O EMPREGO DOS ESTEAROIL-2-LACTIL-LACTADOS DE SODIO E CALCIO EM
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Aborda aspectes da composicdo dos Lactilatos. Cita métodos
para sua quantificagdc na wassa, e o mecanismo de atuagdo
desses emilsificantes no pio. Para o entendimento das pro-
priedades que os Lactilatos confersm is massas, avalia-se
algquns aspectos tedricos.

1 INTRODUGAO

Esses emulsificantes de panificagio foram introduzides no Brasil
ha algum tempo, e ja alcangaram um potencial de uso interno de
cerca de 150 toneladas/ano. E esse mercade tende a se gxpandlr
na razdo direta do aumento deo consume da farinha de trigo.

Pelas guantidades comercializadas, comparadas com o volume de u-
tilizagao de cutros lngredlentes de panificagac (farinha, sal,
Eermento} esses dados nao _Pparecem ter grandeza significativa,por
que sao adLLlUGE de usoc ndc "ad libitum", e portanta de adigao
limitada as farinhas (mdximo de 0,5% em relagdo ao peso da fari-
nhal .

A exemplo de outros emulsificante: eles foram introduzidos em
panificagac para aumentar a elasticidade do gluten, reduzir o

consuma de gordura e principalmente, retardar o envelhecimento e
r o volume do pac. Entretanto, nao se deve creditar o e-
milaqroso que esses lactilatos conferem as massas, ape-=
Zua atuaqao ‘ndependente de ocutros fatores tecnaloglcos ’

o t1p0 de processo de fabrlcacan do pao, etc., suas proprie
dpq 530 mais En:xlwenta sentidas, guande todos esses fatores
ecnologicos, sdo corretamente manipulados.

A nivel de utilizagdo comercial, os fabricantes ou d;str:hu;do-
ras NESSPS emulsificantes cferecem a melhcr assisténcia técnica

sivel para o correto uso desse:s produtes, dentro dos padroes
-idos por lei, mas deixam muito & desejar no oferecimento
de informagoes cientificas de maior profundidade sobre aspectos
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como: o mecanismo desses emulsificantes neos produtos de panifica
gdo, algumas propriedades guimicas e fisicas de relevincia e mé-
todos quimicos para sua quantificagde. Com a pretensdc de desco-
brir essa lacuna, resolveu-se realizar o presente trabalho.

2 CARACTERISTICAS QUIMICAS E FISICAS DOS LACTILATOS

0s Estearoil-2-Lactil-Lactatos de Sddioc (SSL) e Calcio (CSL),tam
bém conhecides como Lactatos de Sédic e Cdleie, sao produtos re-
sultantes da reagac de dois dcidos organicos: o Acido Estedrico
e o Acido Lictico, apresentados como sais de Sodio (SSL) e cal-
cio (CSL). Do ponto de wvista molecular, a combinag@o desses dois
idcidos pode resultar em vdrios arranjos E§truturais, que formam u

ma serie homéloga, cuja formula geral estd apresentada abaixo:

CH.. O -
I i
C17H35 = o - CS- C 4]
|
H n

onde n pode variar de 1 a 5 (7). Consequentemente esses Lactila-
tos comerciais ndc sAo substancias puras de cemposigac constante
pois além dessa mistura homdloga estdo tambeém presentes Palmi-

toil Lactilatos e diferentes quantidades de Acido Palmitico, Es-

tearico e Lactico, dependendo da pureza dos produtos reagentes e
do processo tecnologice de fabricagao.

THEWLIS (10) analisandec a composigdo de guatro Estearcil-Lactila
tos comerciais encontrou a composigdo mostrada na Tabela 1. Ain-
da en seu trabalho, esses emulsificantes foram adicionados a uma
Formulacaoc de pdc elaborada pelo processg Chorleywood e verifica
dos o grau de complexagdo da forma monomérica do SSL com o amido
e as proteinas da farinha, obtendco-se altes indices de recupera=
gdo de SLAl, apds o tratamento do pdc elaborado, com alfa-amila-
se bacteriana seguido de proteases.

Tabela 1 - COMPOSICAD DE VARIAS AMOSTRAS DE LACTILATOS COMERCIAIS

Componente % Amostra

e I1 111 v
Acido Ldctico T3 6,1 7.4 1,4
Acide Palmitice 6,6 15,3 4,5 2,4
Acido Estedrico 18,7 30,9 29,4 19,3
fcide Palmitoil-Lictico 16,0 11,0 10,8 4,
Acido Estearcil-Léctico® 23T 19,0 36,8 39,1
Cinzas Na= 4,3 Ca=4,3 Na=4,1 Na=4,3
Fonte: THEWLIS, B.H. (10), 1981

(*) Forma monomérica, n = 1.
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Deve ser ainda observade que dentre os possiveis arranjos estru-
turais, até o presente, ainda nio se conhece qual das formas dos
Lactilatos apresenta maior poder de complexagac com as componen-
tes da farinha, ou se todas essas formas sfo igualmente eficazes
em conferir as reccnhecidas propriedades a4 massa de trigo, ja
comprovadas através de varios trabalhos (5, 8, ¢, 11, 12, 13),

Comercialmente, os Lactilatos sdoc apresentadses tanto na forma
simples (como Lactilato de Sédie ou Lactilato de Cdlcic) ou na
forma mista [mistura de ambos). Somente para efeito de ilustra-
c3o apresenta-se na Tabela 2 as propriedades fisicas do
Estearoil-2-Lactil-Lactato de Sédic (SSL) simples de marca comer
cial Emplex*.

Tabela 2 - PROPRIEDADES FISICAS DO ESTEAROIL-2-LACTIL-LACTATO DE

s6pio (SsL)
Forma de apresentagio - P6 de coloragic crame
Sabor - Levemente acido
Ponto de fusde {(C) - 46 - 52
Valer acido - 60 - BO
Nimero éster - 150 - 190
Teor de sodic (%) = 41305 = 80
Solubilidade - Em agua guente, dlcoel, propilenc

glicol, glicerina edleos vegetais

Fonte: PATCO - Technical Bulletin: Emplex.

Com relagido &s propriedades de dois Lactilatos puros, isolados,
5830 conhecidas apenas os pontos de fusao de suas formas acidas,
ou seja, do Acido Estearoil-Lictice (forma monomérica, mistura
dos isdmeros L & D, 58 - 61 €, sequndo THEWLIS) e do Acide
Estearoil-2-Lactil-Lédctico (forma dimérica, 66 - 69 C, segundo
ELLIGER (4)).

Seria ainda oportunc questicnar as vantagens de emprego alterna-
tivo do CSL e do SSL em panificagio. De ponto de vista tecnoldgi
c€a, parece ndo existir diferenca na atuagdo de ambos na massa,
pois ambos conferem aumente de volume do pdc, maciez ao miclo, re
tardam o envelhecimento, além de serem agentes fortalecedores do
gliten. Segundo TENNEY & SCHMIDT (9) "0 CSL tem baixa capacidade
de emulsificagio em sistemas agua - dleo, pois o ion Cdlecio comy
nica um pequenc cardter hidrofilico & porcic Acil-Lactilato de mo-
lécula®. Entretanto, o 55L tem maior emprego em produtos de pani
ficagdo como merengues, biscoitos, bolos, ete., porque além dele
ser ceondicionador de massa, € um agente emulsificante desenvolvi
de para ser utilizado em produtos como alguns biscoitos semi-do-
ces durns de alto teor de gordura (1B-203%) onde o CSL nioc desem-
penha fungdes emulsificantes (estabilizantes) satisfatdrias.,

* A citagdo do neme desse produlo niv implica em rocomendagio pa
ra sev wso.
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3 METODOS QUfMICOS PARA SUA QUANTIFICAGAO

A literatura registra poucos métodos de anallse para o SSL e CSL
encontrande-se disponiveis apenas dois métodes cromatograficos ,
um pox cromatografia de camada delgada e outro por cromatogzafla
gés-liguide, existindc também um método espectrofatométrico, a-
presentadec apenas como nota de pesguisa.

3.1 Métedos cromatograficos

0 primeiro método cromatogrdfico de guantificagdo do CSL ou SSL

(mistura comercial) consiste na separagac dessa mistura em pla-

cas de vidro cobertas com silica gel adicionada de terra diatomd
cea, utilizando-se um sistema de soclvente contendo Benzeno-Meta-
nol-Acido Acético (98; 1,5; 0,5; v/v/v). Em seguida os lipidiecs

e os Lactilatos separaﬂos s3o revelados por oxldagao com Acide

Sulfurico 50% por 30 minutes a 200 C. Uma substdncia separada(em
geral a que corresponde ac 22 RF em ordem crescente) & escolhida
como"indice para quantificagdc por densitometria" em comparagac

com quantidades conhecidas do S55L ou CSL aplicadas sobre a placa
nas mesmas condicoes de trabalho (3).

No meétodo por cromatografia gas-liguido, THEWLIS (10) sintetiza

a forma monomérica de SLA em escala de laboratdrio, a part:r da
reagac do Lactatoc de S6dic a 60% com Cloreto de Estearoala, sen-—
do postericrmente purificada em coluna cromatograflca Essa for-
ma monomérica consiste numa mistura de diasteoisomeros com ponto
de fusi@o variando de 58 - 61 C. Em seguida uma quantidade desse

padrido sintetizado (100 mg) é dissolvido em Etanocl, acidificada

e tratada com Diazometano. Apds filtragio e evaporagdo, o resi-

duo e dissolvido em 2,2, 4-Trimetilpentano usando-se Sulfato de
Sodio anidro como agente desidratante. Com o padrao em solugdo ,
aplica-se 0,1- 1,0 microlitros em Cromatdgrafo a gas com coluna

contendo Dietileno glicol succinato (DEGS) como fase liguida. ©
gas de arraste deve operar uma vazdo de 1 ml/s, e a coluna deve

estar aguecida a 180 C.

3.2 Método espectrofotométrice

A gquantificagdo dos Lactilateos por espectrofotcometria baseia-se
na formagdo de um complexe coleride entre os Estearoil:bactila-
tos com o sulfato de cobre amoniacal. Quande uma solugac do ’SSL
em clorofdrmio é ,agitada com_uma solugdo aguosa de sulfato cupri
co amoniacal, apos a separagac de fases, faz-se a medida da ab-
sorbdncia do pigmento inorganice celeride da fase aquosa (6).

4 MECANISMOS DE ATUAGAO DOS LACTILATOS EM PANIFICACRO

Sem divida o efeito da atuagdc desses emulsificantes (a exemplo
dos demais) sdo sentidos através da interagdo desses aditivos
com oS princlpals compenentes da farinha, ou seja, com o amido e
as proteinas. Assim dlscutlr o mecanismo de atuagdo dos emulsifi
cantes em panificagdc é falar da interagdc dos emulsificantes
com esses componentes citades.

4.1 Interagdo dos Lactilates com o amido

Especificamente em panificagdo, a interagac dos Lactilatos com ©
amido tem um grande SLgnlflcadc pois esta interagac (formagao
de complexos de inclusac) é apresentada como um dos principais a
gentes de retardamento do envelhecimento do pac, comumente guan-
tificada através do aumentce de dureza do miclo com o tempo.
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A formagdo de complexos entre emulsificantes e a amilose (fragao
linear do amido) & um fendmeno jd& bem conhecido e bem estudado
ha varlos anos. As primeiras abEErances do fenomeno foram fei-
tas hd 30 anos em estudos de complexaqao entre o amide de milho
e acides graxes. Exite uma concordincia geral por parte dos pes-
quisadores, de gue a fragdc linear do amido (amilose) forma uma
estrutura heliccidal na presenca de agentes complexantes (iodo ,
butanol, Adcidos graxos ou emulsificantes). A superficie interior
da forma heliceidal é formada por grupcs CH de natureza lipofili
ca, enquanto que na parte exterior, estio posicionados os grupos
OH polares. A forma Heliceoidal & assim estabilizada pela penetra
G830 no interior da hEllCE. das cadeias deos hidrocarbonetos dos
emulsificantes atraves de um processoc irreversivel, tornando [}
complexo irreversivel, tornande o complexo formado, insolivel em
dgua (Figura 1).

amilose
CH

w

[cuzlls {parte lipofilica)

=0

T—n

CO — CHO — CH
(parte hidrofi
lica)

CHy - CHO — cop ~(nd)

FIGURA 1 - Modelo de complexacac da amilose (fragac linear do a-
mide) com o SSL

Esse modelo apresentado para mostrar o mecanismo de complexagdo
dos emulsificantes com a amilose, exemplificado aqui com o sal

sédico do Acido Estearcil-Lactilico, explica porgue teoricamente
o sal de Cdlcio (CSL) tem um indice de complexagac com a amilose
(Amilose Complexing Index - ACI = 65) inferior ao ACI do SSL,72.

No sal de Ca.c:ﬂ, existem dois anions lactilatos ligados ao ca-
tion com pOSSlVElS lmpedlmantos estéricos dificultando a penetra
gdc de grupos llpnfllxcos do CSL no interior da estrutura heli-
coidal da amilase. Entretanto do ponto de vista pratico,-essa di
ferenca parece n3c ser notada.
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A complexagdc com o amide € ainda dependente do pH e da tempera-
tura dc sistema, conforme ficou demonstrade por DE STEFANIS et
alii (3) em estudo realizado sobre a translocagdo do 55L na mas-
sa (entre o amidec e as proteinas) durante a elaboracic de pio pe
lo processc esponja. Em sistemas modelc amido - SSL, eles veri-
ficaram que a 30 C, o $5SL apresentava 8,1% de complexacio em re-
lagdo ao aditivo inicialmente adicicnado, a 40 € - 35,1%; a 70 C
- 82,2%; etc., chegandec a 100% de complexagdo a 90 C, em siste-
mas com pH 5,35- Em cutro experimente, a temperatura fixa de 60
C, eles verificaram que quandoc se aumentava o pH de 3,95 a 7,35,
o indice de complexagdo variava de zero a B7,5%.

4.2 Interagdo dos Lactilatos com as proteinas da farinha

Sabe-se que os lipidios da farinha e os emulsificantes (CSL e
5SL) sdo similares em estrutura molecular e nas caracteristicas
quimicas e fisicas, havendo assim a possibilidade desses emulsi-
ficantes interferirem na interagdc entre os lipidios da farinha
e seus demais constituintes (2)

Baseado nessas observages, CHUNG (1) investigou essas intera-
goes estudando as mudangas experimentadas pelos lipidios de fari
nha durante o processo de mistura da massa; os efeitos combina-
dos da mistura e dos emulsificantes [1nc1u1ndo se o SSL e CSL)
sobre os componentes llpldlcos e prot91cos. e o efeito desses
surfactantes na interagdo lipidio/proteinas/amide da farinha ao
longe do desenvolvimento da massa até o ponto dtimo de mistura.
Durante o processc de mistura dos surfactantes utilizados, S5SL ,
CSL, EMG (monogliceridics etoxilados), o SSL foi o emulsificante
de maior capacidade de ligagao com os componentes da farinha. Os
emulsificantes utilizados formaram diferentes espécies de comple
X085 macro-moleculares. O CSL e SSL formaram agregades, consistin
do de um "complexo duplo', do tipoc "complexo protéico/complexo a
mide"” visualizade na Figura 2.

Lipidios Lipidios

- '?o.lares‘\ /Polares “-.“‘-
4 -
&
-

Gliadinas Gluteninas mmido

| ol
! -
= / \.. L A
~oigar SSL —

FIGURA 2 - Complexo protelna complexo amldo com o SSL ( liga
goes hidrofdbicas, ------ ligagdes hidrofilicas) se-
gundo CHUNG (2).

Nesse complexo os Lactilatcs servem como ligantes entre as glute
ninas e o amido, assim também como com as gliadinas. 0s Lactila-
tos sdo capazes assim de integrar num mesmo complexo, © gluten e
o amido, produzindo massas que retrogradar3o a uma menor veloci-
dade .
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Ainda foi verificade por DE STEFANIS et alii (3) que o SSL duran
te o cozimento do pac elaborado peleo processo esponja, transloca
das proteinas para o amide cenforme pode ser medido pelas porcen
tagens de complexagdo do SSL com as proteinas e o amido ao longo
do processo de producio do pdc. A Tabela 3 mostra com mais deta-
lhe essa transferéncia do SS5L das proteinas para o amide.

Tabela 3 - PORCENTAGEM DE SSL LIGADA A MASSA E A0S COMPONENTES
DO PAD NOS VARIOS ESTAGIOS DO PROCESSC DE FABRICAGED
{PROCESSC ESPCNJA)

Estdgio do SSL ndo reagente Soldvel Ligado &s Ligado ac

processo ou fracamente 1i em Agua proteinas amide
gado (%) (%) (%) (%)
Esponja 97,7 5,4 ok} )
Massa 38,4 8,8 50,6 2,2
Pao Y37 0 14,5 71,8

5 CONSIDERACOES FINAIS

Apesar do SSL e CSL terem larga tradigdo de uso comercial em pa-
nificagldo, pouco se conhece cientificamente a seu respeito com
relagdo a seus mecanismos de aumente de volume do paoc, o gue faz
com que eles confiram maciez aoc miole, assim como sua interagie
com outros fatores de retardamento do envelhecimento do pae, ou
como suas reconhecidas propriedades podem ser reduzidas ac acen-
tuadas nos vdrics processos de fabricagao do paoc.

Abstract

Some aspects of the composition of lactylates and methods for their
quantification are reported. In order to understand the performance of the
lactylates within the dough, some theoretical aspects of their chemistry are
discussed.
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