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Differential Scanning Calorimetry (DSC) has been one of the most popular thermal analysis tech-
niques for the last two decades. This study shows the use of a Delta Series DSC7 in the investigation
of the thermal behaviour of palm oil, its fractions olein and stearin and hydrogenated palm oil.
Preliminary studies using different scanning rates (5, 10 and 20°Cmin™!) showed distinct shapes in
DSC curves for hydrogenated palm oil sample. Fusion and crystallization curves were obtained for
all samples and the following parameters were calculated: onset temperature, maximum peak tem-
perature, phase transition (fusion and crystallization) temperatures and enthalpies. These values
varied according to the chemical composition of the samples. DSC was shown to be a useful technique
for determining thermal parameters for oils and fats, besides giving a characteristic curve of each

sample.
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INTRODUCAO

Oleos e gorduras sio importantes constituintes no preparo
de uma variada gama de produtos, tais como recheios, cober-
turas, produtos de panificagdo, sorvetes, molhos, frituras,
maioneses, shortenings e margarinas!l. Processos de modifica-
¢do tais como fracionamento, hidrogenagio e interesterificagdo
sfo comumente aplicados a 6leos e gorduras para usos espe-
cificos?. O fracionamento é um processo que remove sélidos
a temperaturas especificas, separando a gordura numa fragdo
sélida e outra liquida. Por exemplo, o 6leo de palma (dend€)
pode ser fracionado em estearina (fragdo sélida) e olefna (fra-
¢do liquida). A hidrogenagdo, processo introduzido no inicio
do século, aumenta a estabilidade oxidativa e térmica de 6leos
e gorduras, como também converte Sleos vegetais em gordu-
ras pldsticas de diversas consisténcias. O processo envolve a
adigdo catalitica de hidrogénio as duplas ligagdes dos 4cidos
graxosl3,

E de muita importancia o conhecimento do comportamento
térmico de 6leos e gorduras e sua composi¢do quimica e pro-
priedades fisicas, para um rigoroso controle de processos e
estabelecimento de padrdes para cada uso especifico.

Sendo a calorimetria diferencial de varredura (DSC) a téc-
nica mais largamente utilizada da anélise térmica durante as
tiltimas décadas, é importante explorar seu potencial na édrea
de alimentos, pois j4 possui extensa aplicagdo nas inddstrias
quimica e farmacéutica?. Existem poucos estudos sobre com-
portamento térmico onde se utilizam técnicas como o DSC
que caracterizam 6leos e gorduras constituintes de vérios pro-
dutos na inddstria brasileira. Associado a técnicas ji conheci-
das, o DSC poder4 ser uma ferramenta muito iitil em pesquisa
e desenvolvimento por se tratar de uma técnica répida e for-
necer simultaneamente curvas caracteristicas, entalpias, tem-
peraturas de mudanga de fase entre outras informagdes, além
de requerer pouca quantidade de amostra.

PARTE EXPERIMENTAL
Foram analisadas amostras de 6leo de palma desodorizada

(PMD), oleina de palma (PMO), estearina de palma (PME) e
6leo de palma hidrogenado (PMH), cedidas pelas indéstrias
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Gessy Lever Ltda. (Valinhos - SP) e Refinadora de Oleos Bra-
sil (Sdo Caetano do Sul - SP).

As amostras foram caracterizadas quanto 2 sua composigio
em 4cidos graxos, por cromatografia gasosa dos ésteres meti-
licos dos 4cidos graxos, sendo o método de obtengéo dos
ésteres metflicos segundo Hartman & Lago®. Utilizou-se um
cromatégrafo gasoso Perkin Elmer, modelo Sigma 3B, com
detector de ionizagdo de chama e integrador Perkin Elmer,
modelo LCI-100. Coluna: ago inox, 4m de comprimento por
1/8" de diimetro, empacotada com Silar 10C (10% ciano-
propilsiloxano em Chromosorb W). Temperaturas: coluna 175°C;
injetor 225°C e detector 225°C, fluxo de nitrogénio 25mL/min.
Os 4cidos graxos foram identificados por comparagéo dos tem-
pos de retengdo, através de padroes de ésteres metilicos e quan-
tificados por normatizagdo das freas. Indice de iodo (Wijs),
determinado pelo método AOCS Cd 1b-876 e ponto de amole-
cimento (“softening point”), pelo método AOCS Cc 3-256. Para
estudo do comportamento térmico, utilizou-se um calorimetro di-
ferencial de varredura (DSC - Differential Scanning Calorimeter)
Perkin Elmer, modelo Delta Series DSC7 acoplado ao sistema
PE 3700 TADS, controlado por computador, sendo as anélises
conduzidas segundo as condigdes: calibragéio do equipamento
com indio e zinco, confirmagio com 4gua (Milli-Q); gés de
arraste nitrogénio puro (99,9%); referéncia: ar (cépsula de
alumfnio vazia). Foram utilizadas cépsulas de aluminio para
acondicionamento das amostras, sendo o peso das amostras
entre 10 e 15 mg. As curvas de fusdo e cristalizagdo foram
obtidas segundo Dodd & Tonge’. Faixa de temperatura: -50°C
a 80°C; velocidade de aquecimento ou resfriamento: 10%Cmin!
para todas as amostras, sendo que para a amostra de palma
hidrogenada foram testadas as velocidades de 5 e 20°Cmin-l.
Carregamento da amostra no equipamento a 70°C, aquecimen-
to a 80°C para assegurar fusio completa, permanecendo a esta
temperatura por 5 minutos. O processo de cristalizagdo foi
observado de 80° a -50°C, 2 velocidade de resfriamento espe-
cificada. Apés 5 minutos a -50°C, registrou-se o processo de
fusdo até a temperatura de 80°C, obtendo-se deste modo curvas
de cristalizagiio e de fusdio de uma mesma amostra. Foram de-
terminados os seguintes parimetros: entalpias de fusio, tempe-
ratura de término de fusdo, temperatura onset de fuséo, pico mé-
ximo de fusfo, entalpia de cristalizacdo, temperatura de inicio
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Tabela 1. Composi¢io em 4cidos graxos, indice de iodo (Wijs) e ponto de amolecimento de éleo de palma e seus derivados.

Amostra Cl14:0 Cl16:0 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 C20:0 S 31 LL P.A.
PMD 0,82 38,23 5,32 42,47 12,19 0,10 0,39 45,22 54,76 60 36,2
PME 0,80 49,83 6,59 32,62 9,28 0,50 0,37 57,59 42,40 43 49,8
PMO 0,63 35,43 5,08 44,53 13,35 0,59 0,37 41,51 58,47 65 20,1
PMH 0,68 40,22 56,30 2,07 0,19/0,52(A) 0,01 - 97,20 2,79 3 58,4

PMD - Oleo de palma desodorizado; PME - Estearina de palma; PMO - Oleina de palma; PMH - Oleo de palma hidrogenado;

C14:0 -
C18:3 - Acido linolénico; C20:0 - Acido araquidico.
IS - Somatéria de 4cidos graxos saturados;

ZI - Somatéria de 4cidos graxos insaturados;

LL - Indice de iodo (Wijs) em g I/100g amostra;
P.A. - Ponto de amolecimento (°C);

Acido mirfstico; C16:0 - Acido palmitico; C18:0 - Acido estedrico; C18:1 - Acido oleico; C18:2 - Acido linoleico;

(A) - Nido identificado: provivel isdmero trans e/ou posicional do C18:2.

de cristalizag@o, temperatura onset de cristalizagdo e pico
méximo de cristalizagdo. A linha de base foi tragada no inicio
da curva até o seu término, as dreas abaixo do pico foram
calculadas por integragdo e as temperaturas caracteristicas
obtidas pela anélise de pico (peak), fungio presente no soft-
ware que acompanha o equipamento.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta a composigdo em 4cidos graxos, in-
dice de iodo e ponto de amolecimento para as amostras de
PMD, PMO, PME e PMH.

Os dados obtidos para éleo de palma no seu estado natural
apresentam-se coerentes com aqueles encontrados na literatu-
ra8, Conforme esperado, o 6leo de partida de onde se origi-
nam as amostras de oleina de palma e estearina de palma,
possui valores de indice de iodo e ponto de amolecimento
intermedifrios em relagdo aos fracionados. Observa-se ainda
que estas amostras possuem valores complementares de so-
matéria de dcidos graxos saturados e insaturados, sendo que
a estearina concentra icidos graxos saturados em sua com-
posi¢iio enquanto que a oleina de palma, ao contrério, apre-
senta maior quantidade de dcidos graxos insaturados. Quan-
to & amostra de 6leo de palma hidrogenado, esta por apre-
sentar pouca quantidade de 4dcidos graxos insaturados, apre-
senta um valor de indice de iodo muito baixo ¢ um ponto de
amolecimento elevado. Todos estes fatores influenciardo no
comportamento térmico destas amostras, como serd obser-
vado a seguir.

Nos testes preliminares a diferentes velocidades de resfri-
amento/aquecimento foram observados os efeitos deste pardme-
tro nos valores de temperaturas, entalpias e formas das curvas
obtidos por DSC. Os valores de temperatura onset, temperatura
de pico, temperatura final de transi¢éo de fase e entalpias estdo
resumidos nas Tabelas 2 e 3.

De uma maneira geral, os valores de temperaturas se modi-
ficam 3 medida que a velocidade de aquecimento ou resfria-
mento é aumentada, o que nfio ocorre com as entalpias que
permanecem praticamente as mesmas, com desvio padrio de
+ 3,98 Jg'! no caso das curvas de fusio e de + 0,71 Jg! para
curvas de cristalizagdo, o que é coerente por se tratar de uma
dnica amostra.

Os valores de temperatura onset ¢ de temperatura de pico
para as curvas de fusdo apresentam valores muito semelhantes
para as velocidades de 5 e 10°Cmin’! e diferente para 20%Cmin’!
devido ao formato das curvas. Observando-se a Figura 1, per-
cebe-se claramente que as curvas registradas a velocidades
mais lentas possuem dois picos distintos (figuras la e 1b),
enquanto que a velocidade mais répida a curva possui dois
picos que se fundem (figura lc). Sendo estas duas temperatu-
ras registradas somente para o pico de maior magnitude, se-
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Tabela 2. Dados de DSC obtidos por curvas de fusdo a dife-

rentes velocidades de aquecimento para uma mesma amostra
(PMH), referentes a Figura 1.

Velocida-  Tempe-  Tempe-  Tempera- Entalpia
de de aque-  ratura ratura tura final de fusdo
cimento onset de pico de fusdo
(®Cmin1) (°C) °C) (°C) Jgh
5 54,2 58,2 60,9 117,80
10 54,5 59,8 64,3 123,53
20 47,2 51,6 65,9 125,45

Tabela 3. Dados de DSC obtidos por curvas de cristalizagio
a diferentes velocidades de resfriamento para uma mesma
amostra (PMH), referentes 3 Figura 2.

Velocida- Tempe- Tempe- Tempera-  Entalpia
de de res-  ratura ratura  tura de cris- de cris-
friamento  onset de pico talizagdo talizagdo
(Cminl)  (°C)- (°C) °C) Jgh
5 46,5 44,8 48,4 -122,36
10 44,7 41,1 45,4 -123,06
20 42,6 38,0 43,6 -121,64

gundo critério adotado pela fun¢do peak, o primeiro pico das
curvas a 5 e 10°%Cmin-! é ignorado por ser menor que o segun-
do pico (figuras 1a e 1b), o que ndo ocorre na curva registra-
da a 20°%Cmin’l, onde ocorre o oposto, isto é, o primeiro pico
é o maior (figura 1c). No caso da temperatura final de fusio,
observa-se um pequeno deslocamento da curva para tempera-
turas mais altas & medida que a velocidade de aquecimento
aumenta. Quanto & forma das curvas, os dois picos distintos
que se formam a velocidades mais lentas, no caso especifico
desta amostra, um 6leo de palma hidrogenado, séo atribufdos
ao polimorfismo. Supde-se que o primeiro pico corresponde 2
fusfio da forma a e o segundo 2 forma PB. O pico exotérmico
existente entre os dois picos endotérmicos representaria a cris-
talizacdo da forma instdvel para a forma mais estdvel. Este
efeito é maior a menores velocidades, pois neste caso hd tem-
po para tais transformagdes, ao contrério do que acontece a
velocidades mais rédpidas: na curva a 10°Cmin‘!, o pico exo-
térmico é de menor magnitude do que a 5°Cmin‘l, enquanto
que ¢ inexistente 2 velocidade de 20%Cmin’!, onde o fenéme-
no ocorre tdo rapidamente que os dois picos se fundem. Estes
efeitos também foram observados por Aronhime® para trigli-
ceridios trissaturados puros.
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Figura 1. Curvas de fusdo de éleo de palma hidrogenado: (a) 5°Cimin;
(b) 5°Cimin; (c) 5°Cimin.

No caso das curvas de cristalizagéo, observou-se que 2
medida que velocidade de resfriamento aumenta, os valores das
temperaturas onset, de pico e de inicio de cristalizagdo diminu-
em. A mudanga neste parimetro ocasiona o super-resfriamen-
to do 6leo; quanto mais rdpido se resfria a amostra, esta vai
se cristalizar a temperaturas mais baixas. Este fenémeno jus-
tifica as temperaturas registradas pelo DSC. Quanto & forma
das curvas, observou-se que o pico apresenta-se mais agudo 2
menor velocidade, sendo que vai se alargando 4 medida que a
velocidade aumenta (figuras 2a, 2b e 2c).

Estes resultados demonstram que as curvas de DSC sofrem
influéncia de mudancga de velocidade de aquecimento/resfria-
mento, sendo portanto necessério certo cuidado para escolha de
uma unica velocidade para padronizagdo de andlises por esta
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Figura 2. Curvas de cristalizagdo de 6leo de palma hidrogenado: (a)
59CImin; (b) 10°C/min; (c) 20°CImin.

técnica. Neste estudo optou-se pela velocidade de 10°Cmin!
por ser a mais utilizada e por estar dentro da faixa recomen-
dada para andlises de transigdo de fase.

As curvas de fusdio e de cristalizagdo obtidas por DSC para
cada amostra sdo apresentadas nas Figuras 3, 4, 5 e 6. Os dados
obtidos a partir dos gréificos estdo resumidos nas tabelas 4 e 5.

Analisando-se os resultados, observa-se que a olefna de
palma (fragdo liquida do 6leo de palma), por ter maior quan-
tidade de 4cidos graxos insaturados apresenta menores pontos
de fusiio e cristalizagio. As amostras de 6leo de palma hidrogena-
do e estearina de palma, ao contrdrio, apresentam maiores pontos
de fus@io e de cristalizag@io devido & maior quantidade de 4ci-
dos graxos saturados, enquanto que no 6leo de palma (6leo de
partida) observa-se valores intermedidrios. As temperaturas
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Tabela 4. Dados obtidos nas curvas de fusdo de DSC (velo-
cidade de aquecimento 10°Cmin-1).

Transi¢do endotérmica

Tempe- Tempera- Tempera- Entalpia
Amostra ratura tura de pi- tura de  de fusdo
onset co méximo fusdo
(°C) (°C) (°C) (g1
PMD -18,6 0,2 41,3 79,02
PMO 15,5 4,0 29,4 70,30
PME 23 46,2 54,5 92,99
PMH 544 59,7 64,9 135,79

PMD - palma desodorizada; PME - Estearina de palma; PMH
- palma hidrogenada; PMO - Oleina de palma;

Tabela §. Dados obtidos nas curvas de cristalizagio de DSC
(velocidade de resfriamento 10°Cmin-!).

Transigdo exotérmica

Tempe-  Tempera- Tempera-  Entalpia
Amostra ratura tura de pi- tura de cris- de cris-
onset co méximo talizagdo  talizagdio
(°C) °C) (°C) Jgh
PMD 1,8 -1,0 19,9 -52,92
PMO 3,2 -0,8 3,7 -36,88
PME 28,6 25,9 29,2 -71,53
PMH 44,7 41,2 45,6 -123,84

PMD - palma desodorizada; PME - Estearina de palma; PMH
- palma hidrogenada; PMO - Oleina de palma;

onset e de pico miximo seguem uma seqiiéncia légica de acor-
do com o tipo de amostra, o mesmo acontecendo com os va-
lores de entalpia de fusdo e de cristalizagfo.

Nos gréficos de fusdo e de cristalizagd@o, observa-se que o
6leo de palma apresenta dois picos endotérmicos separados
por um pico exotérmico (figuras 3a e 3b). Cada um destes pi-
cos corresponde 2 fusdio das diferentes fragdes de 6leo de pal-
ma. A porgdo da curva abaixo da linha de base corresponde a
um efeito exotérmico, ou seja, a recristalizagio de uma parce-
la da gordura seguida de sua fusd@o junto da fragio sélida do
6leo de palma. Ao se analisar os grificos de oleina (fragdo
liquida) e estearina (fragio s6lida), respectivamente apresen-
tadas nas figuras 4 e 5, observa-se que a oleina possui apenas
o pico correspondente a fragdio liquida enquanto que a estea-
rina possui dois picos, mas aquele correspondente a fracdo
sélida € maior do que no gréfico de dleo de partida. A presenga
do pico correspondente d fragdio liquida se explica 2 oleina
ocluida na estearina, que nio é completamente eliminada no
processo de fracionamento. No caso de amostra de palma
hidrogenada, apesar do grifico de fus@o apresentar dois picos
(figura 6a), estes ndo sdo atribuidos & duas fragGes existentes,
mas ao polimorfismo da amostra. Devido ao processo de hi-
drogenagio, que elimina as ligagSes insaturadas completamen-
te, a composigdo de 4cidos graxos é muito restrita, pois é
composta de 40% de 4cido palmitico e de 56% de 4cido este-
drico, levando a uma composi¢io de trigliceridios também
restrita, o que leva ao fendmeno do polimorfismo!?. As curvas
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de fusio de DSC para esta amostra sio muito semelhantes
aquelas obtidas por Cebula & Smith!l, onde foram estudados
os efeitos de vérias velocidades de aquecimento para trigliceri-
dios puros, entre eles o POP (palmitico-oleico-palmitico), pos-
sfvel trigliceridio presente em quantidade significativa na
amostra estudada neste experimento. Os perfis ndo sdo idén-
ticos pois a amostra ndo é de um trigliceridio puro. Na curva
de cristalizagdo desta amostra (figura 6b) observou-se um
tinico pico préximo de 45°C, representando sua cristalizagdo.
Foi observado que cada amostra possui uma curva caracte-
ristica. As entalpias de fus@io e de cristalizagfo variam pro-
porcionalmente de acordo com o indice de iodo da amostra e
a sua composi¢do em dcidos graxos, isto é, quanto menor o
fndice de iodo da amostra, maior a entalpia, em valores ab-
solutos. As temperaturas caracteristicas indicam aumento dos
valores 3 medida que a porcentagem de 4cidos graxos au-
menta e o indice de iodo diminui, como no caso das entalpi-
as. Porém, entre as amostras de 6leo de palma desodorizado
e oleina de palma isto ndo foi verificado devido 2 diferenga
entre a forma das curvas, pois a fung¢do peak considera para
os célculos o pico de maior magnitude. Além disso, no caso
das amostras de 6leo de palma, a amostra PMD n@o é o dleo
de partida da amostra PMO.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostraram que para as amostras de
6leo de palma e derivados a forma das curvas e pardmetros
como temperaturas e entalpias de transi¢do de fase determina-
dos por DSC variam de acordo com a sua composi¢gdo quimi-
ca. A influéncia da velocidade de aquecimento/resfriamento
nas curvas de DSC torna necessiria uma padronizagio de pro-
cedimentos a serem seguidos para obten¢do de dados reprodu-
tiveis. A técnica do DSC demonstrou ser til na determinagfo
de temperaturas e entalpias de transigéo de fase, além de for-
necer um padrio de identidade de cada amostra, permitindo a
sua caracterizagdo térmica.
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