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RESUMO

O gréo de soja, geralmente Glycinemax (L.) Merrill, € um importante insumo na balanga
comercial brasileira, representando mais de US$ 31 bilhdes em exportagdes em 2017. Parte
desta soja ¢ destinada ao setor alimentar, onde o seu oleo ¢ extraido e assim se obtém, dentre
outros diversos alimentos, as margarinas. A primeira versao de margarina foi criada em 1869
como um substituto da manteiga para as tropas de Napoledo III e desde entdao este alimento
vem sendo melhorado com o uso tecnologia aplicada. A rota para produg¢do de margarinas
passa pela hidrogenagao do 6leo vegetal, o que gera os chamados isdmeros frans, conhecidos
pelos seus danos a saude. A interesterificagdo surgiu como uma solugdo na produgdo de
gorduras de qualidade com maior apelo a saudabilidade. Este trabalho tem como objetivo se
tornar um material de referéncia para quem deseja saber mais sobre o a industria de
margarinas € os conceitos que se fazem necessarios para seu completo entendimento, para
isso, este trabalho trata desde os principios quimicos basicos até os processos dessa industria e
a avaliagdo da performance do produto acabado. Para isso, faz-se a definicdo de dleos e
gorduras, composi¢do quimica gliceridea, composi¢do quimica ndo gliceridea (fosfatideos,
tocoferdis e tocotriendis, esterdis, pigmentos, pesticidas e tracos de metais). Os processos de
hidrogenacdo e de interesterificagdo também sdo dissertados, bem como seus mecanismos. Os
tipos de emulsdes O/W e W/O, os variantes de emulsificantes, a importancia do entendimento
das redes cristalinas presentes em produtos gordurosos (cristais o, B e B’). Sdo tratadas
também as etapas de preparacdo de fase aquosa e fase oleosa, a realizacdo da emulsificacao
em si e os processos de resfriamento, cristalizacdo e plastificacdo, além do envase e
maturacdo. Por fim, este trabalho trata das caracteristicas essenciais para margarinas
acabadas, também se discute a performance comparada, com foco em saudabilidade, entre
margarinas e manteigas e uma analise dos fatores que afetam o shelf life de margarinas.

Palavras-chave: Margarinas; Oleos e gorduras; Cristalizagao.



ABSTRACT

Soybeans, generally Glycinemax (L.) Merrill, are an important input into the Brazilian
trade balance, accounting for more than US $ 31 billion in exports in 2017. Part of this soy is
destined to the food sector, where its oil is extracted and thus obtaining, among other diverse
foods, margarines. The first version of margarine was created in 1869 as a butter substitute for
the troops of Napoleon III and since then this food has been improved with the use of applied
technology. The route for the production of margarine passes through the hydrogenation of
vegetable oil, which generates so-called trans isomers, known for their health damage. The
interesterification emerged as a solution in the production of quality fats with greater appeal
to health. This work aims to become a reference material for those who want to know more
about the margarine industry and the concepts that are necessary for their complete
understanding, for this reason, this work deals since the basic chemical principles until the
processes of this industry and the performance evaluation of the finished product. For this, the
definition of oils and fats, chemical composition glyceride, non-glyceride chemical
composition (phosphatides, tocopherols and tocotrienols, sterols, pigments, pesticides and
traces of metals) is made. The processes of hydrogenation and interesterification are also
discussed, as well as their mechanisms. The O/W and W/O emulsion types, the emulsifier
variants, the importance of the understanding of the crystalline networks present in fatty
products (crystals o, B and B '). Also is discussed the steps of preparing the aqueous phase and
oil phase, the emulsification itself and the processes of cooling, crystallization and
plastification, in addition to packaging and maturation. Finally, this paper deals with the
essential characteristics of finished margarines, the comparative performance, with a focus on
health, between margarines and butters, and an analysis of the factors that affect margarine
shelf life.

Keywords: Margarines; Oils and fats; Crystallization.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A soja ¢ um grao que pertence a familia das Leguminosas e ao género Glycine. Dentre
as diversas espécies que se enquadram nesse género, a Glycinemax (L.) Merrill é a espécie
que ¢ amplamente comercializada no mundo (BRASIL, 2007; BORRMANN, 2009).

Segundo a pagina da ABIOVE (2018) — Associa¢do Brasileira de Oleos Vegetais, o
Brasil ¢ responsavel por 32% da produg¢do mundial de soja, com previsdo que a producao de
soja em 2018 atinja um recorde de 117,4 milhdes de toneladas e supere as quase 114 milhdes
do ano de 2017. O pais ¢ o 2° maior produtor e exportador mundial de soja em grao, farelo e
oleo de soja.

O Complexo Soja retine a cadeia produtiva de soja em grao, farelo e 6leo. Atualmente,
¢ um dos principais itens da Balanga Comercial Brasileira ¢ exportou US$ 31,7 bilhdes em
2017, com prego médio de 377 ddlares por tonelada de grao, segundo a Revista EXAME
(EXAME, 2018). Como podemos observar na Figura 1, a produgdo de soja no pais apresenta
ritmo de crescimento desde os anos 1970, tendéncia essa que se mantém até hoje.

Figura 1 - Produgdo de soja no Brasil ao longo das safras, em mil toneladas

Produgdo de soja no Brasil ao longo das safras, em mil toneladas
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Fonte: CONAB (2017)

Conforme Miiller (1982), citado por CARMO (1996), o complexo agroindustrial da
soja ¢ formado pelos seguintes setores: a) agrario, onde a produgdo ¢ obtida com base
“tecnoecondmica industrial moderna” em um mercado de oligopolio competitivo; b)
agroalimentar, no qual s3o realizados a extracdo e o refino de 6leo e gordura para fins
alimenticios; c¢) agro insumos, responsavel pela producdo de tortas, farelos e ragdes, além de
outros derivados para a industria; d) maquinas e insumos industriais; e f) financiamento e de
circulacao dos produtos.

Dentre esses setores, temos em destaque o agroalimentar, com enfoque na extragdo e
refino de 6leos alimenticios para producdo de margarinas, produto esse que ja alcangou uma
fatia de R$ 1,4 bilhdo no varejo alimentar em 2015, segundo dados da Nielsen publicados pela
Bunge (SUPERMERCADO MODERNO, 2015).
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A margarina foi inventada em 1869 pelo quimico francés Hippolyte Mége Mouri¢s em
um concurso oferecido por Napoledo III que buscava um substituto adequado da manteiga
para suas tropas (ALPHEN, 1969; OLIVER & McGILL, 1987). Desde a década de setenta a
margarina ja era considerada um produto de alta tecnologia, com caracteristicas proprias e
muitas variagdes (GIOIELLI, 1997).

Segundo a Portaria 372 do MAPA (Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento), entende-se por margarina, o produto obtido por processo de hidrogenagao de
Oleos vegetais em emulsdo estdvel com leite ou seus constituintes ou derivados, € outros
ingredientes, destinado a alimentagdo humana com cheiro e sabor caracteristicos. A gordura

lactea, quando presente, ndo devera exceder 3% m/m do teor de gordura total que ndo pode
ser superior a 95% (BRASIL, 1997).

Ja os cremes vegetais, produto comumente comercializado juntamente as margarinas e
com caracteristicas muito semelhantes, de acordo com a Portaria 193 da ANVISA (Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria), ¢ definido como o alimento em forma de emulsdo plastica,
cremoso ou liquido, do tipo agua/dleo, produzido a partir de 6leos e/ou gorduras vegetais
comestiveis, dgua e outros ingredientes, contendo, no maximo, 95% (m/m) e, no minimo,
10% (m/m) de lipidios totais (BRASIL, 1999).

Margarinas e cremes vegetais possuem matérias primas e processos produtivos muito
semelhantes, se diferenciando apenas na porcentagem de gorduras totais em sua formulagdo e
o uso de alguns aditivos. Na maioria dos casos, o creme vegetal possui apelo maior a
saudabilidade relacionada a redugdo da ingestdo de gorduras totais, porém as margarinas se
destacam pelo sabor e indicacdo para uso culinario.

A rota de produgdo desses produtos conta com uma etapa de hidrogenacao de oleos a
fim de conferir maior consisténcia e estabilidade, porém, ao longo dos anos, segundo
GAGLIARDI (2009) a ingestao excessiva de acidos graxos trans acarreta maleficios a satde,
principalmente devido a alteragdo dos niveis de colesterol. Ainda, segundo GAGLIARDI
(2009), as gorduras trans ou 4acidos graxos trans sdo produzidos durante os processos
industriais de hidrogenagao parcial de 6leos devido a isomerizagdo dos acidos graxos cis, que
sdo mais comuns na natureza.

Produtos de origem gordurosa, como as margarinas e creme vegetais, que compoem a
dieta do brasileiro (MONDINI e MONTEIRO, 1995), sdo exemplos de alimentos cujo
conteudo de acidos graxos trans tem se adaptado as novas legislacdes. Uma alternativa
interessante parece ser o uso de gorduras interesterificadas na sua formulagdo. O processo de
interesterificagdo possibilita a producao de gorduras livres, ou com teor muito baixo de acidos
graxos trans, a partir do rearranjo dos acidos graxos nas ligagdes éster do glicerol e a
consequente modificacdo do ponto de fusdo e de cristalizagdo da gordura (D’AGOSTINI,
2001), tendo como produto final uma matéria-prima com funcionalidades semelhantes, mas
quimicamente diferentes das gorduras hidrogenadas. As gorduras interesterificadas
representam alternativas para substituicdo das hidrogenadas, porém hd a preocupacdo em
relacdo ao aumento no consumo de &cidos graxos saturados a partir desses produtos
(FARMANI, HAMEDI e SAFARI, 2008; LOPEZ-HERNANDE-Z et al., 2007).
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Trés grandes grupos de margarinas sdo comercializados atualmente, as margarinas de
mesa, para uso culinario e as margarinas do tipo food-service, que sao destinadas ao comércio
B2B (DA SILVA, 2009).

A margarina, igualmente ao creme vegetal, ¢ uma emulsao continua do tipo agua em
Oleo, resultante da adi¢do de uma fase oleosa sob agitacdo. A fase oleosa pode conter 6leos
hidrogenados ou nao hidrogenados ou ainda a mistura de ambos, os quais determinam as
propriedades do produto final (ROCAMORA et al, 1995).

O processo de fabricagdo pode ser resumido em 5 etapas:

e Preparagdo das fases oleosas e aquosas;

e Emulsificacao;

e Resfriamento, cristalizagado e plastificagao;
e Envase;

e Maturacao.

1.1 — Motivacoes e Objetivo Geral

Visto entdo a relevancia social, economica e tecnoldgica da cadeia de producao de
margarinas, considerando também a importancia da difusdo do conhecimento e pesquisa
acerca de oOleos, gorduras e margarinas. Refor¢ando a inerente participagdo do engenheiro
quimico nesses processos, este trabalho visa permear as bases tedricas por tras dos fenomenos
dessa industria, esclarecendo as etapas dos processos produtivos, equipamentos,
transformagdes e principais caracteristicas do produto acabado.

Devido a ampla gama dos temas tratados neste trabalho, bem como sua
disponibilidade e clareza no trato dos tdpicos aqui discutidos, este trabalho visa também se
tornar um material de referéncia e introdugdo para futuros pesquisadores, alunos, operadores,
estagiarios e demais funcionarios das industrias de 6leos e gorduras comestiveis e derivados.

CAPITULO 2 - QUIMICA DE OLEOS, GORDURAS E DERIVADOS
2.1 — Principios

Os o6leos e gorduras sdo substancias insoluveis em agua (hidrofobicas), de origem
animal, vegetal ou mesmo microbiana. Os O6leos apresentam propriedades liquidas a
temperatura ambiente enquanto as gorduras se apresentam solidas nas mesmas condigoes,
geralmente define-se a temperatura de 20 °C como limite inferior para o ponto de fusdo das
gorduras e temperaturas inferiores a esta para o ponto de fusao dos 6leos.

Quimicamente, todos os 0leos e gorduras sdo tri-ésteres resultantes da combinacdo de
glicerois (tri-alcoois) com até trés acidos graxos, formando assim os triglicerideos. De acordo
com O’BRIEN (2009), todos os triglicerideos tém a mesma estrutura de glicerina, fazendo
com que o acido graxo que contribua com as diferentes propriedades das moléculas. Os
componentes dos acidos graxos sdo distinguidos em trés maneiras: comprimento da cadeia,
nimero e posicdo das ligagdes duplas e a posicdo do acido graxo dentro da molécula de
triglicerideo. As variagdes nessas caracteristicas sdo responsaveis pelas diferencas fisicas e
quimicas observadas em Oleos e gorduras comestiveis. A reagdo de formacdo dos
triglicerideos ¢ demonstrada na Figura 2.



15

Figura 2 - Reagdo de formagdo dos triglicerideos
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Fonte: Proprio autor

O comprimento das cadeias carbonicas de acidos graxos varia entre 4 e 24 atomos de
carbono com até 6 ligagcdes duplas. Os acidos graxos saturados mais predominantes em 6leos
e gorduras sdo o laurico (C12), miristico (C14), palmitico (C16) e estedrico (C18). Os acidos
palmitico e estearico ocorrem praticamente em todos os 6leos e gorduras, ja os acidos laurico
e miristico estdo presentes em largas proporgdes (45-50%) e (15-18%), respectivamente, nos
Oleos de babagu e de améndoa de palma. No azeite de dend€, o acido palmitico alcanga niveis
de 48% da composicio, enquanto o acido esterico aparece em propor¢des menores. Acidos
com cadeia curtas, entre C4-C10, sdo encontrados ao lado de 4cidos mais longos na gordura
do leite. Acidos graxos saturados com cadeia superiores a 24 atomos de carbono, dificilmente
sdo encontrados em Oleos comestiveis, contudo sdo encontrados em ceras (MORETTO e
FETT, 1989).

Os 4cidos insaturados predominam principalmente em plantas e animais que vivem a
baixas temperaturas, segundo O’BRIEN (2009), os 4cidos monoinsaturados mais importantes
sdo os acidos oleico (C18:1) e erucico (C22:1), e os acidos graxos poli-insaturados mais
relevantes sao o linolénico (C18:3), linoléico (C18:2), EPA (C20:5) e DHA (C22:6).

E de conhecimento que as insaturagdes tem relagdo direta com o ponto de fusio da
substancia, moléculas que possuem muitas insaturagdes sdo liquidas a temperatura ambiente.
Em contrapartida, moléculas que apresentam poucas ou nenhuma ligacdo dupla (insaturagado)
possuem maior ponto de fusdo, se apresentando solidas a temperatura ambiente. Podemos
concluir entdo que 6leos sdo ricos em acidos graxos insaturados e gorduras sdo compostas
majoritariamente por acidos graxos saturados.

Ainda segundo O’BRIEN (2009), os triglicerideos podem ser formados por trés acidos
graxos idénticos ou por misturas de diferentes acidos graxos, suas composi¢cdes variam
significativamente dependendo da espécie da planta, condi¢des climaticas, tipo de solo,
maturescéncia da planta, condi¢des microbiologicas e variagdes genéticas.

Oleos e gorduras sdo quase sempre uma mistura de triglicerideos mistos e outros 5%
de outros constituintes. A ocorréncia de monoglicerideos, diglicerideos e de acidos graxos
livres € muito pequena (MORETTO e FETT, 1989).

Os constituintes ndo glicerideos estdo presentes em todos os 6leos e gorduras, eles
podem afetar diversas caracteristicas das gorduras, como a ac¢do pré ou antioxidante, odor,
sabor e coloragdo. Dentre os diversos ndo glicerideos existentes, 6 grupos se destacam, sdo
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eles: os fosfatideos, os tocoferois e tocotriendis, os esterdis, os pigmentos, os pesticidas e os
tracos de metais. Outras quantidades de resinas, carboidratos, gomas e proteinas também sao
encontradas em oOleos e gorduras nao refinados, porém em quantidades ainda menores
(MORETTO ¢ FETT, 1989; O’BRIEN, 2009).

Os fosfatideos sao emulsificantes que dificultam a separagdo entre 6leo e agua no
processo de refinamento quimico, interferem no branqueamento efetivo, envenenam
catalisadores, diminuem o skelf life € entopem equipamentos. Sao constituidos de poli alcoois
esterificados com 4cidos graxos e acido fosforico. Os fosfatideos sdo divididos em duas
categorias, os hidrataveis, que sdo aqueles que podem ser separados da fase oleosa com o uso
de agua, e os ndo hidrataveis. Entretanto, pré-tratamentos com acido fosforico ou acido citrico
sao amplamente eficazes na remog¢do de ambos fosfatideos hidrataveis ou nao hidratéveis,
reduzindo niveis de fosforo a até 20-30 ppm (O’BRIEN, 2009).

A vitamina E, termo genérico para designar diversas conformacdes dos tocoferois e
tocotriendis, sdo antioxidantes naturais encontrados em proporgdes varidveis em plantas,
sendo que as fontes principais sdo Oleos vegetais, germe de trigo, sementes oleaginosas,
vegetais folhosos verde-escuros e alimentos de origem animal, principalmente gema de ovo e
figado (GUINAZI, 2009). Podem existir em quatro isomeros de tocoferol e quatro isomeros
de tocotrienol, denominados alfa (a), beta (), gamma (y) e delta (). Estes antioxidantes
inibem a oxidagdo dos lipideos estabilizando perdxidos e outros radicais livres que possuem
efeito no sabor dos dleos. O isdmero 6 do tocoferol ¢ o que possui a maior atividade
antioxidante, enquanto tocotrien6is sd3o menos efetivos (DIJKSTRA, 1992). A estabilidade de
diversos Oleos vegetais com respeito a “rancidez oxidativa” tem sido creditada a presenca de
tocoferois e tocotrienois, entretanto, niveis muito altos de tocoferois aumentam a oxidacgao de
acidos graxos insaturados (CARR, 1978).

As concentragdes naturais de tocoferdis e tocotriendis diminuem durante o
processamento dos 6leos e gorduras, as maiores reducdes ocorrem durante o refinamento
quimico (10 — 20%) e a desodoriza¢do (30 — 60%). Os antioxidantes naturais lipossoluveis
apresentam coloracdo amarela ou incolor, mas adquirem coloracdo avermelhada quando
oxidados (KING, 1941).

Os esterdis sdo alcoois cristalinos com elevado ponto de fusdo, incolores e com
estrutura bastante complexa (MORETTO e FETT, 1989). O principal esterol de origem
animal ¢ o colesterol, os esterdis de origem vegetal sdo denominados fitoesterdis. Os
fitoester6is compde a maior parte da matéria insaponificavel — material constituido
principalmente de esterois, hidrocarbonetos, &acidos graxos, tocoferdis e pigmentos.
Campesterol, stigmasterol e sitosterol sdo os fitoesterdis mais conhecidos.

Segundo O’BRIEN (2009), os esterdis ganharam notoriedade nos tltimos anos devido
a sua capacidade de reduzir os niveis de colesterol LDL (low density lipoproteins) — mais
conhecido como colesterol ruim, concentracdes elevadas de LDL podem lentamente se
depositar nas camadas internas da parede arterial. Junto com outras substancias presentes no
sangue formam a placa aterosclerotica, que ¢ um depdsito espesso e firme responsavel pela
obstrugdo das artérias (SOCESP, 2010). Em individuos com altos indices de colesterol, como
parte de uma dieta saudavel, € cientificamente comprovado que esse tipo de produto reduz o
colesterol LDL em aproximadamente 10-15%, porém, devido a sua natureza cristalina e baixa
solubilidade em 4gua, o uso de fitoesterdis havia sito limitado a suplementos ou



17

medicamentos. Uma grande descoberta ocorreu quando cientistas do Raisio Group, na
Finlandia, descobriram que os fitoesterois, quando refinados, hidrogenados e posteriormente
interesterificados, poderiam ser facilmente incorporados a alimentos gordurosos, como as
margarinas.

Diversos pigmentos presentes nos oleos e gorduras sdao responsaveis por suas
coloragdes, carotenos imprimem coloragdo amarelada e vermelha aos oOleos, clorofilas
aparentam um tom esverdeado, proteinas degradadas e carboidratos possuem um tom
amarronzado. Segundo BARAUNA (2006), os principais pigmentos presentes no oleo de soja
sao a clorofila e o betacaroteno, as reagdes fotoquimicas que ocorrem nos 6leos em que estao
presentes clorofila e betacaroteno sujeitos a iluminagao por tempos diferentes, proporciona a
degradacao muito mais baixa do betacaroteno do que a da clorofila, ou seja, a maioria das
foto-reagdes ocorrem com a participagdo de moléculas excitadas da clorofila.

Pesticidas sdo amplamente utilizados na agricultura em todo o mundo. Estudos vem
demonstrando que pesticidas aplicados no solo podem ser transportados para as sementes de
plantas oleaginosas. Os atuais processos de extra¢do e de branqueamento nao reduzem os
niveis de pesticidas em Oleos, entretanto, o processo de desodorizacao ¢ eficaz na remogao
dos pesticidas (O’BRIEN, 2009).

Ainda segundo O’BRIEN (2009), os vegetais absorvem quantidade infinitesimais de
metais durante seu crescimento, a maioria deles sdo venosos a qualidade do produto, a
eficiéncia dos processos e a saide humana. Metais como cobre, ferro, manganés e niquel
reduzem a estabilidade oxidativa de o6leos e gorduras, enquanto célcio, s6dio e magnésio
reduzem a eficiéncia do refinamento, degomagem, branqueamento ¢ hidrogenacdo. Uma
estratégia para a reducdo dos efeitos dos metais € o uso de agentes quelantes — geralmente
aminoacidos, peptideos ou polissacarideos capazes de ‘“sequestrar” ions metalicos, como o
acido citrico e acido fosforico.

2.2 — Hidrogenacio

A fabricacdo de um numero bastante elevado de produtos comerciais como, por
exemplo, combustiveis, alimentos, farmacos, polimeros, entre outros, envolve em pelo menos
uma das etapas do processo, a reagao de hidrogenacao (PINHO, 2013). A margarina foi um
dos produtos criados com o advento da hidrogenagdo, com o intuito de substituir a manteiga
(VALENZUELA; MORGADO, 1999).

Poucos processos quimicos causaram tanto impacto econdomico como o processo de
hidrogenacdo, descoberto pelo britdnico Wilhelm Norman em 1903, a hidrogenagdo em fase
liquida de oleos vegetais permitiu a criacdo de gorduras plasticas, com melhor estabilidade e
menor custo que as gorduras animais. A hidrogenacao de 6leos vegetais € realizada com dois
objetivos, o primeiro ¢ modificar a consisténcia dos 6leos, a fim de se obter propriedades
como a de cremes e estabilidade para fritura, e o segundo objetivo ¢ o aumento da estabilidade
oxidativa, propriedade necessaria para prolongar a aceitabilidade dos produtos apo6s longos
periodos (O’BRIEN, 2009). O aumento da estabilidade oxidativa se deve a redugdo das
insaturagdes, que representam um sitio ativo para reagdo com oxigénio do ar, formando entio
os chamados hidroperdxidos, que se decompde formando uma variedade de aldeidos, alcoois
e cetonas, responsaveis pelo sabor e odor indesejaveis.
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A partir de um sistema contendo o 6leo a ser hidrogenado, gas hidrogénio e
catalizador, sobre pressdo (geralmente 15 atm), agitagdo e temperatura controlados (entre 150
°C e 220°C), a hidrogena¢ao tem como objetivo a saturacao das ligagdes duplas dos acidos
graxos insaturados através da adi¢ao de atomos de hidrogénio. Na Figura 3 podemos observar
o processo de hidrogenacao de 6leos vegetais.

Figura 3 - Processo de hidrogenagdo de oleos vegetais refinados utilizando catalisadores de niquel
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Fonte: PINHO (2003)

Os catalisadores mais recomendados sdo a platina e o paladio, mas devido ao elevado
preco desses metais, o pd de niquel é o preferido para uso industrial (MORETTO e FETT,
1989).

As principais fontes de hidrogénio sdo o hidrogénio elementar e os hidretos metalicos,
segundo PINHO (2003), do ponto de vista termodindmico a reacdo de hidrogenagdo
utilizando H» ¢ extremamente favoravel, uma vez que tanto a Energia Livre de Gibbs quanto a
constante de equilibrio da rea¢do nos indicam uma reacdo espontanea e fortemente deslocada
no sentido da geracdo de produtos, por exemplo, a reacdo do eteno com hidrogénio molecular
para formagdo do etano possui um AG® = - 101 kJ mol! e Kp = 5,16 x 10'” atm™. No entanto
o uso de hidrogénio molecular sempre exige a aplicacdo de catalisadores, porque, apesar de a
reacao ser favorecida, sem a sua presenga a hidrogenagao somente ocorre em condi¢des muito
drasticas de temperatura e pressao.

As reagdes de hidrogenagdo seguem o seguinte mecanismo:

1 — As moléculas de gas hidrogénio (H>) se adsorvem na superficie do catalisador,
reagindo com as moléculas do metal catalisador, formando hidretos;

2 — As moléculas organicas também reagem com a superficie do catalisador, as
ligagdes m das ligacdes insaturadas entre carbonos sdo substituidas por novas ligagdes carbono
— metal;

3 — Um &tomo de hidrogénio adsorvido se liga a um dos carbonos que era da ligacdo
insaturada entre carbonos;
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4 — O outro atomo de hidrogénio se liga ao outro carbono que fazia parte da ligagao
insaturada entre carbonos;

5 — A molécula saturada obtida ¢ desorvida da superficie do catalisador, deixando livre
a superficie para outras moléculas insaturadas repetirem o mecanismo.

Quando a hidrogenacao ¢ realizada a alta pressao, baixa temperatura, agitacdo intensa
e baixo nivel de catalisador, a superficie do catalisador ¢ coberta com hidrogénio e a isomeria
geométrica e posicional ¢ pequena. A seletividade da reacdo ¢ baixa, assim como a
insaturacdo trans. Entretanto, altas temperaturas, agitacdo lenta, baixa pressdo e altos teores
de catalisador resultam na cobertura incompleta da superficie do catalisador com hidrogénio,
de modo que as isomerizagdes posicional e geométrica sejam altas, assim como a seletividade
da reacdo e o teor de isdbmeros trans (ALLEN, 1981).

2.3 — Interesterificacao

Nas ultimas décadas o uso da hidrogenacdo para se produzir gorduras vegetais na
industria de alimentos tem sido cada vez mais questionada. O problema associado a
hidrogenagdo ¢ que nas condigdes de reagdo, ocorre a reagdo paralela de isomerizagdo de
ligacdes duplas, ou seja, parte dos isomeros cis ¢ convertida em isomeros frans. Esta reagao
acontece porque, termodinamicamente, os isomeros trans sdo mais estaveis (CUNHA, 2003).

Os isomeros trans sao raramente produzidos na natureza, e quando provenientes da
ingestdo de alimentos industrializados, a gordura trans aumenta os niveis de colesterol total e,
consequentemente, eleva os niveis de LDL. Parte do LDL ¢ metabolizado no figado e seu
excedente ¢ oxidado, depositando nas paredes do sistema circulatorio, causando as doengas
cardiovasculares. Segundo BARRERA-ARELLANO & BLOCK (1993), os teores médios de
isdmeros trans em produtos gordurosos disponiveis no mercado brasileiro j4 chegou a ser
20,7% em margarinas cremosas, 32,2% em margarinas duras, 23,1% em cremes vegetais e
39,7% em gorduras hidrogenadas. Vem dai entdo a necessidade da obtencdo de gorduras
reduzidas, ou até isentas, de gorduras saturadas trans.

Ap6s a decisdao da Anvisa RDC (Resolucao da Diretoria Colegiada) — 360 (BRASIL,
2003) que tornou obrigatdria a divulgacdo dos teores de gorduras nos rotulos dos alimentos,
hoje € possivel encontrar margarinas e outros produtos com teores baixissimos de gorduras
trans. Essa redugdo dos niveis de gorduras trans nas gorduras vegetais ¢ advinda do processo
de interesterificacao.

A interesterificacdo ¢ um processo de modificacdo de 6leos e gorduras, na qual os
acidos graxos permanecem inalterados e sdo redistribuidos na molécula de glicerol, resultando
em modificagdes nas propriedades fisico-quimicas tais como ponto de fusdo e comportamento
de recristalizagdo, sem alteragao na estabilidade (ROZENALL, 1992). Para O’BRIEN (2009),
a reacao de interesterificagdo, também chamada indistintamente como transesterifica¢ao, pode
ser entendida como a quebra de um triglicerideo especifico com remog¢ao de um acido graxo
ao acaso, embaralhamento deste com o restante dos acidos graxos e sua substituicdo ao acaso
por outro acido graxo, podendo ocorrer intra ou inter moléculas de triglicerideos, criando
assim novas estruturas, sem a formagao de isomeros trans durante o processo.
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O processo de interesterificagdo ¢ utilizado em muitas aplica¢des na industria de dleos
e gorduras, existem trés tipos de interesterificagdo: enzimatica, quimica randomica e quimica
dirigida (MARANGONI & ROUSSEAU, 1995).

2.3.1 — Interesterificacao Enzimatica

No processo enzimatico, biocatalisadores, tais como lipases microbianas, sao
utilizados para promover a migragdo acila (R—C=0) nas moléculas de triglicerideos
(RIBEIRO et al, 2007).

Segundo O’BRIEN (2009), enzimas vem sido usadas ha varios anos para modificar a
estrutura e composi¢ao de alimentos, dentre elas as lipases vem mostrando algumas vantagens
comparadas aos catalisadores quimicos comuns, por exemplo:

e Enzimas se comportam bem sob condigdes reacionais moderadas de
temperatura e pressdo que minimizam a geracao de subprodutos;

e Reacdo catalisadas por enzimas sdo mais eficientes e mais faceis de controlar;

e Especificidades tnicas das lipases permitem a selecdo de uma lipase em
particular para cada aplicagdo desejada.

Ainda segundo o autor, certos blends de Oleos e gorduras que ndo sdo obtidos pelas
interesterificagdes quimicas, sdo possiveis explorando a especificidade das lipases. Nas
reacdes com triglicerideos, as lipases sdo capazes de remover ou até alterar os grupos de
acidos graxos ligados a molécula de glicerol.

2.3.2 — Interesterificacio Quimica Randomica

Durante a sintese de oleos e gorduras nas plantas adultas e animais, enzimas atacam os
acidos graxos do triglicerideo em uma ordem especifica (ERICKSON, 1995). A
interesterificacdo muda esta distribuicdo ordenada para uma distribuicdo randdmica,
influenciada pela temperatura da reagdo acima da temperatura de fusao do 6leo (GRIMALDI,
1999). A Figura 4 mostra a randomizacao resultante da reacdo de interesterificagdo entre dois
triglicerideos simples.

Figura 4 - Reagdo de interesterificacdo de uma mistura bindria, em quantidades iguais de trioleina e

tristearina
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Fonte: ADITIVOS & INGREDIENTES (2006)

O mecanismo de reacdo de interesterificagdo que usa metoxido de sodio como
catalisador, ¢ um processo de dois estagios. Primeiro, o catalisador combina com o glicerideo
em um dos pontos de localizacdo da carbonila (C=0). Entdo, o anion do catalisador e o grupo
alcoxido (R—O) do éster sdo trocados. O catalisador muda, mas permanece ativo. No término
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da reacdo, permanece uma quantidade de ésteres metilicos de acidos graxos equivalente a
quantidade de catalisador metdxido de sédio usada. A reacdo de randomizagdo continua até
que o equilibrio seja alcangado. A reagdo finaliza com a destrui¢do do catalisador pela adigdo
de agua ou acido organico, que convertem os ésteres metilicos de dcidos graxos em acido
graxo livre. A reacdo ¢ tanto intramolecular como intermolecular. O rearranjo intramolecular
ocorre a uma taxa mais rapida do que a randomizacao geral. A interesterificagdo pode ocorrer
sem o uso de catalisador, a altas temperaturas (300°C ou mais). Porém, este processo ¢ lento e
varias outras reagdes ocorrem, como a polimerizacdo e a isomeriza¢do. Normalmente, o
processo ¢ efetuado a temperaturas de aproximadamente 100°C ou abaixo disso (ADITIVOS
& INGREDIENTES, 2006).

2.3.3 — Interesterificacao Quimica Dirigida

A interesterificacdo dirigida ¢ uma modificagdo do processo randdmico. A reagdo de
interesterificacdo ¢ composta de varias reagdes em equilibrio e pela alteragdo das condigdes
da reagdo de uma forma pré-determinada e controlada, sendo possivel alterar a concentragdes
do equilibrio (ALLEN, 1996).

Nesse processo, triglicerideos tri-saturados, com os maiores pontos de fusdo, sdo
levados a cristalizagdo e entdo separados da mistura reacional através do resfriamento do
sistema até o seu ponto de fusdo. Essa cristalizagdo seletiva perturba o equilibrio, e a reagao
tenderd a produzir mais triglicerideos tri-saturados a fim de restabelecer o equilibrio.
Teoricamente, esse processo continuard até que todos os acidos graxos saturados sejam
convertidos em triglicerideos tri-saturados e separados da reagdo. Como essa reagdo produz
um determinado tipo de triglicerideo, ela ¢ comumente chamada de interesterificagdo dirigida
(O’BRIEN, 2009).

2.4 — Emulsoes

Dentro do processo produtivo de margarinas e cremes vegetais, a jungdo sob
temperatura, composicao e agitagdo controladas das misturas chamadas de fase aquosa e fase
oleosa, ¢ chamada de emulsdo. E a partir da obtengdo das emulsdes que sio realizados os
procedimentos de resfriamento e batimento a fim de se obter a textura e consisténcia
desejadas no produto final.

Basicamente, ¢ denominado emulsdo qualquer dispersdao coloidal de um liquido em
outro. Emulsdes onde a fase em maior volume ¢ a fase aquosa, sdo denominadas O/W (oil in
water) e sdo utilizadas na fabricacdo de maioneses, por exemplo. J& as emulsdes em que a fase
oleosa ¢ majoritaria, as chamadas W/O (water in oil), sdo as utilizadas na produgdo de
margarinas.

Como esperado, € necessaria a adicdo de agentes que mantenham as emulsdes estaveis
e sem separar fases. Esse ¢ o papel dos emulsificantes, ou surfactantes, substancias que
estabilizam as interfaces entre as duas partes ndo misciveis e reduzem a tensdao superficial

evitando a separacdo das mesmas.

Os emulsificantes sdo moléculas compostas de duas porg¢des, sendo uma hidrofilica e
outra hidrofébica, como ¢ mostrado na Figura 5. A parte hidrofobica geralmente consiste de
um 4acido graxo e a parte hidrofilica pode ser constituida de glicerol, possivelmente
esterificado com acido acético, latico, tartarico ou citrico. Geralmente sdo produzidos a partir
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dos 6leos de palma, colza, girassol, soja, algodao e banha (LEME, 2006). Algumas proteinas
e polissacarideos também podem funcionar como estabilizantes para emulsdes (DICKINSON,

1993).

Figura 5 - Estrutura de Emulsificante Mono-diglicerideo
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Fonte: INSUMOS (2012)

Emulsificantes desempenham uma ou mais fungdes em um sistema especifico, em
muitos casos ¢ necessario combinar dois ou mais emulsificantes para se alcangar o efeito
desejado. Outro ponto de atencdo ¢ em relagdo a dosagem, emulsificantes podem atuar como
antiespumantes, estabilizantes, agentes de textura ou agentes de aeragdo em um mesmo
sistema, variando apenas suas dosagens (DA SILVA, 2009).

A classificagdo dos emulsificantes ¢ feita, de forma geral, pelo seu valor de HLB
(Hydrophilic/Lipophilic Balance). Os valores de HLB variam de 0 a 20 e indicam a sua
tendéncia de solubilidade, quanto mais no inicio da escala, o emulsificante ¢ muito mais
soluvel em oleo que em dgua, e quanto mais ao final da escala, o emulsificante ¢ muito mais
solivel em 4gua que em Oleo (STAUFFER, 1996). Emulsificantes com HLB entre 7 € 9 ndo
possuem preferéncia nem por 6leos nem por agua, sendo considerados Otimos agentes
umectantes.

Os principais tipos de emulsificantes alimenticios sdo: Mono e Mono-diglicerideos,
Esteres de propileno glicol, Esteres de sorbitana, Esteres de polioxietileno de sorbitana,
Esteres de poliglicerol, Esteres etoxilados, Esteres lactatos, Lecitina e derivados, Esteres
diversos (HOLSTBORG, 2005). Os mais comuns para fabricagdo de margarinas sao:
Monoglicerideo destilado, Poliglicerol polirricinoleato (PGPR), Lecitina, Esteres de acido
citrico de monoglicerideos (CITREM), Esteres de poliglicerol de acidos graxos (PGE) e
Triestearato de sorbitana (STS) (BUCHMET, 2005).

De acordo com O’BRIEN (2009), lecitina de soja ¢ geralmente usada como
emulsificante porque garante uma reacao estavel quando aquecida (antispattering) € os mono
e diglicerideos evitam a ocorréncia de exsudagao.

Durante a formagdao de uma emulsdo, sua fase interna ¢ quebrada em diminutas
goticulas pelo trabalho mecanico efetuado, o que resulta no aumento da tensao interfacial. Os
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emulsificantes reduzem esta tensdo interfacial envolvendo as goticulas da fase interna.
Considerando uma goticula de 4gua com um didmetro de 3 pum, sdo necessarios 140 milhdes
de moléculas de monoglicerideos para cobri-la totalmente. Uma grama de monoglicerideos
destilado, & base de o6leo de palma hidrogenado, contém 1,7 x 10?! moléculas que sdo
suficientes para cobrir 10'3 goticulas de 4gua, as quais podem representar 1 kg de margarina
(DAVOLI, 2001).

2.5 — Cristalizacio

Para o completo entendimento da reologia de gorduras plésticas, faz-se necessaria a
caracterizagdo de sua microestrutura, ja que gorduras plasticas consistem de uma rede
cristalina em uma matriz oleosa continua (GHOTRA et al, 2002).

As propriedades das redes cristalinas sdo fundamentais para produtos, como pasta de
amendoim, spread, sorvete, margarina, manteiga e chocolate, pois estdo relacionadas a muitos
atributos sensoriais desejaveis, como espalhabilidade, snap (em chocolates), brilho, textura,
dentre outros (NARINE & MARANGONI, 1999; HARTEL, 2013).

Segundo DOMINGUES (2004):

Problemas na formagdo dos cristais das gorduras interferem diretamente na
producdo dos alimentos, causando, por exemplo, a exsudagdo de 6leo em
biscoitos recheados. Durante a estocagem e transporte, pode ocorrer perda de
6leo do recheio para o biscoito, prejudicando a textura e aparéncia do
produto. Isto € um problema de cristalizacdo. A gordura ndo consegue ficar
estavel, dependendo de como ela foi produzida e de qual matéria-prima esta
ali. Isto também pode acontecer em margarinas e chocolates. A cristalizag@o
de lipidios ou gorduras figura como um dos problemas cronicos da industria
de alimentos atual. A dificuldade estd atrelada aos processos industriais, as
diferencas climaticas do pais e as condigdes de transporte e estocagem,
impostas por longas distancias entre regides produtoras e distribuicdo final.

(p. 04)

Compostos de cadeia longa, com os acidos graxos e seus ésteres, podem ocorrer em
diversas formas cristalinas, chamadas de polimorfismo. As formas polimorficas diferem entre
si em muitas propriedades, incluindo ponto de fusdo, solubilidade, calor especifico, constante
dielétrica e estabilidade (D’SOUZA et al, 1990).

A atual nomenclatura polimérfica dos cristais, segundo ROUSSEAU et al (1996),
consiste de trés principais formas: a (alfa), B (beta) e B’ (beta prima). A forma o ¢ metaestavel
e, portanto, ird se transformar em formas mais estdveis, a Figura 6 sumariza a dindmica da

cristalizacdo e recristalizagdo de gorduras em termos de polimorfismo de estado solido
(MADSEN, 1999).
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Figura 6 - Dindmica de transformagdo de cristais o, f e ’
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Fonte: MADSEN (1999)

Qualquer cristal pode ser classificado dentre os sete sistemas estruturais conhecidos,
na Figura 7 ¢ possivel observar o empacotamento de cada cadeia, o (hexagonal), B
(ortorrombica) e B’ (triclinica).

Figura 7 - Empacotamento dos cristais o, p e f’, respectivamente

a

ortor-
hexagonal TOmMbICO triclinico

Fonte: CIMM

As formas cristalinas diferem-se entre si, proporcionando diferentes empacotamentos,
que modificam algumas propriedades fisicas (GRIMALDI, 1999). A Tabela 1 mostra algumas
propriedades fisicas de diferentes formas polimorficas da triestearina (SHUKLA, 1995). A
Tabela 2 mostra os habitos de cristalizagdo inerentes a diferentes Oleos e gorduras
(WOERFEL, 1995).

Tabela 1 - Propriedades fisicas dos polimorfos da triestearina

Polimorfo
Propriedade a B B
Ponto de fusao (°C) 55 63 73
o ~ o
Solubilidade gg )fusao (% a 40 7.9 2.0 0.1

Calor de cristalizacdo (cal/g) 38,9 40,0 52,7

Fonte: SHUKLA (1995)
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Tabela 2 - Caracteristica de cristalizagdo de diferentes oleos e gorduras

Cristal tipo Cristal tipo

B B
Soja Algodao
Girassol Palma

Milho Sebo animal
Manteiga de  Gordura do

cacau leite
Oliva Oleo de
baleia
Palmiste
Banha
Canola

Fonte: WOERFEL (1995)

Segundo BERG (1976) e BREITSCHUH & WINDHAB (1998), as etapas da
cristalizagdo podem ser concentradas em trés processos caracteristicos: supersaturagao,
nucleagdo e crescimento dos cristais. As trés etapas podem ser resumidas da seguinte maneira:

Supersaturacdo: a solucdo deve ser supersaturada ou super-resfriada, de modo
que a solugdo contenha maior quantidade de soluto do que ird dissolver sob
condi¢des de equilibrio. A supersaturacao ¢ a for¢a impulsora da nucleagdo e
do crescimento dos cristais;

Nucleagdo: etapa necessaria para formagao de nucleos de cristais. Certo grau
de super-resfriamento € necessario, mas um resfriamento em excesso pode
inibir os nucleos devido ao aumento da viscosidade. Nessa etapa, agitacdo e
temperatura sdo dois fatores essenciais. Na Figura 8 ¢ possivel observar um
mecanismo esquematico proposto por BAILEY (1945) para a etapa de
nucleagao;

Crescimento dos cristais: etapa que se realiza tdo logo haja formagdo dos
nucleos. Sob condigdes constantes, a agitacdo colabora para o aumento dos
cristais, ndo podendo ser muito intensa. A taxa de crescimento ¢ determinada
por inumeros fatores, incluindo geometria molecular, temperatura e
viscosidade.

De acordo com DEFENSE (1987), os fatores que afetam a formacdo e o crescimento
dos cristais sdo a composicao do 6leo, polimorfismo, velocidade de resfriamento (velocidade
de agitagdo e gradiente de temperaturas) e intersolubilidade. Por exemplo, segundo WRIGHT

et al (2001),

a velocidade de nucleagdo aumenta de forma exponencial com o aumento da

supersaturagdo, enquanto a velocidade de crescimento ¢ linearmente proporcional a
supersaturagdo, o numero de cristais aumenta e o tamanho do cristal diminui quando a
cristalizagdo ocorre a baixas temperaturas, como ¢ mostrado na Figura 9. O resfriamento
rapido a baixa temperatura, seguido de agitagdo intensa leva a formacgao de cristais pequenos,
como os encontrados nas margarinas.



Figura 8 — Mecanismo esquemdtico para etapa de nucleagdo de triglicerideos
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Fonte: BAILEY (1945)
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Os habitos de cristalizagao dos 6leos e gorduras, segundo O’BRIEN (1995), dependem

de 4 fatores:

e Contetdo de acido palmitico;

e Distribuicdo e posicdo dos acidos palmitico e estedrico na molécula do

triglicerideo;
e Grau de hidrogenacao;
e Grau de randomizagdo do acido graxo na molécula do triglicerideo.

Figura 9 - Dindmica de cristalizagdo

Crystal Size

ite, Crystal Size

Supersaturation

Fonte: METTLER TOLEDO (2018)

Os tipos de cristais de fase gordurosa das margarinas sdo frequentemente classificados
como B ou f’, sendo B’ a forma mais desejada. As caracteristicas do produto final sdo, em

parte, ditadas pela estrutura cristalina da fase oleosa (LIST et al, 1977).
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E importante ressaltar que existe a tendéncia da formacdo de cristais B’ apos o
processo de hidrogenagdo parcial (ERICKSON, 1995). Também ¢ sabido que gorduras
exibindo cristais na forma 3’ (cristais pequenos, cerca de 1 pm, em formato agulha) sdo mais
macias, fornecem boa aeracdo, possuem excelentes propriedades de cremosidade e possuem
cristalizagdo lenta. Por outro lado, a forma polimérfica B tende a produzir cristais granulares
largos, gerando produtos arenosos, com baixa propriedade de aeragdo e cristalizacdo rapida
(O’BRIEN, 1995). Na Figura 10 podemos observar uma microscopia de cristais f e .

Figura 10 - Polimorfos [’ normal (a) e p arenoso (b) na cristalizagdo de oleo de girassol
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Fonte: BAILEY (1945)

CAPITULO 3 - PROCESSO DE PRODUCAO DE MARGARINAS

O processo de producdo de margarinas segue, na grande maioria das industrias
nacionais, uma mesma rota, como ¢ demonstrada na Figura 11.

Figura 11 - Diagrama de blocos simplificado do Processo de Producdo de Margarinas

Fonte: Proprio autor.
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3.1 — Preparacao das fases oleosas e aquosas

3.1.1 — Fase oleosa

Ambas as fases oleosas e aquosas sdo preparadas de forma descontinua, em batelada,
onde os respectivos ingredientes sdao adicionados para que as fases sejam unidas
posteriormente. Esse método, bem como a preparagdo das emulsdes também em batelada,
confere mais flexibilidade, controle e rastreabilidade ao processo.

A fase oleosa ¢ composta, basicamente, de todos os componentes lipossoluveis da
formula do produto, como o 6leo de soja refinado, blend de gorduras — que possui grande
influéncia nas caracteristicas finais do produto; corantes — como betacaroteno, urucum e
curcuma; emulsificantes, vitaminas — A (obrigatoria nos Estados Unidos e adepta no Brasil),
D e E; e os aromas especificos para cada margarina (PEDERSEN, 1994).

3.1.2 — Fase aquosa

Na fase aquosa sdo misturados os ingredientes hidrossoltiveis, como sal (NaCl) —
proveniente de uma dissolu¢do em salmoura prévia; dgua, solugdo diluida de leite — que
constitui de leite reconstruido pasteurizado; KCI — algumas marcas utilizam o cloreto de
potéassio na busca por reducdo do teor de sédio em suas formulacdes; reguladores de pH,
conservantes ¢ estabilizantes — como EDTA, acido cloridrico, sorbato de potéassio e benzoato
de sodio; e em alguns casos, alguns aromas e emulsificantes podem ter mais afinidade com a
fase aquosa, o que ¢ desejado em margarinas /ow fat (PEDERSEN, 1994).

O cloreto de sodio presente na maioria das margarinas, entre 1,5 e 3,0%, funciona bem
como conservante, porém o benzoato de sddio ¢ adicionado a fim de se impedir agao
bacteriana, enquanto o sorbato de potassio possui excelente efeito contra fungos e mofos. O
EDTA atua como antioxidante e retarda possiveis reagdes dos carotenoides que podem alterar
a coloracdo das margarinas com o tempo (O’BRIEN, 2009).

A adicdo do leite ¢ feita pois confere sabor e inibe a reacdo de Maillard que gera o
escurecimento durante aquecimento. Leite zero lactose ou whey protein também podem ser
utilizados para controlar o escurecimento durante aquecimento sem qualquer perda de sabor
ao produto acabado. Solugdes lacteas também atuam como agentes sequestrantes de metais
oxidantes, aumentando a conservagao do produto final (BAILEY, 1945).

3.2 — Emulsificacao

Nesta etapa, as fases oleosa e aquosa previamente preparadas sdo misturadas e
emulsionadas. Neste trabalho trataremos exclusivamente dos sistemas de emulsificacao
descontinuos, ou seja, em batelada.

Variando de acordo com o tipo de produto desejado e o maquinario disponivel, ambas
as fases sdo adicionadas a um tanque sob agitacdo e temperatura controladas. A temperatura
deve ser suficientemente alta para impedir que a cristalizacdo dos componentes com maior
ponto de fusdao ocorra (MACHADO et al, 2004).

PEDERSEN (1994) cita o exemplo da emulsificacdo de uma emulsdo do tipo dgua em
6leo, onde a fase aquosa encontra-se a 50 °C e a fase oleosa ¢ adicionada lentamente, sob
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agitacdo constante e a temperatura de 50 °C, para se obter uma emulsdo uniforme e
relativamente estavel.

A emulsdo segue entdo para o sistema de resfriamento, cristalizagao e plastificacdo. O
transporte ¢ feito por bombas de alta pressao positiva, normalmente do tipo pistdo.

3.3 — Resfriamento, cristalizacio e plastificacao

Uma vez que a emulsdo ¢ bombeada continuamente dos tanques de emulsificagdo ela
entra num sistema composto por combinagdes de trocadores de calor de superficie raspada, ou
SSHE (Scraped Surface Heat Exchanger), e batedores de pinos, onde a emulsdo ¢
rapidamente resfriada, cristalizada e plastificada a fim de se obter o produto final com a
coloragdo, textura, brilho e temperatura desejados.

Os trocadores de calor de superficie raspada sdo equipamentos tubulares, formados por
um eixo de ago giratorio, equipado com laminas raspadoras, dentro de um tubo resfriado
externamente por amonia liquida. O produto reside no espago anular entre o eixo giratério e a
parede interna do tubo. As laminas raspadoras em alta velocidade de rotacdo, sdo pressionadas
contra a parede interna do tubo pela for¢a centrifuga (MACHADO et al., 2004), como pode
ser observado na Figura 12.

Exemplos de trocadores de calor de superficie raspada sdo: Votator (Cherry-Burrell,
Estados Unidos), Chemetator (Crown Chemtech Limited, Reino Unido), Perfector
(Gerstenberg and Agger, Dinamarca) e o Kombinator (Shroeder, Alemanha) (BAILEY,
2005).

Figura 12 - Representagdo do interior do trocador de calor de superficie raspada
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Fonte: GERSTENBERG SCHRODER (2005)

Ainda segundo MACHADO et. al (2004), o tempo de residéncia no trocador de calor ¢
pequeno, entre 5 € 10 s, quando ocorre o super-resfriamento da gordura, de cerca de 40°C até
aproximadamente 10°C, permanecendo no estado liquido ou apenas iniciando a cristalizagao.
O espago anular entre o eixo giratdrio e o tubo de resfriamento ¢ de 5-10mm, o eixo tem de 2
a 6 fileiras de laminas raspadoras, a velocidade de rota¢do ¢ de 300-800 rpm e a capacidade
do equipamento fica em torno de 1.600-2.000 kg/m?h.

Na Tabela 3 temos o efeito de cada etapa de cristalizacdo dentro de um SSHE.
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Tabela 3 - Etapas de cristalizagdo em um SSHE

Nucleacao Se inicia por choque térmico no cilindro de
resfriamento.
Tamanho do cristal Depende do salto térmico na etapa de

resfriamento. Deve-se reduzir entre 45 °C e
55 °C em 30-90 segundos.

Grau de reac¢io ao polimorfismo Reduzido pelo adequado trabalho mecanico
transmitido pelo eixo do cilindro resfriador e
as facas durante a cristalizacao.

Formacio de redes cristalinas apropriadas Tempo de residéncia adequado na unidade de
cristalizagao.

Modificacao de cristais (Maturacao) Deve ser controlado, dando um tempo de
residéncia a temperatura controlada até

cristalizacdo completa pds envase (minimo
de 48 h).

Fonte: GERSTENBERG SCHRODER (2005)

A fung@o do SSHE ¢ garantir a solidificagdo da emulsdo através do choque térmico e
influenciar a cinética de cristalizacdo e dispersdo das goticulas de adgua através do trabalho
mecanico das facas (GERSTENBERG SCHRODER, 2005).

Em conjunto ao SSHE, temos os batedores de pinos, equipamentos responsaveis por
garantir plasticidade as margarinas. No caso da produ¢do de margarinas duras, a cristalizacao
¢ feita em sistema estitico (MACHADO et al., 2004). Podemos observar na Figura 13 o
interior de um batedor de pinos.

Figura 13 - Vista interna de um batedor de pinos

Fonte: GERSTENBERG SCHRODER (2005)
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Quando a margarina sai dos tubos do SSHE, ela esta apenas parcialmente cristalizada,
em diversos processos, ela ¢ entdo direcionada a unidade de batedor de pinos (BAILEY,
1945).

De acordo com MACHADO et al. (2004), neste equipamento o produto ¢ trabalhado
mecanicamente a medida que atravessa a unidade, através de pinos presentes na parede
interna do tubo de cristaliza¢dao e no eixo giratorio. A agitacao evita que a estrutura cristalina
cresga formando uma rede firme, obtendo assim um produto com maior plasticidade
(margarinas cremosas). O volume do trocador de calor varia de 50 a 100 L, permitindo o
tempo de cristalizagdo de 7 a 10 minutos, enquanto a emulsdo esta sendo constantemente
trabalhada. A velocidade de rotacdo do eixo varia de 20 a 300 rpm e a capacidade do
equipamento varia entre 1 e 5 ton/h. Durante o processo, o calor latente de cristalizagdo ¢
liberado, fazendo com que a temperatura do processo aumente cerca de 2°C.

Também chamado de plastificador, ou ainda, de pin machine, o batedor de pinos tem o
papel de fornecer uma cristalizag@o adicional e eliminar os aglomerados de cristais devido ao
constante tratamento mecanico.

A velocidade de cristalizagdo ¢ um fator importante na fabricacdo de margarina. Se o
processo for muito lento, a gordura continuara a cristalizar na embalagem. Esta cristalizacao
posterior, na auséncia de agita¢do, favorece a formacdo de forte rede cristalina, chamada de
poés-endurecimento. Este problema ¢é tipico de margarinas produzidas com gorduras que
cristalizam lentamente, como o 6leo de palma. Caso aconte¢a o contrario, ou seja, uma
cristalizagdo muito rdpida, a margarina sera muito macia, por falta de corpo suficiente
(MACHADO et al., 2004).

3.4 — Envase

As margarinas de mesa sdo, tipicamente, envasadas em potes de polipropileno, as
margarinas de uso culindrio sdo envasadas também em potes como em tabletes embrulhados
em papel e as margarinas de uso institucional ou industrial sdo envasadas em baldes ou em
sacos plasticos dentro de caixas de papelao (ALEXANDERSEN, 1996).

Normalmente os sistemas de envase de margarinas sao atrelados a sistemas de refusao,
sistemas estes que “derretem” volume de produto ndo envasado em caso de parada de
maquina (como manutengdo, alimentacdo de tampas, potes e selos, por exemplo), para o
tanque de emulsdo. Com isso, evita-se a perda de produto e a cristalizacdo indesejada da
emulsdo.

3.5 — Maturacao

As margarinas de mesa levam cerca de 30 dias para completa maturagdao, porém os
dois primeiros dias apds a fabrica¢do sdo considerados criticos para o consumo. E importante
que durante o periodo critico de maturacao o produto nao seja exposto a grandes flutuacdes de
temperatura e a agitacao brusca.
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CAPITULO 4 - AVALIACAO DE PERFORMANCE
4.1 — Caracteristicas importantes

Alguns aspectos funcionais sdo essenciais para os consumidores de margarina de
mesa, além do sabor, das propriedades nutricionais agregadas e da performance no uso
culinario, segundo CHRYSAM (1996), fatores como espalhabilidade, estabilidade da emulsao
e propriedades de derretimento sdo extremamente valorizadas pelos consumidores.

Depois do sabor, a espalhabilidade da margarina ¢ o atributo mais valorizado pelos
consumidores, sendo usualmente definida como a forca necessaria para espalhar a mesma
com uma faca (DEMAN, 1983). Diversos fatores podem afetar a espalhabilidade de uma
margarina, desde erros na sua formulagdo, pouco tempo de residéncia no SSHE ou falta de
batimento.

A quebra de emulsdo ocorre quando a matriz de cristais finos, que constituem a rede
cristalina, ndo tem tamanho suficiente para prender toda dgua e dleo presentes na margarina
(CHRYSAM, 1996).

Segundo BAILEY (1945), uma margarina de mesa de alta qualidade derrete
rapidamente deixando uma sensacdo de resfriamento no paladar. Sal e aroma devem ser
imediatamente perceptiveis e ndo deve haver nenhum sabor de gordura ou cera. Os principais
fatores que influenciam nesses parametros sdao a curva de solidos da gordura utilizada no
blend, o “fechamento” da emulsdo e as condi¢des de armazenamento do produto acabado.
Para que uma margarina derreta a temperatura corporal, sem que apresente textura pegajosa
ou rangosa, deve conter menos de 3,5% de so6lidos nao soluveis a 33,3 °C.

O “fechamento” da emulsdo, ou sua efetividade na unido das duas fases, ¢ fungdo de
seu processamento, dos emulsificantes utilizados e da formulagdo da fase aquosa. Se as
goticulas de fase aquosa forem uniformemente pequenas ou muito carregadas por
emulsificantes, o aroma e sal serdo retardados ao paladar. Uma margarina em que 95% das
goticulas aquosas tem diametro entre 1 e 5 pm, 4% entre 5 e 10 um e 1% entre 10 e 20 um, ¢
considerada uma margarina leve. O tamanho das goticulas também tem efeito na
suscetibilidade microbioldgica do produto e na sua consisténcia BAILEY (1945).

J& as margarinas destinadas a food-service, ou B2B, funcionam basicamente como um
meio de gordura para preparacao de bolos, paes, biscoitos, massas, salgados, doces e frituras,
entdo o consumidor valoriza principalmente sua alta porcentagem de gordura, seu sabor
neutro e boa performance.

4.2 — Margarina versus Manteiga

Criada com intuito de substituir a manteiga, a margarina tem visto sua popularidade -
sendo prejudicada ao longo dos tltimos anos devido a sua saudabilidade. A raiz desta questao
parece relacionar-se com o processo de hidrogenacao de 6leos, que quando feito parcialmente,
tende a formar isOmeros trans nas duplas ligagdes remanescentes (IBSCH et al., 2018).

Com os avangos na industria de refino de 6leos e gorduras, atualmente ¢ possivel a
obtencdo de blends, e consequentemente, de margarinas livres de acidos graxos trans.
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Segundo IBSCH (2018), ao contrario das versdes mais antigas, as novas opg¢oes de
margarinas apresentam menores teores de gorduras saturadas, sdo isentas de isomero trans,
possuem menor teor de lipideos e, mais recentemente, menores teores de sodio. Ja a manteiga,
por ser rica em gorduras saturadas, permanece na lista de alimentos a serem usados com
parcimonia. Além disso, segundo a IV Diretriz Brasileira sobre Dislipidemias e Prevencao da
Aterosclerose, o consumo dos alimentos de origem animal, ricos em colesterol, deve ser
reduzido. Deste modo, o consumo de margarinas livres de AGT (Acidos Graxos Trans) é
mais recomendavel.

Na Figura 14 podemos observar a comparagdo entre as tabelas nutricionais de uma
marca de margarina (80% lipideos) e uma manteiga comum.

Figura 14 - Comparagdo Tabelas Nutricionais Margarina X Manteiga

Porcdo: 1colherdesopa(10g) MARGARINA MANTEIGA
Valor energético (Kcal) 72 Kcal (4%VD) 74 Kcal (4%VD)

Carboidratos  Og Og
Proteinas Og Og
Gorduras totais  8g(15%VD) 8,3g (15%VD)
Gordurasaturada 2g (9%VD) 4.8g (22%VD)
Gordura monoinsaturada  2g 2,0g
Gordura poli-insaturada  3,7g 0,1g
Gorduratrans Og Og
Gordura interesterificada  ?* Og
Colesterol Og 20mg*™*
Fibra alimentar  Og Og
Sodio  60mg (3%VD) 90mg (4%VD)
VitaminaA  45mcg (8%VD) 92,4 (15,4%VD)

9%VD: valores didrios com base em uma dieta de 2.000Kcal.
?* Nao é obrigatério especificar a quantidade de gordura interesterificada nos rétulos, mas a margarina contém esse tipo de gordura.
* O consumo do colesterol da dieta deve ser inferlor a 300mg/dia.

Fonte: NEPA (2011)

Podemos observar entdo a redug¢do do sédio na margarina, devido a utilizagdo de
cloreto de potassio, € que a manteiga possui mais vitamina A em sua composi¢do, nutriente
este que ¢ adicionado artificialmente a margarina.

De acordo com O TEMPO (2014), a margarina ¢ um produto artificial, resultante de
diversas transformagdes quimicas e aditivos, o que pode dificultar a metabolizagdo do
organismo, no entanto, a manteiga € rica em colesterol e gordura saturada, sendo que esta
ultima possui uma grande discussdo acerca dos seus maleficios e beneficios. Entretanto, a
margarina apresenta quantidades maiores de gorduras insaturadas, as chamadas “gorduras do
bem”. Pode-se concluir entdo que ndo hd uma unanimidade sobre a saudabilidade, ou a falta
dela, em relagdo ao consumo de margarinas zero trans.
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4.3 — Shelf life

Segundo BAILEY (2005), a maioria das margarinas comerciais possuem validade
dentre 6 ¢ 12 meses a partir da data de fabricacdo. Alguns cremes vegetais possuem apenas 4
meses de durabilidade. Margarinas de mesa sdo geralmente comercializadas sob refrigeracao,
altas temperaturas podem causar exsuda¢do, descoloragdo, rancidez, problemas de textura e
mofo.

O mau armazenamento de margarinas pode causar recristalizacdo de alguns
triglicerideos com ponto de fusdao mais altos e assim aumentar o ponto de fusdo do produto
com um todo. Organolépticamente, esse processo resulta em uma sensagdo mais pesada ao
paladar e demora na liberacdo do aroma e sal. Se a margarina foi formulada com 6leos com
tendéncia a formar cristais P, esse tipo de variagdo de temperatura no armazenamento
acelerara o aparecimento de arenosidade (BAILEY, 2005).

A selegdo e preservacdo da embalagem também representa uma parte importante na
manuten¢do da qualidade do produto. Se a margarina ¢ envasada em embalagens que
permitem a entrada de luz, e armazenada sob luz fluorescente, um sabor distinto sera
percebido dentro de alguns dias. Outros produtos contendo 6leo de soja, 6leo de canola ou
outros 6leos ricos em acido linoleico sdao particularmente suscetiveis a desenvolver um sabor

semelhante ao de peixes (BAILEY, 2005).
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