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Obijetivon

El objetivo de este trabajo fue evaluar el efecto de diferentes ésteres de sacarosa
con valores extremos de HLB sobre la cinética de cristalizacion y microestructura
de mezclas de aceite de girasol y grasa de leche.

Introducciono

El estudio de shortenings formulados con aceites vegetales mezclados con estea-
rinas de alto punto de fusion ha comenzado a ser de gran importancia en los Ulti-
mos tiempos dado que los mismos poseen caracteristicas nutricionales mas ade-
cuadas de acuerdo a las tendencias actuales en nutricion. Estas mezclas poseen
un bajo contenido de acidos grasos trans y son ricos en acidos grasos poli-insatu-
rados. Roy y Bhattacharyya (1) simularon una grasa hidrogenada mezclando es-
terina de palma con aceites de girasol, soja y colza. Pal y col. (2) modificaron es-
terinas de manteca mezclandola con aceite de girasol y soja obteniendo un
producto graso con propiedades reologicas y composicion en acidos grasos ade-
cuadas para la formulacion de una amplia gama de productos grasos.

Los emulsificantes son aditivos funcionales sin los cuales muchos productos
alimenticios no podrian fabricarse. Los emulsificantes actan en un sistema con
multipes fases principalmente de dos maneras: la primera funcion como agente
emulsificante permitiendo que dos fases inmiscibles se combinen formando un
sistema que puede permanecer casi homogéneo en el tiempo; la segunda funcion
de este tipo de aditivos es modificar el comportamiento de la fse continua en un
producto para brindar un beneficio especifico. Por ejemplo, el uso de lecitinas en
chocolate reduce la viscosidad del producto mejorando la manipulacion y el
procesamiento. Los ésteres de sacarosa pueden ser utilizados como
emulsificantes debido a que no son toxicos, no poseen sabor, son inodoros y se
digieren en el estomago para dar sacarosa y acidos grasos. Estos aditivos
pueden ser utilizadas también en la elaboracion de productos farmacéuticos,
cosméticos y otros productos donde se requiere el uso de un emulsificante con
caracteristicas no ionicas y biodegradable. Los ésteres de sacarosa son
moléculas ambifilicas poseyendo tanto caracteristicas hidrofilicas como lipofilicas.
La naturaleza de esta propiedad se expresa generalmente con el balance
hidrofilico/lipofilico (HLB) en una escala de 0 a 20 representando los numeros
bajos afinidad por la fase lipidica (3).

Existen muy pocos trabajos acerca del efecto de los ésteres de sacarosa sobre
procesos de cristalizacion y el desarrollo de diferentes formas polimorficas de las
grasas en el seno de la solucion (4-6). Recientemente, se investigaron los efectos
de los ésteres de sacarosa sobre la cristalizacion de lipidos en emulsiones (7-9).
Sin embargo, es muy interesante estudiar el efecto de los ésteres de sacarosa en
sistemas grasos particularmente en relacion con su uso en productos como
chocolate y productos de confiteria.

Materiales y Métodosn

Se formularon mezclas de aceite de girasol y grasa de leche en las proporciones:
0:100, 10:90, 20:80, 40:60 y 60:40. Se ensayaron los ésteres de sacarosa P-1670
(HLB=16), P-170 (HLB=1) y S-170 (HLB=1) al 0.1 y 0.5%. Los tiempos de induc-
cion de nucleacion se midieron con un turbidimetro de luz polarizada con un laser
como fuente de luz. El contenido de grasa solida (SFC) en el tiempo se midio por
Resonancia Magnética Nuclear (RMN). La microestructura se estudio por micros-
copia de luz polarizada (PLM) y microscopia confocal de barrido con laser
(CLSM).

Resultadosno

En la Tabla 1 se detalla la composicion en triglicéridos expresadas en nimero de
carbonos del aceite de girasol y sus correspondientes mezclas y los puntos de fu-
sion evaluados por el método Metler (MDP). El agregado de grasa de leche de al-
to punto de fusion (HMF) al aceite de girasol disminuy6 el contenido de C18:1 cis
(trioleina) y produjo un marcado aumento de C50.0

Eabla 1. Composicion Quimica y Puntos de Fusion de las Muestras.

o Numero de Composicion Quirnica de las Muestras® (% P/P)
u] Carbonos  sko. | HMF | 10% SFOL| [20%/SFO. |40% SFO  60% SFO
u] o2 01 02 02 02 o1 024
c28 0o o3 03 02 o1 096
o ca0 0 07 o5 04 04 016
o ca2 o 15 12 11 07 046
cas o 20 24 24 17 1.09
o c36 32 38 50 45 34 210
cas 18 60 83 75 60 408
o cao 0 47 56 a5 26 208
o ce2 0 46 45 40 30 189
caa 0 48 58 a7 39 255
o cas o eo 85 78 57 388
o cag 0 169 123 18 83 607
cso 13 284 175 146 124 896
o 151 159 133 141 138 135
csa(ig0) 11 15 12 09 10 0.00
o Csalieids) 760 14 86 18 %21 5019
o Cs4(1g1other) O 46 45 a5 48 134
o MDP (°C) - 4835 dees 4615 4435 415
o  Las desviaconss stancar da odos s valre ueron <. 15

En la Figura 1 se muestran los tiempos de induccion de cristalizacion a distintas
temperaturas para todas las muestras con y sin el agregado de emulsificantes. El
agregado de grasa de leche al aceite de girasol produjo una reduccion de los
tiempos de induccion de nucleacion a la misma temperatura de cristalizacion. El
agregado de emulsificantes alargo los tiempos de induccion significativamente
siendo el efecto mayor al aumentar la concentracion. Las mezclas con 40 y 60%
de aceite de girasol no cristalizaron despues de por lo menos 7 hs. a temperatura
de cristalizacion cuando los emulsificantes fueron agregados al 0.5%.

Figura 1: Tiempos de induccion
de cristalizacion en funcion de
la temperatura de cristalizacion
de todas las muestras
ensayadas: (A) sin ésteres de
sacarosa, (B) con 0.1% de P-
1670, (C) con 0.1% de P-170,
(D) con 0.5% de P-170, () con
0.1% de S-170 y (F) con 0.5%
de $-170. Los datos mostrados
son el promedio de tres
corridas. Las barras de error
corresponden a las
desviaciones estandar.

La Figura 2 muestra el contenido de solidos (SFC) en el tiempo encontrado al
seguir la cinética de cristalhizacion por RMN. El agregado de emulsificantes
lentifico la velocidad de cristalizacion y disminuyo el contenido de solidos finales.
A temperaturas elevadas una concentracion de 0.5% fue tan eficiente para
demorar la cristalizacion que no se detectaron contenidos de solidos mayor al 1%
en 90 min. Este efecto tambien fue muy importante en la mezcla con 40% de
girasol y menos notorio para concentraciones menores de girasol.

nga 2: Contenido de solido
presado en pocentaje (SFC)
{3 tiempo de cristalizacion de
muestra con 40% de aceite
%giraso\ sin emulsificante (a)
on el agregado de 0.1% de
E11670 (b), 0.1% de P-170 (c),
EF% de P-170 (d), 0.1% de S-
0 (€) y 0.5% de S-170 (f)
Istalizadas a diferentes
peraturas de cristalizacion.
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En la Figura 3 se muestran imagenes de cristales obtenidos en el tiempo al
cristalizar isotérmicamente la mezcla con 20% de aceite de girasol a 38 °C sin
emulsificante y con el agregado de 0.1% de P-170 (HLB=1). Cuando la muestra
cristalizo sin emulsificante, la cristalizacion comenzo luego de un periodo de
induccion de 2 min mientras que en la misma muestra con el agregado de
emulsificante, la cristalizacion comenzo luego de 15 minutos a temperatura de
cristalizacion. Los cristales resultaron mas pequehos con el agregado de
emulsificantes sin embargo la morfologia encontrada fue la misma. Este
comportamiento fue general para todas las muestras y todos los emulsificantes
con bajo valores de HLB ensayados.
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La Figura 4 muestra imagenes obtenidas por microscopia confocal de barrido con
laser (CLSM). Las muestras fueron cristalizadas a 38 °C (cristales grandes,
cristales primarios) y luego fueron almacenadas a 10 °C donde continuaron
cristalizando durante 24 hs. (cristales pequehos). En las imagenes presentadas
también se pueden observar zonas claras indicando la presencia de cierta
cantidad de material lipidico que no ha cristalizado a 10 °C. Las caracteristicas de
los cristales formados a 38 °C no fueron modificadoas con el almacenamiento a
10 °C. El agregado de los emulsificantes S-170 y P-170 disminuyo el tamaho de
los cristales fromados a 38 °C teniendo P-170 un efecto mas marcado de acuerdo
con su mayor eficiencia para demorar la cristalizacion. Sin embargo, la morfologia
cristalina no se modifico por el agregado de los ésteres de sacarosa.O

Figura 4: Efecto del agregado de 0.1% de
ésteres de sacarosa sobre la estructura
cristalina (imagenes confocales) de una
mezcla de 10% de aceite de girasol con
grasa de leche de alto punto de fusion.
Las muestras fueron cristalizadas a 38 °C
auna velocidad de agitacion de 100 pm
durante 90 min y luego fueron
almacenadas a 10 °C durante 24 h. (a) sin
emulsificantes, (b) con el agregado de
0.1% de P-1670, (c) con el agregado de
0.1% de P-170 y (d) con el agregado de
0.1% de S-170.
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Conclusiones

El agregado de ésteres de sacarosa modifico la cinética de cristalizacion alargan-
do los timepos de induccion de nucleacion y disminuyendo la velocidad de cristali-
zacion. Este efecto sobre la cinética se manifesto en diferencias microestructura-
les. El agregado de ésteres de sacarosa con bajos HLB modifico el tamafho medio
de cristal, la distribucion de tamanos cristalinos y la estructura cristalina primaria y
aun despues de 24 hs a 10 °C las caracteristicas de los cristales formados a 38
°C permanecieron constantes.
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