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RESUMO - Estudos visando a selecdo de sistemas enzimaticos e biorreatores
adequados sdo fundamentais para a viabilizacdo de processos bioquimicos em escala
industrial. Neste trabalho, lipase de Rhizopus oryzae imobilizada em SiO,-PVA foi
utilizada em um reator de leito fluidizado para a interesterificacdo continua de uma
mistura de 65% de gordura de leite e 35% de 6leo de soja. O processo foi conduzido a
45°C com um tempo espacial de 50 minutos. A concentracdo de triacilgliceréis foi
determinada por cromatografia gasosa e a consisténcia dos produtos interesterificados
foi medida em texturdbmetro. O grau de interesterificacdo obtido foi de 5,10 %,
correspondendo a uma reducdo de 52 % na consisténcia dos produtos
interesterificados, em relacdo & mistura inicial (1002 gf/cm?). Os resultados obtidos
sugerem o potencial do sistema na modulacdo das propriedades quimicas e fisicas de
gorduras interesterificadas, as quais possuem importantes aplicacbes na industria de
alimentos.

1. INTRODUCAO

A gordura do leite € a mais abundante fonte de &cidos linoléicos conjugados, que
desempenham importante papel em diversos processos bioquimicos e prevencdo de doengas
humanas, incluindo o cancer (Ledoux et al., 2005) e doencas coronarianas (Aguedo et al., 2008).
Porém, apesar de possuir caracteristicas desejaveis e de ser amplamente apreciada pelo
consumidor, a gordura de leite possui alguns inconvenientes, como riqueza em gorduras saturadas
(Shin et al., 2009). O consumo excessivo deste tipo de gordura tem sido associado a doengas
cardiovasculares (Rodrigues et al., 2003; Shin et al., 2009). Além, disso, apesar de seu sabor
apreciado por grande parte dos consumidores, a manteiga possui baixa espalhabilidade sob
temperatura de refrigeracéo e é considerada um produto caro, 0 que tem levado o consumidor a
preferir um produto refrigerado mais espalhavel e saudavel.

A substituicdo da manteiga pelas margarinas ou cremes vegetais tem levado a inddstria a
buscar a modificacdo da gordura do leite, visando ao aumento das alternativas para uso desta
matéria-prima (Balcdo et al., 1998). Entre 0s processos considerados, destaca-se a
interesterificagdo, um processo béasico para elaboragdo das “gorduras feitas sob medida”
(Rodrigues e Gioielli, 2003). Sdo os denominados lipideos estruturados (Akoh, 2005), 6leos e
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gorduras com propriedades nutracéuticas, que podem proporcionar, além das necessidades
nutricionais basicas, efeitos metabdlicos ou fisioldgicos benéficos a salde, como a prevencao e o
tratamento de doencas (Silva et al., 2009).

A interesterificacdo pode ser quimica ou enzimatica. No caso da interesterificacdo
enzimatica sdo empregadas as lipases, enzimas hidroliticas de grande aplicacdo industrial em rotas
consideradas ambientalmente amigéveis (Alim et al., 2008). No entanto, algumas limitacGes da
via enzimatica incluem o preco da enzima e a baixa estabilidade operacional das lipases (Osério et
al., 2006). Visando-se contornar estes inconvenientes e favorecer a viabilidade econdmica do
processo, técnicas de imobilizagdo devem ser empregadas, 0 que permite a conducdo de reacdes
com facil separacdo de catalisador—produto e o aumento da produtividade (Zanin et al., 2004).

Salienta-se que, entre todas as possiveis aplicacdes para as enzimas imobilizadas, sua
utilizacdo em escala industrial € a mais importante. O emprego desses biocatalisadores em
processos industriais tem sido realizado em diferentes configuracdes de reatores. Nesse contexto,
0 presente trabalho tem como objetivo avaliar o emprego de reator de leito fluidizado para
modificacdo da gordura do leite por interesterificacdo com 6leo de soja, empregando-se a lipase de
Rhizopus oryzae imobilizada em suporte hibrido orgéanico-inorganico polissiloxano-alcool
polivinilico (SiO,-PVA). Isso porque reatores de leito fluidizado constituem-se em uma alternativa
para atenuar problemas apresentados por sistemas como o leito fixo, nos quais ha dificuldade de se
obter uma boa mistura do meio (Teixeira et al., 2007).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Lipase: o experimento foi efetuado com a lipase microbiana de Rhizopus oryzae (Lipase LO36P,
Biocatalysts, Cardiff, Inglaterra), preparacdo comercial de grau alimenticio selecionada em
trabalho anterior (Paula et al., 2010a).

Matérias primas: gordura de leite obtida a partir de fusdo completa de manteiga comercial
(Mimosa, sem sal) sob temperatura de 50-65°C em forno de micro-ondas para desfazer a emulséo,
seguida de centrifugacdo e separacdo da fase aquosa; Oleo de soja comercial (Oleo de soja
refinado, Sovena Portugal Consumer Goods, S. A), refinado sem tratamento adicional.

2.2 Metodologia

Obtencdo do suporte: O composto hibrido de polissiloxano-alcool polivinilico (SiO,-PVA) foi
sintetizado pela técnica sol-gel e neutralizado com KOH conforme metodologia descrita por Paula
(2012)

Imobilizacdo da lipase: O suporte foi embebido em hexano (19:10 mL), sendo mantido sob
agitacdo em temperatura ambiente durante 2h. Apds este periodo, o solido foi decantado e o
excesso de hexano removido. Ao suporte foi entdo adicionada a lipase na proporcao de 250 mg de
enzima: 1g suporte. A lipase imobilizada foi recuperada por filtracdo a vacuo, com posterior
lavagem com hexano.

Area tematica: Engenharia e Tecnologia de Alimentos 2



OBEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

Dosagem de Atividade Hidrolitica: a atividade enzimatica da lipase foi determinada pelo método
de hidrolise do azeite de oliva, conforme metodologia descrita por Paula et al. (2010a).

Interesterificacdo em leito fluidizado: o reator de leito fluidizado (altura de 20 cm, didmetro
interno de 2,0 cm) foi operado em modo continuo, por 7 dias. O meio reacional foi composto de
65% (m/m) de gordura de leite, 35% (m/m) de dleo de soja e a temperatura empregada foi 45 °C.
A reacdo foi catalisada por lipase de Rhizopus oryzae imobilizada em SiO,-PVA (24,5 ),
empregando-se tempo espacial de 50 min, vazdo de alimentacdo de 1,6 mL/min e vazdo de
recirculacao de 6,8 mL/min (Paula, 2012). Um esquema do procedimento é apresentado na Figura
1.

---------- >@ R1

T1
T2

Figura 1 - Fluxograma simplificado do reator de leito fluidizado empregado nas reagdes
de interesterificacdo da gordura de leite com 6leo de soja: sistema continuo, com
recirculacdo. T1. Reservatorio de alimentacdo; T2. Reservatério de produtos; T3.

Reservatdrio para conexdes e recirculacdo; R1. Reator de Coluna; P1. Bomba peristéltica

(duplo canal); P2. Bomba peristaltica. (- ) Linha de alimentagéo; ( ——) Linha de
recirculacdo; (=+-=--=) Linha de produtos.

O progresso da reacdo foi acompanhado pela determinacéo do teor de acidos graxos livres,
da composicao em triacilglicerdis (TAGSs) e da consisténcia dos produtos interesterificados.

Teor de acidos graxos livres: o teor de acidos graxos livres das reacdes de interesterificacdo foi
determinado de acordo com o método Cd 3d-63 da AOCS (2004).
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Quantificacdo dos triglicerideos das reacdes de interesterificacdo da gordura de leite com 6leo de
soja: Para a andlise de triglicerideos obtidos nas reacGes de interesterificacdo, empregou-se um
método de analise por cromatografia gasosa, de acordo com Paula et al. (2010b).

Grau de interesterificacdo (Gl, %): o grau de interesterificacdo das reacGes entre gordura de leite e
6leo de soja foi calculado de acordo Paula (2012).

Consisténcia: a consisténcia das matérias primas e dos produtos interesterificados foi determinada
de acordo com a metodologia descrita por Paula (2012).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Acidos graxos livres

Com relagdo ao teor de &cidos graxos livres (%), os resultados apresentados na Figura 2
mostram que, inicialmente, foram atingidos valores em torno de 9% nas primeiras horas de reacao.
Apos este periodo, a acidez diminuiu, mantendo-se praticamente constante até o final da reacéo,
com uma médio obtido apds o tempo de operacdo de 24h de 1,65 + 0,22 % (valor médio + desvio
padrdo).
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Figura 2 - Teor de &cidos graxos livres (%) obtido na reacdo de interesterificacdo da
gordura de leite e 6leo de soja (mistura 65%:35%) catalisada por lipase de R. oryzae imobilizada
em SiO,-PVA por adsorcao fisica, em reator de leito fluidizado.

A presenca de quantidades elevadas de &cidos graxos no inicio da reagdo, provavelmente
tenha sido ocasionada pela presenca de agua no derivado imobilizado (aproximadamente 10% em
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massa). Em nivel molecular, a interesterificacdo é uma sequencia de hidrdlise e reesterificacdo dos
TAGs (Willis e Marangoni, 2008). Portanto, na presenca de agua, a hidrélise pode ser favorecida,
gerando acumulo de &cidos graxos no meio reacional.

3.2. Composicdo em triglicerideos (TAGS)

Ao longo da reacdo, foram coletadas amostras para analise da composicdo em
triglicerideos (TAGs). Para facilitar a comparacdo das modificacdes observadas durante as
reacOes, plotou-se um gréfico com os valores de concentracdo dos triglicerideos na mistura
reacional inicial (65:35 gordura de leite:6leo de soja) e dos produtos interesterificados obtidos em
diferentes tempos reacionais. Estes resultados sdo apresentados na Figura 3.

A andlise da Figura 3 revela que a concentracdo dos TAGS Cy4-Csp € Cyg6-Cs aumentou, nas
primeiras 6h de reacdo, diminuindo e mantendo-se praticamente constante apds este periodo. A
concentracdo dos TAGs Cg3-Cyq apresentou comportamento inverso: diminuiu em relacdo a
mistura reacional, nas primeiras 6h, aumentando e mantendo-se praticamente constante até o final
da reacdo. Com relacdo ao TAG Csgy, este sofreu uma diminuicdo da concentracdo em relacdo a
mistura inicial, até o tempo de 48h de reacdo, aumentando e mantendo-se constante até 168h. A
partir da concentracdo em TAGs, foram calculados os valores de grau de interesterificacao.
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Figura 3 - Perfil de concentracdo de triglicerideos obtido na reacéo de
interesterificagdo da gordura de leite e 6leo de soja (mistura 65%:35%) catalisada por lipase
de R. oryzae imobilizada em SiO,-PVA, em reator de leito fluidizado (Col = colesterol).

Area tematica: Engenharia e Tecnologia de Alimentos 5



OBEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC
Engenharia Quimica

3.3. Grau de interesterificacdo e consisténcia

Os resultados de grau de interesterificacdo (GI), comparados aos valores de consisténcia
dos produtos interesterificados (valor médio + desvio padrdo), sdo apresentados na Figura 4.
Observa-se que em 6h de reacdo obteve-se um Gl de 8,17%. De maneira geral, apds este periodo,
0 Gl diminuiu, variando de 4,5 a 6%, sendo o valor médio de 5,10 + 0,57% (valor médio + desvio
padrdo).

Com relacéo a consisténcia, os resultados revelam que todos os produtos interesterificados,
a partir de 6h de reacéo, atingiram valores de consisténcia dentro da faixa ideal (200-800 gf/cm?).
A misztura inicial (65:35 gordura de leite:6leo de soja) possuia consisténcia de 1002,43 + 44,65
gficm*.

A consisténcia dos produtos interesterificados apresentou valor médio de 478,02 + 71,78
gflcm? o que representa porcentagem de reducdo média de 52,31 + 7,16%, em relacdo a
consisténcia da mistura inicial. Este valor é considerado adequado para um produto com
plasticidade e espalhabilidade adequadas, sob temperatura de refrigeracéo (Ribeiro et al., 2009).
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Figura 4 - Consisténcia (gf/cm?, ) dos produtos interesterificados e grau de
interesterificagdo (Gl, %, m) obtido na reacdo de interesterificagdo da gordura de leite e 6leo
de soja (65:35) catalisada por lipase de R. oryzae imobilizada em SiO,-PVA, em reator de
leito fluidizado.

A reacdo foi mantida por 7 dias e, apos o término, efetuou-se a dosagem da atividade
hidrolitica residual da lipase imobilizada, para se calcular o tempo de meia vida e avaliar sua
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estabilidade operacional (Paula, 2012). Apés a reacdo, o biocatalisador manteve 73% de sua
atividade hidrolitica inicial, o que resultou em um tempo de meia vida de 16 dias.

4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos revelam que a lipase de R. oryzae imobilizada em SiO,-PVA
representa um biocatalisador com elevado potencial para modificagdo da gordura de leite
empregando-se reator de leito fluidizado, uma vez que permitiu a obtencdo de um produto
interesterificado com satisfatorias propriedades de plasticidade e espalhabilidade.
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Gl Grau de Interesterificagdo

LO36P Lipase LO36P

SiO,-PVA  Polissiloxano-Alcool Polivinilico
TAG Triglicerideo
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