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DRX-convencional

Tiempos largos para la
obtencion de patrones de

difraccion.

DRX-con luz Sincrotron - -

Patrones de difraccion de
alta precision at cortos

4
4

|

Comportamiento polimorfico en tiempo real

Transiciones polimoérficas que se dan
’ 7desde las formas menos estables a mas
" estables a diferentes condiciones de

M T proceso de cristalizacion







De donde vienen los acidos grasos trans?

[ Reemplazo de las ]

grasas animales
4

-> ——| Industrial |—— -
LGrasasTrans] L ] [ parcial vegetales

Hidrogenacic’)n] LG rasas semisolidas ]

&L
Estabilidad quimicadel producto




Nutrition Facts

Serving Size 1 Tbsp (14q)
Servings Per Container about 32

===

Amount Per Serving
Calories 100 Calories from Fat 100
% Daily Value*
Total Fat 11g 17%
2.59 12%

Trans Fat 2.59

mg 0%
Sodium 105mg a9

Total Carbohydrate Og 0%
MNatary Eibar Ney o

La OPS/OMS estuvo de acuerdo con la
decision de MERCOSUR de implementar
el etiquetado nutricional en la parte frontal
de los envases de los alimentos.
Argentina, Brasil, Paraguay y Uruguay.

1993

La FAO/OMS recomendaron
un consumo < 4% de acidos
grasos trans para el consumo
humano.

2003

2010 ‘\ 2018
\
N\
N\
N
N
> ~ . . -, -
S Mejorar la informacion nutricional y
RN N detener la obesidad

EXCESO EXCESO EXCESO EXCESO

0
superar el 2 % del total de las grasas |[w

como consumo directo y como
Ingrediente hasta un 5 % del total de las
grasas.

GRASAS ~
SATURADAS SOoDIO AZUCARES

El CAA: las grasas trans no deben (




Alternativas a las grasas trans J—[ Asequibles H Facil obtencion | Altave (87 |
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! Aceites vegetales
Mezclado de grasas y aceites J

Grasas vegetales semi-

Fraccionamiento solidas naturales



Alternativas a la manteca de 1
cacao en la industria de chocolateria
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Alternativasa la manteca
de cacao (CBA)
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_ >l Sucedaneos de la manteca de cacao ]
(CBR)

precio

LBIooming

Grasas que solo pueden mezclarse en
pequefas proporciones con la m. de

. cacao.
Prop. Fisicas

y quimicas

i Sustitutos de la manteca de cacao ]
(CBS)

Grasa que pueden sustituir a la manteca
de cacao

Equivalentes de la manteca de cacao J
(CBE)




Alternativas a la manteca de cacao en la industria de chocolateria | 3
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Alternativasa la manteca J

- = — ,{ Equivalentes de la manteca de cacao ]
,_ de cacao (CBA)
“ |

(CBE)

Grasas no lauricas, similares en sus
propiedades fisicas y quimicas a la
_ manteca de cacao, se pueden mezclar

- T T T

I e —— = 1,~  con ella en cualquier proporcion sin
/ alterar las propiedades caracteristicas
/ de la manteca de cacao.

/
[=="" Tt 1

Mejoradores de la manteca Extendedores de manteca de

de cacao (CBI): similares a cacao (CBEX): grasas que no

los CBE, pero con mayor pueden mezclarse en todas las

contenido en TAGS proporciones con la manteca de

saturados; se usan para cacao.

mejorar las mantecas blandas
de cacao.




Alternativas a la manteca de }
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| Uni6n Europea 2000/36 |

4 CAA |

5 % sobre total de la grasa.

——

cacao en la industria de chocolateria | ,\ﬁ’

TAGSs de tipo StUSt > 65 %

Acidos grasos insaturados < 45 %

Acidos grasos poliinsaturados <5 %

Acido laurico < 1%

St: A. graso saturado
U: A. graso insaturado



| Objetivo general ] .‘.’\)@

~~~~~ > Estudiar el potencial de las grasas de karité y cupuassu para

reemplazar grasas trans en los alimentos y/o para ser

empleadas como CBE en chocolateria.



-1 Objetivos especificosJ z{ &/

= Estudiar el comportamiento fisico-quimico de mezclas de grasa de
karité y manteca de cacao.

=~ Determinar la compatibilidad de mezclas de grasa de karité y manteca de cacao
utilizando el diagrama de isosolidos.

r-——=—=—=="="="="7""

— Preparar chocolates a partir de mezclas de grasa de karité y manteca de cacao.
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I . . - . ; . ;-
~-— Estudiar el comportamiento dindmico mecanico y polimoérfico de los
: chocolates preparados con estas mezclas.
I
I
I = == = JR = = =/
-—-—Estudiar el efecto del agregado de aditivos en la cinetica de cristalizacion de la
grasa de karité, manteca de cacao, y sus mezclas.



-- Objetivos especificos | a{ &/

o Fraccionar la grasa de cupuassu por el método de fraccionamiento en seco

! utilizando tres temperaturas de cristalizacion: 24, 26 y 29 °C.

|

- - Estudiar la composicion quimica de las fracciones oleinas y estearinas, asi como

: el polimorfismo, el contenido de grasa solida, la microestructura y el

| comportamiento térmico, en distintas condiciones de proceso con el fin de

| determinar su funcionalidad para su uso en distintos productos.

:

. __, Estudiar el efecto del agregado de aditivos en la cinética de cristalizacion y
transformacion polimorfica de la grasa de cupuassu y sus fracciones.



Materiales y Metodos
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Grasa de Cupuassu




[ Grasas vegetales semi-solidas naturales ]

Grasa de Karité ﬁ\
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Grasa de Karité

Aditivos

Ester de sacarosa del acido
graso estedrico S-170 vy
palmitico P-170

S
AT Y

e Mitsubishi - Kagaku Foods
Corporation, Japon

1% (50%/FDA)




Aditivos

Grado de esterificacion de la
sacarosa - afinidad del

emulsificante.

Mejoradores de textura, modificadores de
la cristalizaciony extendedores de la vida
util de los productos

S-170

P-170

> Balance hidrofilico-lipofilico (HBL)
Punto de fusion
Contenido de acido estearico
Contenido de dcido palmitico

Presentacion

Composicion de esteres

Mono éster

Di, tr1, poliéster

56 °C
T70%

Polvo blanco

1%
99%

1
58 °C

80%

Polvo blanco

1%
99%

N

Se elaboran a partir de la esterificacion de la
sacarosa y los metil y etil 4cidos grasos en
presencia de un catalizador o a través de la
extraccion de sucroglicéridos
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Grasa de Karité

Técnicas de modificacion sencilla

[ Mezclado ]

Econdmicas

Amigable con el medio ambiente

No presentan pérdidas de aceite
durante la operacion

_ _ Mayores beneficios nutricionales
[ Fraccionamiento




' Preparacion de las muestras | .| Compatibilidad ]
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Fraccionamiento

l Grasade Cupuassu

60 °C / 30 min

Calentamiento

Enfriamiento
hasta Tc

Formacion
de cristales

Tc y Va cte 6h

Filtracion

-

l Estearina l Oleina




Fraccionamiento ]

&
Grasa de 2
cupuassu original } ;

Estearina

26°C

\
AY
N

Almacenamiento a 4°C
en envases de vidrio

24°C




Métodos para la caracterizacion de las grasas

Propiedades térmicas
(Calorimetria Diferencial de Barrido)
Contenido de grasa solida (SFC)

Jielsonancia magneética nuclear (RMN)

S

Acidos grasos y TAGs

-C.gase0sa (CG) ~___.e====""TTTT]
-HPLC -

Polimorfismo Microestructura
Microscopia de luz polarizada (PLM)

Rayos X con luz Sincrotron




Caracterizacion fisicoquimica de los chocolates ]

» Contenido de grasa sélida (SFC) | ————— RMN

Propiedades fisicas

»{ Comportamiento reologico | ————— DMA

| SAXS/WAXS I

. Comportamiento polimorfico |-------- —>| DRX | ----- >

| GISAXS/GIWAXS I




{ EFECTODE LAS VARIABLES DE PROCESO ]

DSC
RMN

|

Temperatura de ]
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[ Sin emulsificante I

Grasa de Karité,
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Con emulsificante J




Resultados

PROPIEDADES FISICOQUIMICA DE LA
GRASA DE KARITE, MANTECA DE CACAO Y
SUS MEZCLAS GRASAS

FASE GRASA
-
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' Preparacion de las mezclas grasas | |_Compatibilidad_|
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t PROPIEDADES FISICOQUIMICADE LA DE LAS MEZCLAS GRASAS ]

L % “SFC” en funcion de la Tc I

SFC (%)

—'l SFC > 50% (25°C)]

M. de cacao

_ ——— | 10% g. de karite

20% g. de karité

_,L SFC < 5% (35°C) ]

Temperatura (°C)



| Compatibilidad entre las mezclas de grasa de karité y manteca de cacao |

Temperatura (°C)

| Grasas blandas |

40 ——

L oceE ) x
- 30 ,' '
L0 — >l CBEX I-i1

=15

=10

-5

O —_

I
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

0% m. c.
100% g. k

» 100% m. c.
0% g. k.

Composicion (%)

m. ¢: manteca de cacao
g. K: grasa de karite



{ PreparaCién de las muestras ~| Propiedades fisicas de la fase grasa / Potencial de la

g. de karité en la elaboracion de chocolates
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\_ g. karit¢ g. karité g. karité 9. karit¢  g. karité Y, 20% grasa de karité
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100%
Manteca de cacao

30% grasa de karité

—> 100% grasa de karité



Composicion en acidos grasos “FAME”

10° 0 0
FAME hjlﬂ;?:;g de Gl'lal}s ;11] ElE' Gfﬂl]s;ﬂflf Gléaos;uflf Gli: f'?tge
karité karité karité
C16:0 424.6 + 0.5 22.5+04 204+0.5 18.3+0.5
C18:0 / 33.8+0.7 346+04 354+0.7 36.3+0.5
C18:1 374+ 0.7 38.5+0.7 39.6 £ 0.7 40.8+0.7
C18:2 280+02 2.90+0.3 3.10+0.1 3.20+0.1
C20:0 1.40 £ 0.3 1.50+0.1 1.50 £ 0.1 1.40+ 0.1
St "4 59.8 58.6 57.3 56.0 47.3
MU 37.4 38.5 39.6 40.8 48.6 }
PU 2.80 2.90 3.10 3.20 4.10
)
UE | —_— { CBE I —p { A. grasos insaturados < 45 % ]

J




Composicion en trigliceridos (TAG) J

Tabla 3.2. Contenido de TAG presentes en la grasa de karité, la manteca de cacao y sus mezclas.

10% 20% 30%
TAG manteca de grasa de grasa de grasa de grasa de
cacao karité karité karité karite
000 0.20 1.20 2.40 3.50 11.2
POO 1.80 1.60 1.50 1.30 0.20
POP 18.3 16.7 14.3 12.8 0.10
SO0 2.10 4.50 12.8 16.6 26.3
POS 43.0 39.2 35.6 31.7 5.20
SOS 25.7 26.5 28.30 29.5 38.4
SOA 0.90 1.30 1.60 1.90 4.30
Otros 8.00 9.00 3.5 2.70 14.3
— StUSt 87.9 < 83.7 < 798 < 75.9 < 483

Abreviaturas: A: acido araquidico (C20:0): B: acido behénico (C22:0); L: acido linoleico (C18:2):
O: 4cido oleico (C18:1): P: acido palmitico (C16:0): S: acido estearico (C18:0): St = saturado v
U = msaturado. La desviacion estandar (DE) fue menor a 1%.



Comportamiento polimorfico de la fase grasa ]
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=] 29,9 A A 4, ’°
kS )\ 574|209 de karité
_cg 8000 L : :. 20% grasa de karité
29,5 A )
Q A 30% grasa de karité
= 31,6 A —
4000 -
U grasa de karité
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Ingredientes
Masa de cacao
Sacarosa
Lecitina
Grasa anadida

Il )/
100% m. de cacao l

— —— —

40% Grasa »
Lecitina
Cristalizacion de 3,
Cacao

Azlcar L
60% Grasa Mezclado con agitacion Templado Mezclado con agitacion Q Moldeado/enfriamiento

60 °C/ 10h 28 °C 30 °C / 30 min.

30 °C/ 15 min.

l Almacenamiento e | Desmoldado l 4
18 °C /12 meseS Y
k AF /Y §B  J2h | O FEA\MmLY '8 /5 s2SN\YV.s8»m 7




Caracterizacion de los chocolates

Observacion visual de los chocolates

(a) 24 h después de la preparacion

——————a

i N
! manteca de 10 % grasade | 20 % grasade | 30 % grasade cadotees | O ﬁ
i cacao karité karité karité & S 7 P2
Bloomlng —-2 (b) 1 ano después de la preparacion S ~ , 7
~—-~-  Templado

manteca de 10 % grasade | 20 % grasade | 30 % grasa de
cacao karité karité karité

ey B, mmmmmmm—m-- ~ p1==p




Caracterizacion de los chocolates

CAA/UE
“SFC” de los chocolates |
10% g. de Kkarité | CBE
100 1 20% g. de Karité
| Max. 5%
G  — 100% g. de karité |
| control
- » M. de cacao
50 - " 30 % g. karité
— T .' 1 20 % g, karité

10 15 20 25 30 35 40 45 50
Temperatura (°C)

v

10 % g. karité




/,[ Caracterizacion de los chocolates

/

|
~ - -> Comportamiento polimérfico SAXS/WAXS

1 afio de almacenamiento

B.

SAXS
200 - 632 A
31.8 A
/\/ manteca de caco
>
— 160 - 64.5 A
>
2 10% grasa de karité
©
ed 120 ] .
K 64.5A 32.0 A
= 20% grasa de karité
c 80 .
g 64.9 A 2234
- 40 30% grasa de karité
64.9 A 322A
grasa de karité
0 T T T i T T T 1
0.05 0.10 0.15 0.20 \ 0.25 0.30

Intensidad [u. arb.]

320 4
280 -
240 -
200 -
160 1

120

80

40 -

0.0




/,[ Caracterizacion de los chocolates ]
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S - ->[ Comportamiento polimorfico GISAXS/GIWAXS ]

. SAXS/WAXS | | GISAXS/GIWAXS | |

GI-SAXS XRR

: MUeStra/ ‘

Substrate




/,I_ Caracterizacion de los chocolates J
/
|

~=-=> Comportamiento polimorfico GISAXS/GIWAXS J

(b) 1 ano después de la preparacion

_, manteca de 10 % grasade | 20 % grasade | 30 % grasade
cacao karité karité karité

grasa de karitée




/,[ Caracterizacion de los chocolates

/
114 99
N ‘ DMA?” de los chocolates J ‘ AE’yE” |
Tiempo de almacenamiento _
24 h 1 afio
Muestra E"
control 88+ 1.024
manteca de cé 53+ 1.0228
10% grasa de E’ (24h) _____ .TE, (1 aﬁO) 56+ 1.02%8
20% grasa d 48 + 1,028 .
o grasa e Microestructura
30% grasa de B > B . I—-— cristalina
grasa de karit e 06 + 1028
Los valores (L. r ente diferentes.
Los valores de 1 il - orindice no son

significativamenté



__| Conclusiones parciales | ﬁ

10,20 y 30% -/
<% | | grasa de karite
-- »[ UE | K

BE
> % o ege
l 41\{ Grasa de karitéJ Compatibilidad , CBEx
e e - l <45%UFA] l

Isosolidos, TAGs y el SFC

. SAXS/WAXS

> % grasa de karité -
e DRY J_, » | Almacenamiento-f8, ‘
| GISAXS/GIWAXS ‘




Resultados

CARACTERIZACION FISICOQUIMICA GRASA
DE CUPUASSU Y SUS FRACCIONES

ESTEARINAS Y OLEINAS



LFraccionamiento de la grasa de cupuassu]

Temperatura (°C) Estearina (%) Oleina (%)

29 9,2 90,8
26 23,3 76,6
24 36,5 63,5

| Fuerza impulsora=T; - Tc* |




Composicion en Acidos grasos “FAME” ]

> P
\
Estearinas Oleinas
FAME Grasa de 29°C 26°C 24°C 29°C 26°C 24°C
Cupuassu

C16:0 6,71=0,05%¢ 7.09+0.01° 6.95+0,05b¢ 6,86=0,11%¢ 6,830,070« 6.69+0,01%¢ 6,550,094
C18:0 30,12+0,06*¢ 34.40+0,01 b 30,69=0,02¢ 30,1 8ﬂ],38d~" 28,98ﬂ],04"1d 28.70+0,01 ed 28.41+001¢
C18:1 43,670,032 39,9{]1{],0?" 43,710,042 43.29+0.47%¢ 44,9?10,{}2“1 45,12:t0,08“>d -i‘rS,dlld:[}!,{}l'J‘i
C18:2 5,970,032 SjZIiU,UU" 5.65=0,00¢ 5,96iﬂ,083~d t&,lSi{},{JS‘“j 6128:t0,04d~‘-‘ 6,40=0.02¢
C20:0 lUjZTiﬂ,Uﬁ‘lb l{},t“ﬁ:t[}!,lﬂh 10,25+0,01%¢ lUJliU,ZS‘**h 9.94+0,03%¢ 9. 81+0.,02%¢ 9,5?&[}!,(}!]":t
C22:0 l,??i{},{}l">" 1,73+0,01* 1,73+0,992 l,SSi{},USh l,TSi{},{B"*h 1174:&]1[}2&“ 1,710,017 +




TAG Grasa de Estearinas Oleinas
cupuassu () 29 °C 26 °C 24 °C 29 °C 26 °C 24°C
PLP 1,140,03° 176:0,87*  1.34+0,29° 1,20:0,15° 1,340,11° 1,26=0,01° 1,180,09°
PLO  156<0,10°b  140:0,14*  1,6420,3]% 1,630,248 244511625 2,66=0,69° 1,880 4200
LOO  587-007° 481:080° 5072033 5,600,110 5,52:009°°  562:091%0  556:0,13%F
000  324:0,15° 253:042%F 248021 2,740,170 271:026=5  276:0,70%b  2,72:024%b
OPO  641=0,04° 3,922 4,44:0,08b 5.22:0,61%" 46620128 520:1,74%  480:0,11°
POP  145:0,11°  147:061° 1,170,842 1,300,220 0,77:0,0825  093:0,17%  0,71:0,19°
00S  2165:127%4 8845108  19,54:0,192F  2044:0,08 k< | 22311084 23 60:071¢  21,94:086°4
SOL 3,3540,18° 2 450 37" 2 4340 307 265031 2,57+0,19*% 3,37+0,11° 2 6240207
POS 9,910, 50° 9 40=0 45° 9.11+0,99° 9 3240 81" 8,640, 1620 8, 460 95 7,510,538
00A  7.24:042° 708:0,57*  8,00=0,37% 8,330,570 8,56:0,62°°  980:222 9,130,090
OLL  048:0,02*  080:0,08% 0810250  0,62:0.26° 1,0740,03°0  1,66:0,57°  1,20:0,39°
SOS  1886<051°  2370:1,06°  2573:019  2023:032%0 | 2198:047°  20,84=1,04%  20,04:0,61%
SOA 11581510  [2,65:039%  1240:038% 113802000 | 10,83£1,11%¢ 95120424 9 §7=] g3
SOB  128:096°°  242:060°  2,30:096" 1,500,765 1,08:032°  077:040°  0,67:0,74°
Otros 5,98 6.78 3,54 7,84 5,52 3,56 10,17
list 4474 514 52,05 4493 44,64 77 19,98
bl 4021 33 58 36,05 31827 40,54 44,63 4037
LY 9 50 8,14 8,36 8,96 9.3 10,04 g .48
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[ Comportamiento polimoérfico SAXS/WAXS ] Ciclotérmico 17/23°C
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Comportamiento polimérfico SAXS/WAXS J Ciclotérmico 19/22°C
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Comportamiento polimérfico SAXS/WAXS ] Ciclotéermico 19/22°C
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Comportamiento polimérfico SAXS/WAXS ] Ciclotéermico 19/22°C
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Almacenamiento a 25°C por 90 dias
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Almacenamiento a 25°C por 90 dias
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Almacenamiento a 25°C por 90 dias /S-170
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Almacenamiento a 25°C por 90 dias /S-170
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Comportamiento cristalino: descripcion de la microestructura por PLM J
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“SFC” en funcion de la Tc J
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[ Alternativas mas saludables ]
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Los resultados de este trabajo de tesis mostraron como por

mezcla o fraccionamiento se pudieron obtener cortes grasos con

distintas propiedades fisicogquimicas adecuados para distintas

aplicaciones en la formulacion de alimentos.







