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Artigo

OPTIMIZATION OF THE CEMICAL INTERESTERIFICATION REACTION OF PALM OIL. The Brazilian market has been
showing a growing concern with nutritional values of oil components of foods. Chemical interesterification is a promising alternative

to the current processes of modifying the consistency of oils. Chemical interesterification of deodorized palm oil was studied on a
laboratory scale. The best results were obtained with 0.4% MeONa and heating for 20 min at 100 °C. These conditions are based

on the largest variation in triacylglycerols as compared to a control. The trisaturated values varied from 6.2 to 9.9%, showing that

the consistency of the oil improved for it to be used in margarines, without the formation of trans isomers.
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INTRODUCAO

A interesterificacdo quimica oferece uma importante alternati-
va para modificar o comportamento de dleos e gorduras, sem alte-
rar os acidos graxos do material de partida. As alteracdes nas pro-
priedades de solidificacdo e fusdo dos dleos e gorduras intereste-
rificadas sdo ocasionadas pelas mudancas relativas dos componen-
tes glicerideos, apds o rearranjo dos dcidos graxos'>.

No caso especifico do d6leo de palma, a interesterificagdo qui-
mica produz aumento no ponto de gotejamento como resposta ao
maior teor de triacilglicerdis trisaturados. Além disso, ocorre au-
mento da sua plasticidade, caracterizado pelo alto teor de sélidos a
temperatura ambiente®*. Para o 6leo de palma, que apresenta pro-
blema de pés-endurecimento e de cristalizacdio lenta, a reacdo de
interesterifica¢do pode diminuir em muito este efeito’.

Um importante pardmetro na avaliacdo do produto intereste-
rificado é a composigdo triacilgliceridica, determinante na caracte-
riza¢do de mudangas fisicas e na forma cristalina do produto formu-
lado. A técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia é uma
ferramenta de facil manuseio, onde a dificuldade fica por conta da
identificacdo dos picos, uma vez que a separagdo ¢ feita pelos com-
postos individuais. As outras técnicas cromatograficas que podem
ser utilizadas na quantificacdo dos triacilgliceridios presentes sdo a
cromatografia gasosa com coluna curta empacotada e a cromatografia
gasosa de alta resolucdo a altas temperaturas com colunas apolares.
Nesses dois casos, a identificacdo dos triacilgliceridios é limitada,
pois € baseada no nimero de dtomos de carbono presentes.

Este trabalho teve como objetivo otimizar as condi¢des da rea-
¢do de interesterificagdo quimica em pequena escala, utilizando
para isto 6leo de palma desodorizado.

PARTE EXPERIMENTAL
Material
Oleo de palma desodorizado, fornecido pela CRA (Companhia

Refinadora da Amazdnia) e obtido por refino fisico.
Metoéxido de sédio (100%) em p6 anidro (BASF).

*e-mail: grimaldi@fea.unicamp.br

Métodos

Planejamento experimental

Otimizagdo da reagdo de interesterificacdo quimica — realizada
através de um experimento fatorial completo.

Fatores: concentracio de catalisador (3 niveis — 0,2, 0,3 e 0,4%);
tempo de reacdo (3 niveis — 20, 40 e 60 min); temperatura — 100 °C.

No caso da varidvel temperatura, optou-se pelo valor interme-
didrio normalmente usado (90-110 °C), uma vez que o nimero de
experimentos seria muito superior e que, intrinsecamente, a varid-
vel tempo poderia ajustar a cinética da reacdo.

Total de experimentos — 3 x 3 x 2 (repeticdo) = 18, escolhidos
aleatoriamente.

Resposta: niveis de diferentes triacilglicerideos obtidos por
CLAE.

Avaliacdo dos dados: através do Programa Statistica versio 5.0,
com diagrama de caixas e teste comparativo entre o controle e as
reacdes através do teste de Dunnett com 5% de significincia®.

Os tratamentos foram identificados conforme Tabela 1.

Reacdes de Interesterificacdo Quimica - Escala laboratorial de
100 g. com agitacdo magnética.

Metodologias analiticas — conforme métodos oficiais da AOCS’.
Composicdo em acidos graxos — Método AOCS Ce 1£-96 (97). O
preparo dos ésteres metilicos foi através do método AOCS Ce 2-66
(97). As condi¢des de operacdo do cromatégrafo foram:
Cromatégrafo Gasoso Capilar CGC Agilent 6850 Series GC System,
dotado de coluna capilar DB-23 AGILENT(50% cyanopropyl)-
methylpoysiloxane, dimensdes 60 m, ¢ int:0,25 mm, 0,25 pm fil-
me. Temperatura do forno — 195 °C — 20 min, 195 — 215 °C (5 °C/
min), 215 °C — 16 min; temperatura do detector: 280 °C; tempera-
tura do injetor: 250 °C; géds de arraste: Hélio; split: 1:50.
Contetido de gordura sélida — Método AOCS Cb 16b-93 (97). Mé-
todo direto, temperagem para gorduras ndo estabilizadas, leituras
das amostras em série, nas temperaturas de 10, 20, 25, 30, 35,40 e
45 °C. Equipamento — Espectrometro de ressonancia magnética
nuclear Bruker pc120.

Acidos graxos livres — Método AOCS Ca 52a-40 (97)
Umidade e matéria volatil — Método AOCS Ca 2c-25 (97)
Indice de peréxido - Método AOCS Cd 8-53 (97)

Sabbdes - Método AOCS Cc 17-79 (97)
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Tabela 1. Identificacdo dos tratamentos utilizados na otimizac¢do da interesterificacdo quimica do 6leo de palma
Tratamentos — 100 °C
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
%MeONa 0,2 0,2 0,2 0,3 0,3 0,3 0,4 0,4 0,4 0
Tempo de reacdo (min) 20 40 60 20 40 60 20 40 60 0
Tabela 2. Caracterizacdo da matéria-prima
Fase Oleosa 100°C - 15 min sob vécuo Caracteristica Valor
diczo do MeON Umidade (%) 0,04
adlgao do VieUa AGL (% como &c. palmitico) 0,08

v
Reacgao sob vacuo

adigéo do H;PO, conc. 1,6 g HsPO4/ g MeONa

3 lavagens com 10% de H,O quente (90 °C)

i

Secagem sob vacuo

Fase Oleosa
Interesterificada
Figura 1. Esquema da reagdo de interesterificacdo quimica

Composicao triacilgliceridica (CLAE - cromatografia liquida de
alta eficiéncia): solu¢do 5% em acetona, Cromatdgrafo Liquido
Perkin Elmer 250; coluna Lichrosorb RP-18 de 25 cm x 4,6 mm x
5 um Merck; fase moével - acetona:acetonitrila (62:38); fluxo
1 mL/min; Detector de Indice de Refracdo Sicon Analytic;
Integrador: HP 3395.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A qualidade do 6leo utilizado na reag@o de interesterificacio
quimica é fundamental. “Venenos” cataliticos podem provocar
queda na atividade do metdéxido de sddio.

Essa qualidade esta relacionada com os teores de acidos graxos
livres, indice de perdxido, umidade e sabdes®. O dleo de palma
original ndo apresentou residual de sabdes pelo fato de ter sido
obtido através do refino fisico. A Tabela 2 mostra as caracteristicas
apresentadas pela matéria-prima utilizada nesta otimizacao.

A qualidade do 6leo inicial, aqui chamado de controle, € fun-
damental para a reacdo de interesterificagdo quimica. A Tabela 3
mostra a composicido em 4dcidos graxos do 6leo de palma.

Interesterificacdo quimica é um processo de dificil controle.
Muitos autores citam condicdes de reacdo, mas a pratica diz que os
mesmos sdo inerentes aos equipamentos e material utilizados.
Rousseau ef al.® realizaram otimizac¢do do tempo da reacéo de
interesterificagdo, com lotes de 100 g e 0,5% de metéxido de sédio.
A variabilidade das condi¢des da reag@o de interesterificacdo qui-
mica fica evidente em outras citagdes, onde se encontram valores
médios de 0,5% de metéxido de sédio, mas temperaturas entre

Indice de peréxido (meq O,/kg amostra) 0
Sabdes (mg/kg) Isento

Tabela 3. Composicdo em dcidos graxos (%) do 6leo de palma

Acido Graxo % (m/m)
C 12:0 — Laurico 1,1

C 14:0 — Miristico 1,0

C 16:0 — Palmitico 40,7
C 18:0 — Estearico 5,0

C 18:1 — Oléico 42,0
C 18:2 — Linoléico 10,2
Saturados 47,8
Insaturados 52,2

70 °C e tempo de reagdo de 1 h e 95 °C com 10 min de reagéo.
Além disso, a interesterificacdo quimica promove um rearranjo
randomico dos dcidos graxos na molécula do glicerol'*!.

Neste trabalho, optou-se por uma otimizag¢do da reacdo de
interesterificacdo quimica, pois testes iniciais com 0,2% de
catalisador, valor também citado na literatura, ndo apresentaram
bons resultados. As Figuras 2, 3 e 4 mostram o perfil de sélidos das
amostras nas condi¢des especificadas no planejamento experimen-
tal, sempre em relagdo ao controle. Esses resultados representam o
perfil médio de triplicata da reacdo.

A confirmacgio da reacdo de interesterificagdo é freqiientemente
monitorada pela alteracdo da cor, ponto de fusdo e perfil de sélidos.
Segundo vdrios autores o desenvolvimento da cor marrom nao € su-
ficiente para confirmar o rearranjo completo, afetado principalmen-
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Figura 2. Curvas de solidos em amostras de dleos de palma interesterificados
(0,2% MeONa). —@— PO-controle; —€— 0,2%, 20°; —A— 0,2%, 40’; — -
0,2%, 60’
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te pelos parametros qualidade e teor do catalisador, temperatura de
reagdo e qualidade do 6leo'*'2. A escolha da melhor condigdo, em
alguns trabalhos, foi baseada no menor tempo de reagdo necessdrio
para obten¢do da médxima diferenga do perfil de sélidos’.

No presente trabalho, determinou-se a composicéo triacilglice-
ridica das amostras, através da cromatografia liquida de alta efici-
éncia, com a identificacdo dos picos individuais". Os resultados
médios da composicdo triacilgliceridica dos 9 tratamentos e do
6leo de palma controle sdo mostrados na Tabela 4.

45 -
40
35 -
30 A
25 A
20 A
15 4
10

5

0 T T T T T T - 1

10 20 25 30 35 40 45

Temperatura (°C)

Teor de sélidos (%)

Figura 3. Curva de solidos em amostras de dleos de palma interesterificados
(0,3% MeONa). -wm— PO-controle; —@— 0,3%, 20°’; — - 0,3%, 40°; —A—
0,3%, 60’

45 ~
40 -
35
30 A
25 A
20 A
15 1
10 1
5A
0

Teor de solidos (%)

10 20 25 30 35 40 45

Temperatura (°C)
Figura 4. Curva de solidos em amostras de dleos de palma interesterificados
(0,4% MeONa). —#— PO-controle; —B- 0,4%, 20°; —@— 0,4%, 40°; —A—
0,4%, 60’

Otimizacio da Reacdo de Interesterificacio Quimica do Oleo de Palma 635

Uma ferramenta bastante ttil na avaliacdo do desempenho da
interesterificacdo ¢ a cromatografia de triacilglicerdis, quer seja
obtida por cromatografia liquida de alta eficiéncia, quer seja por
cromatografia gasosa a alta temperatura. Um exemplo pratico do
uso desta técnica pode ser citado como a atengdo centralizada, no
grupo C54, onde através de quantifica¢des dos triacilglicerideos
SSS e SOS, na ocorréncia do “fat bloom”, a propor¢cdo SOS:SSS se
altera de 1:1, caracteristica da manteiga de cacau, para valores pré-
ximos de 8:1'. Outras propor¢des podem ser avaliadas para se re-
lacionar alteragdes de gorduras em produtos processados, que cor-
roborem com indicag¢Ges prdticas de processamento incorreto ou
incompatibilidade de gorduras como, por exemplo, no caso de subs-
titutos ou equivalentes de manteiga de cacau. A alteracdo da com-
posi¢do triacilgliceridica através da interesterificacdo quimica
modifica as propriedades fisicas e o comportamento de cristaliza-
¢do do 6leo, tornando-se uma boa alternativa ao processo de
hidrogenagdo na produgdo de gorduras plasticas utilizadas na fa-
bricacdo de margarinas'. Porém, pelo fato da alteracdo ser
randOmica, hd limitacdo da amplitude da aplicagdo quando com-
parada ao processo de hidrogenag@o'e.

Oleo de palma apresenta triacilglicerideos de alto ponto de fu-
sao como PPP (PF 65,5 °C), mas se funde na faixa de 37-42 °C com
3-4% de solidos. Em sua composicdo detectam-se triacilglicerideos
que ndo sdo simples como o PPP, mas misturas deste com outros
acilglicerdis mistos, de pontos de fusdo intermedidrios como POP
e PPO".

Na Figura 5 € mostrado o perfil cromatogrifico da composi¢ao
triacilgliceridica obtida por CLAE do 6leo de palma antes da
interesterificacdo.

Fez-se uma avaliagdo estatistica dos teores de SSS (trisaturados),
UUU (tri-insaturados), SSU (monoinsaturados) e SUU (di-insatu-
rados) através do Programa Statistica (versdo 5.0), com comparagdo
dos resultados obtidos através do teste de Dunnett, com 5% de
significancia®. A Figura 6 mostra os diagramas de caixas contendo
os valores de SSS e UUU, com a identificagdo dos tratamentos.

Os dados de UUU e SSS, em nivel de 0,2% de catalisador (tra-
tamentos 1, 2 e 3) comparados ao tratamento 10 (controle), prati-
camente nio apresentam diferencas confirmadas pelos dados obti-
dos nas curvas de sélidos das amostras interesterificadas (Figura
2), evidenciando auséncia de catalisador disponivel para efetivar a
transferéncia interna dos 4cidos graxos na molécula.

O teor de catalisador de 0,3% indica variacdo média dos
triacilglicerdis em relagdo a 0,2%, porém uma alteracio brusca

Tabela 4. Composicao triacilgliceridica (%) de amostras de 6leo palma original e interesterificadas a 100 °C

Tratamentos

TG 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

[cat ] 0,2 0,2 0,2 0,3 0,3 0,3 0.4 0,4 0.4 0

tempo 20 40 60 20 40 60 20 40 60 0

OLL 0,6 0,5 0,6 0,6 0,6 0,9 1,0 0,9 0,5 0.4
PLL 2,8 2,0 3,0 2,0 2,5 1,3 1,8 1,7 1,9 3,0
OLO 2,6 3,2 3,5 2,7 2,7 5,1 5,0 5,0 2,9 2,6
PLO 10,9 10,5 11,7 10,0 10,5 11,5 11,1 11,4 11,0 11,1
PLP 7,6 7,0 8,5 6,5 7,9 7,2 6,1 6,5 7,3 8,8
000 5,7 6,20 5,9 6,0 6,5 8,2 7.5 8,0 6,3 5,6
POO 26,9 26,0 24.8 26,0 26,0 23,9 24,0 240 27,2 26,6
POP 28,0 26,6 24.8 27,6 26,8 23,8 24,7 24,2 27,6 27,5
PPP 5,0 5,5 5,0 6,9 5,4 6,9 7,1 7,0 5,5 4,7
SO0 3,0 4,0 4,3 3,8 2,7 2,1 3,2 2,0 2,6 2,8
POS 5,5 5,9 6,4 6,0 5,7 5,4 5.8 5,5 5,5 5,4
PPS 1,6 1,5 1,6 1,9 2,8 3,8 2.8 3,8 1,8 1,5
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Figura 5. Perfil cromatogrdfico (CLAE) da composigdo triacilgliceridica do
oleo de palma antes da interesterificacdo
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Figura 6. Diagrama de caixas para valores de UUU e SSS sob diferentes
tratamentos

quando a reagdo € levada a efeito durante muito tempo (60 min),
conforme dado da Figura 3. A curva de sélidos obtida para 60 min
mostra produtos de maior consisténcia.

Quim. Nova

Todos os dados obtidos com reagdes realizadas com 0,4% de
MeONa (Figura 4) apresentam o mesmo perfil triacilgliceridico
com tempos de 20 e 40 min. Os teores de triacilglicerideos analisa-
dos foram os que mais se distanciaram da amostra inicial, eviden-
ciando as trocas internas de acidos graxos nas moléculas. No en-
tanto, a 60 min observa-se teores de triacilglicerideos praticamen-
te idénticos aos observados com 0,2% de catalisador, evidéncia
esta ndo confirmada de que a um tempo excessivamente longo tal-
vez haja oportunidade de ocorrer um rearranjo continuo. Estes
rearranjos seriam favorecidos pelo excesso de catalisador, pois com
0,2 e 0,3% nao foram observadas estas ocorréncias.

Apenas os tratamentos 6, 7 e 8 (0,3/60, 0,4/20 e 0,4/40) apre-
sentaram diferencas significativas a nivel de 5% com relagdo ao
controle, segundo o método empregado’.

A variabilidade nos teores de triacilglicerideos em relagdo ao
controle em conjunto com o menor tempo de reacdo foi o fator
determinante na escolha da melhor condicdo. A partir dos resulta-
dos estatisticos, optou-se pela condi¢do 0,4% de MeONa e 20 min
de reag@o.

CONCLUSAO

A reagdo de interesterificacdo quimica, apesar de bastante
divulgada em termos de parimetros de processo, deve ser sempre
otimizada sob as condicdes do trabalho. Fatores como qualidade
da matéria prima e catalisador, agitagdo, temperatura e tempo de
reagdo sdo passiveis de interferéncias na qualidade do 6leo final.
Nesse trabalho, a condi¢@o escolhida como 6tima foi com 0,4% de
MeONa e 20 min de reagéo.

A interesterificacdo ¢ uma ferramenta fundamental para o de-
senvolvimento de produtos gordurosos, de alta plasticidade e sem
a presenca dos dcidos graxos trans.
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