 8,2 ± 5,7 a 2-67,6 7,3 ± 4,1 b 2,2-56,2 

Médias seguidas pela mesma letra na linha não difere entre si pelo teste de Tukey (p<0,05). 

Entre cada mistura antes e após a interesterificação não houve diferença 

significativa (p<0,05) nos diâmetros médios dos cristais, exceto para a mistura 

60:40, em que o houve uma redução de 11% no diâmetro médio após a 

interesterificação química. O diâmetro médio dos cristais das misturas antes da 

interesterificação não variou entre as formulações (p<0,05). Entre as misturas 

interesterificadas, a mistura 70:30 apresentou o maior diâmetro médio (p<0,05). 

 a b 
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Polimorfismo 

A difratometria de raios-X é comumente usada para diferenciar entre 

polimorfos lipídicos. Os short spacings (SS) representam a distância entre planos 

adjacentes em um arranjo cristalino. A forma polimórfica α (estrutura cristalina 

hexagonal) é caracterizada por um forte pico com SS próximo de 4,15 Å, enquanto 

a forma β’ (ortorrômbica) possui dois picos de SS próximos de 3,80 Å e 4,20 Å (e 

um dublet na região de 720 cm-1 do espectro de infravermelho). A forma 

polimórfica β (estrutura triclínica) não safistaz nenhum desses critérios e 

geralmente apresenta uma linha relativamente forte em 4,6 Å com várias linhas 

fracas em aproximadamente 3,8 Å e 5,4 Å. A forma do espectro de raios-X obtido 

de polimorfos lipídicos depende do arranjo cristalino de moléculas25. 

Forma polimórfica adequada é importante na escolha de gordura para 

determinada aplicação. Por exemplo, para compor recheios, a forma β’ é a 

preferível, já a forma β é indesejada, pois confere arenosidade a esse produto.  

Em geral, regiões de comportamento de fusão característico determinadas 

por DSC correspondem a regiões de polimorfismo características determinadas 

por difração de raios-X22. Nos termogramas das misturas da Figura 5 são vistos 

dois picos de fusão, um em região de baixa temperatura e outro próximo ao ponto 

de fusão. As medidas de difração de raios-X foram tomadas a 5°C com o intuito de 

assegurar que houvesse cristalização das misturas e das gorduras 

interesterificadas em temperatura distante daquelas em que ocorre transição de 

fases. 

A Figuras 8 e 9 mostram os padrões de difração de raios-X obtidos a 5°C 

para as amostras antes e após a interesterificação química. 

Nas misturas foi observada a forma β’1, caracterizada pelos picos a 4,2 Å 

(médio), a 4,1 Å (intenso), a 3,9 Å (fraco) e a 3,7 Å (de média intensidade)26,27 

(Figura 8), com maior intensidade os picos das amostras que contém maior teor 

de OCTH.  
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As gorduras interesterificadas apresentaram dois picos característicos da 

forma β’2, com picos a 4,2 Å (forte) e a 3,8 Å (médio)26,27(Figura 9). Óleos e 

gorduras com grande variabilidade de TAG tendem a cristalizar na forma β’28, 

como ocorreu com as misturas e com as gorduras interesterificadas.  

 

Figura 8  Padrões de difração de raio-X a 5°C de OS:OCTH ant es da 

interesterificação cristalizada a 5°C. 

As misturas não interesterificadas, apesar de possuírem elevado ponto de 

fusão e CGS, podem ser adicionadas em pequenas proporções, em óleos 

líquidos, para conferir a esses estrutura para produtos semi-sólidos. 



 

 101 

 

Figura 9  Padrões de difração de raio-X a 5°C de OS:OCTH apó s a 

interesterificação cristalizada a 5°C.  

Conclusões 

A interesterificação química causou alterações em propriedades de 

cristalização e no perfil térmico das misturas de OS e OCTH. O polimorfismo das 

misturas, β’, de maior interesse em aplicações alimentícias, não foi alterado com a 

interesterificação. Esferulitos foram transformados em formas granulares pelo 

processo de interesterificação, com diâmetros médios de partícula adequados 

para substituir gorduras trans. 
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5. CONCLUSÃO GERAL 

Este trabalho teve como conclusões: 

 

A interesterificação química causou considerável rearranjo dos ácidos 

graxos nos triacilgliceróis, produzindo novos triacilgliceróis de ponto de fusão 

intermediário e a consequente diminuição do ponto de fusão para todas as 

misturas. 

A randomização permitiu maior inserção de ácidos graxos saturados na 

posição sn-2 dos triacilgliceróis, como esperado para este tipo de reação. 

Houve diminuição do conteúdo de gordura sólida e a formação de perfis 

mais lineares após a interesterificação. 

Verificou-se que a randomização promoveu maior miscibilidade entre os 

componentes da mistura. 

Houve aumento de consistência após a interesterificação. 

A cinética de cristalização demostrou alteração no período de indução e 

conteúdo de gordura sólida máximo das gorduras interesterificadas. 

A interesterificação causou diminuição na velocidade de cristalização e 

modificou o processo de cristalização.  

A morfologia das misturas era característica de cristais esferulíticos e 

passou a ser granular após a interesterificação. 

A formação de novos triacilgliceróis alterou os termogramas de cristalização 

e de fusão, verificando-se menor liberação de energia em tais eventos. 

As misturas apresentaram polimorfismo β’, desejável em alimentos, e que 

não foi alterada pela randomização. 

As misturas e gorduras interesterificadas possuem como seu principal 

constituinte ácido behênico, não apresentam implicações relativas a 

hipercolesterolemia e se mostraram alternativa tecnológica a gorduras láuricas e 

gorduras trans. 
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ANEXOS 

ANEXO 1 Termograma de cristalização de OS:OCTH 80:20 antes e após a 

interesterificação 
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ANEXO 2 Termograma de cristalização de OS:OCTH 75:25 antes e após  da 

interesterificação 
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ANEXO 3 Termograma de cristalização de OS:OCTH 70:30 antes e após a 

interesterificação 
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ANEXO 4 Termograma de cristalização de OS:OCTH 65:35 antes e após a 

interesterificação 
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ANEXO 5 Termograma de cristalização de OS:OCTH 60:40 antes e após a 

interesterificação 
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ANEXO 6 Termograma de fusão de OS:OCTH 80:20 antes e após a 

interesterificação 
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ANEXO 7 Termograma de fusão de OS:OCTH 75:25 antes e após a 

interesterificação 
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ANEXO 8 Termograma de fusão de OS:OCTH 70:30 antes  e após a 

interesterificação 
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ANEXO 9 Termograma de fusão de OS:OCTH 65:35 antes e após a 

interesterificação 
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ANEXO 10 Termograma de fusão de OS:OCTH 60:40 antes e após a 

interesterificação 
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ANEXO 11 Padrões de difração de raio-X de OS:OCTH 80:20 antes da 

interesterificação, cristalizada a 5°C. 
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ANEXO 12 Padrões de difração de raio-X de OS:OCTH 75:25 antes da 

interesterificação, cristalizada a 5°C. 
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ANEXO 13 Padrões de difração de raio-X de OS:OCTH 70:30 antes da 

interesterificação, cristalizada a 5°C. 
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ANEXO 14 Padrões de difração de raio-X de OS:OCTH 65:35 antes da 

interesterificação, cristalizada a 5°C. 
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ANEXO 15 Padrões de difração de raio-X de OS:OCTH 60:40 antes da 

interesterificação, cristalizada a 5°C. 
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ANEXO 16 Padrões de difração de raio-X de OS:OCTH 80:20 após a 

interesterificação, cristalizada a 5°C. 
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ANEXO 17 Padrões de difração de raio-X de OS:OCTH 75:25 após a 

interesterificação, cristalizada a 5°C. 
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ANEXO 18 Padrões de difração de raio-X de OS:OCTH 70:30 após a 

interesterificação, cristalizada a 5°C. 
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ANEXO 19 Padrões de difração de raio-X de OS:OCTH 65:35 após a 

interesterificação, cristalizada a 5°C. 
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ANEXO 20 Padrões de difração de raio-X OS:OCTH 60:40 após a 

interesterificação, cristalizada a 5°C. 

 

 


