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ABREVIATURAS

ACP analise do componente principal

ADQ, andlise descritiva quantitativa

AG, acido graxo

CBE, cocoa butter equivalent

CBI, cocoa butter improvers

CBR, cocoa butter replacer

CCA, cobertura de chocolate amargo

CCD, cromatografia em camada delgada

CCL, cobertura de chocolate ao leite

CG, cromatografia gasosa

CGAT, cromatografia gasosa a alta temperatura
CLAE, cromatografia liquida de alta eficiéncia
DMA, dimetilacetal

ECL, comprimento equivalente da cadeia

ECL’, comprimento equivalente da cadeia corrigido
EMC, equivalente da manteiga de cacau

ICCO, International Cocoa and Chocolate Organization
MB, mistura base

MC, manteiga de cacau

MMC, melhoradores da manteiga de cacau

NP, numero de pico

OP, ovo de Pascoa

TG, triacilglicerdis

SMC, substituinte da manteiga de cacau
SOMC, substitutos da manteiga de cacau
SUMC, sucedaneos da manteiga de cacau
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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivos desenvolver uma
metodologia analitica por cromatografia gasosa para identificacdo e
quantificacdo de sucedéneos da manteiga de cacau (SUMC) em
chocolates & descrever qualitativa e quantitativamente o efeito da adi¢do
de diferentes SUMC sobre as caracteristicas sensoriais do chocolate.

Foram comparadas duas técnicas de determinagéo de SUMC
através da andlise da composico em acidos graxos e da composicao
em triacilglicerdis. Foram analisadas cinco amostras de SUMC nacionais
e duas importadas, quatro marcas de cobertura de chocolate amargo,
cinco de cobertura de chocolate ao leite, sete (frés nacionais e quatro
importados) amostras de chocolate ao leite ¢ onze amostras de ovos de
Phscoa. Finalmente, foram feitas nove formulagbes diferentes de
chocolate ao leite contendo MIC e SUMC, as quais foram feitas numa

industria da regiao de Campinas e, posteriormente, analisadas.

A determinagdo da composic8o em acidos graxos ndo foi uma
técnica eficiente para detectar a presenca de SUMC, pois em algumas
amostras de chocolate ao leite foram detectados acidos graxos nao
caracteristicos da manteiga de cacau e ndo foi possivel afirmar se estes

eram originarios da gordura do leite ou de SUMC.

Através da determinacdo da composicao em triacilgliceréis qas
amostras e da correlacdo linear existente entre a composic&o percentual
de triglicerideos com 50 e 54 atomos de carbono da manteiga de cacau,
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Rasumo

foi possivel desenvolver uma metodologia para identificar e quantificar
SUMC em manteiga de cacau e em chocolates. A exatiddo do método foi
avaliada em diferentes misturas de MC contendo diferentes SUMC em
quatro concentragbes diferentes e nas nove formulacGes de chocolate

processadas. Os resultados demonsiraram gue a técrica é exata.

Das amostras comerciais analisadas, foi detectada a presenca de
SUMC em trés marcas de barras de chocolate ao leite importadas e em

duas de ovos de Pascoa nacionais.

rara o estudo das caracteristicas sensoriais do aroma, sabor,
textura e aparéncia utilizou-se a andlise descritiva quantitativa em dois
tipos de amostras:; nas nove amostras de chocolate ao leite processadas
2 em duas amostras de ovos de Pascoa de diferentes marcas adquiridas
no comércio local, dentre as quais, uma continha SUMC em sua

formulagéao.

Para as amostras de chocolate ao leite através do método rede
("Kelly's repertory grid method”) e por consenso entre os provadores
obteve-se uma lista de dezesseis atributos sensoriais, sendo dois de
aparéncia, quatro de aroma, cinco de sabor e cinco de textura. Os dados
da avaliagdo das amostras foram tratados por andlise de variancia e
andlise de componentes principais. Através dos resultados observamos
que a adigfio de equivalentes da manteiga de cacau (EMC) intensifica o

sabor caracteristico de chocolate sem deixar, na boca, um sabor residual.

Para as amosiras de ovos de Pascoa chegou-se por consenso a
uma lista de quatorze atributos. As amostras diferiram significativamente

ao nivel de 5% em todos os atributos avaliados.
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SUMMARY

The objective of the present work was to develop an analytical
methodology utilizing gas chromatography in the identification and
quantification of cocoa butter replacement in chocolate, and to describe,
qualitatively and quantitatively, the effect of the use of different cocoa

butter replacement on the sensorial characteristics of the chocolate.

Two techniques for determination of cocoa butier replacement
were evaluated: the levels and profiles of (a) fatty acids and (b)
triglycerides. The following kinds of samples were investigated: five
different Brazilian types of cocoa butter (CB), five Brazilian and two
imported types of cocoa butter replacement, four of coating bitter
chocolate bars, five of coating milk chocolate bars, seven of milk
chocolate bars (three Brasilian and four imported), and eleven of Easter
eggs brands. Finally, nine formulations of milk chocolate with different
concentrations of CB and cocoa butter replacement were processed in a

factory near Campinas, were analysed in the same manner.

The determination of the fafty acid composition was not a
satisfactory technique to detect the cocoa butter replacement presence
in chocolate because non-characteristic fatty acids of the CB  were
detected and it was difficult to conclude if those fatty acids found
belonged to the milk or to the cocoa butter replacement.

It was possible to develop a methodology to identify and quantify
cocoa butter replacement in chocolate and in cocoa butter by
determination of the triacylglycerol composition and by doing the linear
correlation between the  percentual composition of triacylgiycerol

i



Summary

with 50 and 54 carbon atoms. The results showed that this technique was

accurate.

The presence of cocoa butter replacement was detected in three
different imported brands of milk chocolate bars, and in two brands of

Brasilian Easter eggs.

Quantitative Descriptive Analysis was used to study the sensorial
characteristics of aroma, taste, texture and appearance in two types of
samples: the nine processed milk chocolate and two different trade marks
of Easter eggs, one with and one without cocoa butter replacement in its

formuiation,

Sixteen attributes, two of appearance, four of aroma, five of taste
and five of texture, were obtained by the "Kelly's Repertory Grid Method”
and by the consensus between the panel members. The data were
analysed by Variance and Principal Component Analysis. [t was observed
that the addition of cocoa butter equivalent (CBE), can intensify the
characteristic milk chocotate flavor, without leaving residual taste in the

mouth.

Fourteen attributes were found by panel consensus in the analysis
of the Easter eggs. The samples were significantly different at 5% in all

the attributes considered.
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I. INTRODUCAO

Os altos pregos alcangados pelo cacau e seus derivados ha muito
tempo tem feito com que estes produtos sofram as mais variadas
adulteractes com a substituigio, total ou parcial, da manteiga de cacau
por gorduras estranhas na fabricagdo de chocolates. A perfeicao
alcancada pelas industrias na produgédo de diversos tipos de gorduras
com caracteristicas semelhantes a manteiga de cacau, torna-se cada vez

mais dificil sua identificagao.

Varias pesquisas tem sido conduzidas no sentido de produzir
satisfatoriamente gorduras que possam ser usados para substituir, pelo
menos em parte, a manteiga de cacau usada para confecglo de
diferentes chocolates. Além de razbes econdmicas, estas substiluigbes
com certas gorduras podem propiciar uma significativa melhora na

qualidade do produto.

Os sucedaneos da manteiga de cacau sdo produzidos por
hidrogenacéo, fracionamento e interesterificagao de o6leos vegetais, 0s
quais possuem propriedades fisicas e quimicas similares a manteiga de
cacau do chocolate. A dificuldade na determinagdo destes sucedaneos
ndo & somente devido a similaridade na composicdo, mas também
devido a variacdo natural na composicdo da manteiga de cacau. Além
disso, usualmente a gordura do chocolate contém gordura do leite

adicionado a manteiga de cacau (Padley & Timms, 1980).
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Devido a essas informagbes varios trabalhos tem enfatizado a
importdncia do desenvolvimento de metodologia analitica para

determinacao dessas gorduras no chocolate.

No Brasil, este tipo de controle ndo é realizado, porém, sera
necessario por dois motivos. Primeiro, existe a possibilidade de
adulteracdo pelos fabricantes de chocolate, com a adicao destes
sucedaneos. E em segundo lugar, existe um projeto de lei em estudo
para a aprovacdo de adigo de sucedéneos no chocolate, como ia é

permitida em alguns paises da Europa como a Inglaterra.

Uma vez permitida a utilizagfo de sucedéneos para substituir
parte da manteiga de cacau, do ponto de vista tecnologico & necessario
que se descreva qualitativa e quantitativamente seus efeitos sobre as
caracteristicas sensoriais do chocolate obtido, através de métodos

apropriados de analise sensorial.



Il. OBJETIVOS

1. Desenvolvimento de metodologia analitica por cromatografia gasosa
(CG) para identificacdo e quantificacdo de sucedéneos da manteiga de

cacau em chocolates.

2. Estabelecimento de aftributos sensoriais por analise descritiva
quantitativa que melhor caracterizem chocolates formulados apenas
com manteiga de cacau (MC), com MC e substituinte da manteiga de
cacau laurico (BMC) & com MC e equivalente da manteiga de cacau

(EMC).
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1. CHOCOLATE - COMPOSICAO E LEGISLAGAO

O chocolate é o produto obtido por processo de manufatura
adequado, a partir da mistura de um ou mais ingredientes: farelo de
cacau (conhecide internacionalmente como “cocoa nibs™), massa ou
pasta de cacau, ou “liquor’, manteiga de cacau, com ou sem ingredientes
opcionais permitidos pelo Food and Agricultural Organization (FAO
1978a). O chocolate puro (aquele sem sucedaneos), constitui-se num
alimento de alto valor nutritivo, além de possuir aspecto e aroma
agradavel, tem elevado valor caldrico, sendo que 100 gramas de

chocolate fornecem cerca de 550 calorias (Alvim, 1972).

O desenvolvimento do chocolate ao leite em forma de barra e
confeitos foi feito em 1828. Segundo Tosta Filho (19562), em 1876, o
suico Daniel Peter realizou a primeira bem sucedida mistura com leite,
dando mais um passc na tecnologia do chocolate sdlido, vencendo as

dificuldades técnicas na obtengdo do famoso chocolate ao leite.

As normas internacionais recomendadas para a fabricagéo do
chocolate tem como referéncia basica as elaboradas pela FAO (1878b) e
ICCO (Internacional Cocoa and Chocolate Organization) (1978), que se
aplicam a diversos tipos de produtos homogéneos, preparados gom
“cocoa nibs® ou farelo de cacau, massa de cacau, pasta de cacay,

manteiga de cacau ou cacau em pé com adigdo de acucares, produtos
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lacteos e ingredientes opcionais previstos nas normas, de acordo com o0s
tipos desejados de chocolate, adequado com diferentes rendimentos

gordurosos.

Descritivamente, o “cocoa nibs”, € a améndoa propriamente dita,
ap6s torrefacdo, retirada da casca e eliminag8o de impurezas. A massa
ou pasta de cacau ou ainda “cocoa liquor” é o resultado do
esmagamento das améndoas de cacau, que contém normalmente de 53
a 56% de gordura, conhecida como manteiga de cacau. O “cocoa liguor”
se solidifica em blocos duros & marrons que sdo usados na confecgao da
manteiga de cacau, chocolate e cacau em pé. A manteiga de cacau,
geraimente solida em temperatura ambiente e de coloragéo
esbranquicada, é usada na industrializagdo de chocolate para atingir
requisitos tecnolbgicos especificos; na industria  de perfumaria,
cosmeticos e produtos farmacéuticos. O cacau em po, obtido com a
pulverizacdo da torta, possui contetido de gordura que varia de 10 a 20%
e pode ser usado na fabricagéo de diversos produtos industriais. O leite
em p6 integral, usado na elaboracdo do chocolate ao leite, & derivado do
leite “in natura” de bovinos, através de processo industrial,

A legisiacdo brasileira, como a maioria dos paises, proibe a
adicdo de gorduras {coco, algodfo, palma, soja, etc.) estranhas ao
chocolate para substituir totalmente ou parciaimente a manteiga de
cacau. Em alguns paises, como a Inglaterra, irlanda, Dinamarca e Japao,
é permitida a substituicdo da manteiga de cacau pela gordura equivalente
em até 5% da massa total ou 15% da massa total de gordura do

chocolate (Klagge & Gupta, 1880).

h
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2. MANTEIGA DE CACAU

Durante a formulag@o e manufatura do chocolate o ingrediente
mais significativo € a manteiga de cacau. Economicamente, & ©
ingrediente mais caro, com um valor aproximado de US$ 90 por libra,
correspondendo a um tergo do preco no produto final. Além disso, um
volume adicional de manteiga de cacau deve ser acrescentado na
formulagdo do chocolate, porque o gréo de cacau por si 6 n&c confere
gordura suficiente para a elaboragdo do chocolate (Dimick, 1991). A
superficie brilhante do chocolate, a dureza, a liberacao de aroma
agradavel & o gosto estlo relacionados com a gordura, isto €, com a

manteiga de cacau (Klagge & Gupta, 1980).

Manteiga de cacau constitui a fragdo lipidica das sementes do
cacaueiro (Theobroma cacao). Estas sementes, apés a retirada de seus
frutos, sofrem um processo de fermentaglo e depois sdo submetidas a
secagem nos proprios locais de cultivo (Almeida, Nakano & Badolatto,
1975). Nas indUstrias, depois da torragem e moagem dos graos, a
manteiga de cacau & obtida por meio de prensa hidraulica. Em algumas
indistrias que usam prensas tipo "expeller”, antes da prensagem o0s
gréos sdo umedecidos com vapor e com isto o contetdo de agua atinge 5
a 6%, através deste procedimento é possivel aumentar a eficiéncia do

processo de extracio (Klagge & Gupta, 1890).

£ uma gordura amarela clara, quebradica a temperatura abaixo de
26 7°C, funde completamente a 35°C, com um derretimento a0 redor de
30 - 32°C. A gordura totalmente liquida exibe uma marcante tendéncia ao
superresfriamento, um fato que necessita ocorrer no processamento de
chocolate (Bernard, 1989).

6
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As gorduras naturais, como a manteiga de cacau, sao lipideos
compostos de friacilglicerois (94 - 96%), com menores concentragbes de
mono e diacilglicerdis, lipideos polares incluindo fosfolipideos e
glicolipideos, esterdis, acidos graxos livres e vitaminas lipossolaveis. Os
triacilglicerdis que constituem a manteiga de cacau séo formados de

glicerol e de acidos graxos alifaticos (Dimick, 1991).

A composicdo em acidos graxos ¢ relativamente simples,
basicamente consiste de quatro acidos graxos (acido palmitico, acido
estedrico, acido oléico e acido linoléico), que totalizam aproximadamente

90% da composicao total (Tabela 1).

A localizacdo ou posicdo de cada acido graxo na molécula de
glicerol & determinada pelo processo de maturagdo e suas
concentracbes variam dependendo da origem genética e das condigbes
climaticas. Aproximadamente, qguinze triacilglicerdis podem ser
encontrados na manteiga de cacau, mas os glicerdis 2-oleo-dissaturados
(POP, POS e SOS) sao os predominantes com 82% do total (Dimick,
1991). Na Figura 1 estdo apresentadas as estruturas dos triacilglicerois:
palmitiloil-oleoil-palmitoil-glicerol (POP), palmitoil-oleil-estearoil-glicerol

(POS) e estearoil-oleil-estearoil-glicerol (SOS).

Em 1989, Chaiseri & Dimick analisaram manteiga de cacau de
diferentes regibes e observaram que a composicdo em triacilglicerdis
varia de uma regido para outra. Na Tabela 2 estdo apresentadas a
composicdo da manteiga de cacau de quatro paises. Neste trabalho
também foi demonstrado que a manteiga de cacau obtida na America do
Sul possui maior maciez e alto indice de iodo. As amostras da
Oceania e Asia mostraram-se as mais duras e as da América do Norte,

América Central e Africa tiveram resultados intermediarios.
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TABELA 1 - Composicdo Percentual em Acidos Graxos de Manteiga

de Cacau.

ACIDOS GRAXOS A B C D E
AC. LAURICO (12:0) tr 0,2 0,1 tr r
AC. MIRISTICO (14:0) tr 1005-01}{ 0,1-0,3 tr-0,2 0,0-0,2
AC. PALMITICO (16:0) 26,5 §233-2771245-27,8 | 24,9292 | 250-31.9
AC.PALMITGLEICO (16:1)| 0,3 0,1 0,2-0,3 0,5-0,8 | 0,008
AC. MARGARICO(17:0) - 0,1-0,.2 - 0,4 0,0-tr
AC. ESTEARICO (18:0) 335 | 32,1-36,4 | 32,2-357 | 32,5-37,0 | 32,0-37,0
AC. OLEICO (18:1) 354 1325378323387 ]326-358 | 33,0-38,0
AC. LINOLEICO (18:2) 33 | 2544 | 2648 | 2637 | 2040
AC. LINOLENICO (18:3) 08 | 0103 | 0102 tr-0,3 0,0-0,3
AC. ARAQUIDICO (200) | 02 | 0815 | 0512 | 0914 | 0001
AC. BEHENICO (22:0) - 0,1-0,2 -~ 0,9-1,4 tr

A = GEGIOU & STAPHYLAKIS (1985)
B = ALMEIDA, NAKANO & BADOLATO (1975)
C = BRACCO, ROSTAGNO & EGLI (1970)
D = VAN WIJNGAARDEN, THYSSEN & OSSINGA (1968)

E = WOIDICH et alli (1964)

tr = tragos

- = ndo mencionado pelo autor
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FIGURA 1 - Estruturas dos triacilglicerdis POP, POS e SOS.
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TABELA 2 - Composigdo Percentual em Triacilgliceréis de Manieiga de
Cacau de Diferentes Paises.

TG BRASIL |COLOMBIA| GANA MALASIA
PLiP 0,9 1,1 1,2 0,7
POO 3,9 3,3 2,2 1.2
PLIS 3,7 36 3.4 2,8
POP 17.9 20,4 17,8 18,4
SO0 6,7 4.4 4,9 2,9
SIS 3,2 2,3 2,2 2.2
POS 37,1 39.4 39,0 40,0
SOS 26,0 25,0 27,5 311
SOA 0.4 0,6 0,4 0,8

TG = triacilglicerois
PLIP = 1 paimitoil 2 linoleoil 3 palmitoil glicerol
POO = 1 palmitoil 2,3 dioteoi] glicerol

PLIS = 1 paimitoil 2 linoleoil 3 estearoil glicerol
POP = 1,3 dipalmitoil 2 oleoil glicerol

SO0 = 1 estearoil 2,3 dioleoil glicerol

5LiS = 1,3 diestearoil 2 linoleoil glicerol

POS = 1 palmitoil 2 oleoil 3 estaroil glicerol
S08 = 1,3 diestaroil 2 oleoil glicerol

SOA = 1 estaroil 2 oleoil 3 araquideil glicerol

10
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As fracbes lipidicas de sementes de quatro cultivares brasileiras
de cacau, extraidas pelos métodos de Soxhlet, Bligh & Dyer e
prensagem, foram analisadas quanto a composicdo de acidos graxos €
triacilglicerdis. Os autores concluiram que existe diferenca significativa
entre os cultivares quanto a composi¢do em triacilglicerdis e de acidos
graxos. A composigédo em friacilglicerdis esta apresentada na Tabela 3
(Esteves et alfi, 1994).

Em 1995, Lannes & Gioeilli realizaram um estudo sobre as
propriedades fisico-quimicas de manteigas de cacau disponiveis no
mercado brasileiro e concluiram que as amostras analisadas
apresentaram padrdo de qualidade de acordo com as exigéncias
internacionais e dentro dos limites estabelecidos pela legistagdo

brasileira.

3. ALGUNS ASPECTOS SOBRE 0S SUCEDANEOS
DA MANTEIGA DE CACAU

Segundo Candy & Snack Industry (1981) “as antigas manufaturas
de chocolate, como a Aarhus Oliefabrik, desde 1897, usavam um produto
derivado do 6leo do palmiste, o qual é obtido prensando-se a améndoa
do carogo do fruto do dendezeiro, a fim de elaborar seus chocolates.
Desde aquela época, vem-se tentando descobrir o segredo desse

sucedaneo da manteiga de cacau devido a sua alta qualidade”.

Os sucedaneos da manteiga de cacau s#o produtos derivados da

hidrogenagdo de 6leos ou gorduras vegetais, principalmente dos dleos de

11



Revisdo Bibliografica

TABELA 3 - Composico Percentual em Triacilgliceréis de Quatro
Cultivares Brasileiras de Cacau.

TG CULTIVART | CULTIVAR2 | CULTIVAR3 | CULTIVARA4
PLIP 5,68 6,88 557 4,61

** 3,60 3,70 - 2,07
POO 6,29 8,53 4,26 3,80
PLIS 3,78 3,74 3,22 253
POP 18,29 14,15 18,53 16,13
SO0 7,28 8,37 6,94 577
POS 33,86 30,64 38,31 38,89
S0S5 21,31 25,99 23,16 26,19

TG = triacilglicerdis
** = njo identificado

PLIP = 1 palmitoil 2 linolecil 3 palmitoil glicerol
PLIS = 1 palmitoil 2 linoleoil 3 estearoil glicerol
POP = 1,3 dipalmitoil 2 oleoil glicerol

SQ0 = 1 estearoit 2,3 dioleoil glicero

SLiS = 1,3 diestearoil 2 linoleoil glicerol

POS = 1 palmitoil 2 oleoil 3 estaroil glicerol
S0S = 1,3 diestaroil 2 oleoil glicerol

12
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coco, palmiste, dendé, soja, entre outros e de algumas gorduras nao
vegetais, como dleos de peixe e sebo comestivel, que podem substituir
parcial ou totalmente a manteiga de cacau na confecgéo de chocolates,

balas, bombons e biscoitos (Barroco & Menedes, 1887).

Contudo, no momento em que a industria decide usar sucedéneo
da manteiga de cacau, além de seu prego e de sua qualidade
(semethante 4 composigao fisico-quimica da manteiga de cacau), oulros
fatores devem ser considerados fais como, a preferénecia dos
consumidores, habitos, tradicdo industrial, direitos aduaneiros e
legislagdo existente sobre o uso nas indUstrias de produtos de chocolate
(Barroco, 1982).

A FAO (1978a), objetivando garantir a consisténcia ideal do
chocolate produzido, admite o uso de sucedaneos da manteiga de cacau,
num percentual maximo de 5% na mistura. Porém, & omissa em definir o

tipo e a composicéo fisico-quimica do sucedéneo a ser usado.

O uso de sucedineos depende de suas similaridades com as
propriedades fisico-quimicas e funcionais da manteiga de cacau pura,
para, quando misturados com ela, ndo formem misturas eutéticas, que
haixem o ponto de fusdo do produto. Todas essas gorduras compgem-se
de trigcilglicerdis, isto é, estruturalmente falando o aicool glicerol

triesterificado com acidos graxos (Barroco & Menedes, 1987).

As técnicas comerciais para modificar e manufaturar as gorduras
e dleos a fim de serem posteriormente usados como sucedaneos da
manteiga de cacau sdo as de hidrogenagao, interesterificagdo e
fracionamento. Um sucedaneo pode ser derivado de um uUnico ¢leo ou
gordura ou de combinagdo de varios 6leos e gorduras (Confectionery,
1984 e Rosenstein, 1984). Na Tabela 4 estdo gpresentadas aiguns
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TABELA 4 - Composicao Percentual de Triacilglicerdis com 50, 52 e 54
Atomos de Carbono de Alguns Sucedaneos da Manteiga

de Cacau.
SUCEDANEOS COMPOSICAO PERCENTUAL
Cso Cs Cs4
CALVETTA 7552 21,44 3,04
SHEA FRACTION 0,76 8,73 90,51
COBERINE 38,22 27,41 34,37
CHOCLIN 49 65 21,63 28,72
ILLIPE 7,24 37,92 54 84
SHEA OIL 0,81 9,92 89,27
MOWRAHM OIL 19,10 45 95 34,95
KOKUM Ol 0,57 568 93,75
ILLEXAO 30/61 38,0 24,00 38,0
ILLEXAO 30/92 2.6 12,5 84.9
ILLEXAQ 30/96 21,3 13,93 64,8
VEBERINE 44 6 26,7 28,7

* Os resuitados foram obtidos apos nmrr?zalizag,éo do percentual de
triacilglicerdis com 50, 52 e 54 atomos de carbono.
Fonte: Padiey & Timms (1990} e Young (1984)
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sucedaneos da manteiga de cacau comercializados no exterior com suas
composices percentuais de triacilgliceréis com 50, 52 e 54 atomos de

carbono.

Segundo Correl (1875) e Candy & Snack Industry (1981), os
principais sucedaneos, também conhecidos como substituintes da
manteiga de cacau (SMC) ou equivalentes da manteiga de cacau

(EMC), podem ser classificados como:

¢ SMC lauricos: gorduras incompativeis com a manteiga de cacau mas

com propriedades fisico-quimicas semelhantes;

« SMC nido lauricos: gorduras parciaimente compativeis com a

manteiga de cacau;

e EMC: gorduras totalmente compativeis com a manteiga de cacau,

similares nas propriedades fisico-quimicas.

Os SMC da categoria lauricos oferecem grande variedade de
gorduras com diferentes niveis de propriedades fisicas, todas elas
caracterizadas por sua composi¢do em triacilglicerdis. Os triacilglicerdis
sho incompativeis (formam mistura eutética) com a manteiga de cacau,
sendo dessa forma usados em formulagbes com cacau em po,
principalmente para produtos  achocolatados  em forma de bolos,

biscoifos, sorvetes, etc.

Contudo, gracas a técnicas especiais e onerosas, alguns Oleos do grupo
faurico estdo atualmente sendo utilizados  coma sucedaneos da
manteiga de cacau naindustrializagio do chocolate. Esse € 0 caso do
dleo do palmiste, que possui caracteristicas funcionais similares as da
manteiga de cacéﬁ, principaimente ponto de fusBo, estabilidade oxidativa,
longa vida de prate!eira, solidificacdo rapida, além de disponibilidade a
custo mais baixo.

15
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Os SMC da categoria ndo lauricos sdo derivados principaimente
dos Oleos de soja, mitho e amendoim. Esses 6leos séo hidrogenados sob
condicbes especiais, a fim de promover a elevagdo do seu ponto de
fusdo. Quando sao transformados, toleram na mistura a participaggo de

25% de manteiga de cacau.

Os EMC podem substituir a manteiga de cacau em todos 0s
aspectos, devido a alta simetria dos triacilglicerdis monossaturados.
Entretanto, existem algumas diferengas: sdo faciimente identificados
quando colocados em quantidades demasiadas, podem apresentar
incompatibilidade & gordura do leite, instabilidade a elevada temperatura
e tendéncia ao “bloom” (descoloragdo ou manchas esbranquigadas nas

barras de chocolate).

Os EMC podem ser classificados em trés categorias, conforme
terminologia internacional, apresentada em COMMODITIES BULLETIN
{1976}

« Equivalentes 2 manteiga de cacau (EMC) - Cocoa Butter equivalent
(CBE): gorduras vegetais em cujo estado natural assemelham-se ao
da manteiga de cacau. Essa categoria de sucedéneos é restrita a
poucas gorduras vegetais, que existem naturalmente em estado sdlido
em temperatura ambiente. Em geral compativeis com a manteiga de
cacau, sAo usadas na mistura a fim de substituir parte da manteiga de
cacau no produto final. O Reino Unido, irlanda, Dinamarca, Suica e
Estados Unidos, bem como a maioria dos paises do bloco oriental
(Russia, Polonia, Hungria e Alemanha) estao fabricando seus

chocolates com estas gorduras.

o Substitutos da manteiga de cacau (SOMC) - Cocoa butter Replacer
{CBR): mais usados do que os equivalentes da manteiga de cacau

devido ao tipo de produto a que se destinam, séo obtidos através de

[E]
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hidrogenacao de dleos vegetais cuja composicgio fisico-guimica ndo €
muito similar & manteiga de cacau. Uma grande variedade de gorduras
é usada: 6leo de peixe, soja, palmiste e coco, entre outras. Em geral,
ndo se compatibilizam com a manteiga de cacau no produto final. O
chocolate produzido com esses sucedaneos - através da mistura com o
cacau em pd - chama-se Compound Chocolate. E largamente
empregado na industria de coberturas e padarias, em cujos produtos o
contetido de chocolate € minimo, e o gosto, geralmente, secundario,
muitas vezes suplementado pelo sabor do recheio, artificial ou ndo. Por
causa da grande variedade e qualidade dos 6leos vegetais que podem
ser usados para esse proposito, o gosto e qualidade do chocolate
produzido com esse sucedaneo podem variar enormemente, de um
sabor préximo do chocolate puro a outro sabor escolhido. Sabe-se que
os Estados Unidos e paises da Furopa estdo usando esse sucedéneo.

» Melhoradores da manteiga de cacau {(MMC)- Cocoa butter
improvers (CBI): podem ser equivalentes ou substitutos, porem todos
devem compatibilizar-se com a manteiga de cacau. Criados para
alterarem o comportamento do chocolate em situagdes especificas,
principaimente na fabricagdo de chocolates para climas quentes, sao

muito usados na Europa Oriental e nos Estados Unidos.

Poucas gorduras e dleos vegetais possuem as caracteristicas
desejaveis para sua utilizagdo como suceddneos da manteiga de cacau.
Existe, por isso, diversidade de opinides sobre a possibilidade de se
admitirem outras gorduras na confecgfo do chocolate. A Association
Dindustries de Produits Sucrés de la C.EE (CAOBISCO) apresentou
algumas caracteristicas para os tipos de gorduras vegetais que podem
ser incorporadas ao chocolate (CAOBISCO, 1978 e 1979):

17
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« triacilglicerdis do tipo SOS numa proporcdo 270%, onde S=acido graxo

saturado e O = gcido oléico;
s contelido de acidos graxoes insaturados < 42%;

o posicdo 2 (ou beta) dos triacilgiicerdis ocupada por acidos graxos

insaturados > 85%:
e contetdo de acido faurico < 1%;

e contetdo de Cg < 1%.

Lannes & Gioeilli (1895) realizaram um estudo sobre as
propriedades fisico-quimicas da manteiga de cacau e de alguns
sucedaneos da manteiga de cacau disponiveis no mercado brasileiro e
concluiram gue os SMC lauricos apresentaram grande variag8o em suas
propriedades fisicas como ponto de fusdo, viscosidade, curvas de solidos

e curvas de consisténcia enguanto os ndo lauricos mostraram ceria

homogeneidade.

4. METODOS PARA A DETERMINACAO DOS
SUCEDANEOS DA MANTEIGA DE CACAU

A determinacdo destas gorduras adicionadas tem sido assunto de
muitas pesquisas, desde 1959. A principio, tentativas para detectar
gorduras dependiam da determinagdo da composigao de acidos graxos
da manteiga de cacau e, em particular, do contetido de acido laurico
(Purr, 1959). Em 1965, Bonar detectou 5% de Coberine em manteiga de
cacau usando uma preliminar reducdo da temperatura de cristalizagao.
lverson (1975) estudou um método para detecgéo de dleo de palma ¢ de
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coco em manteiga de cacau, baseado no teor de acido laurico. Segundo
Padiey & Timms (1980) os métodos dependentes da determinagéo do
conteudo de acidos graxos sdo inadequados quando a gordura
adicionada tem composicdo de acidos graxos similar a manteiga de
cacau. Por exemplo, grande quantidade de dleo de palmiste necessita

ser adicionada para que este método consiga detectar com certeza.

Andlise de esterol & muitas vezes usada para identificagéo de
oleos e gorduras. Fincke (1971), reportou analises de esterol para
algumas amostras de equivalentes da manteiga de cacau, tais como!
Hllipe, Calvetta, Coberine e também para a manteiga de cacau. Esia
analise é limitada para detectar gorduras equivalentes da manteiga de
cacau, porque sao ineficazes para detectar fragio de 6leo de palmiste, o
maior componente da maioria desses produtos. Além disso, &€ também
limitada porque possui uma etapa preliminar para isolar os esterois que é
necessaria e tediosa. A quantificacdo € também virfualmente impossivel
devido a variagdo no contetido do esterol causado tanto por fatores

naturais como pelo processamento.

Andlise de triacilglicerdis é a mais eficiente técnica para
determinac@o de sucedéneos da manteiga de cacau (SUMC) e, os

métodos utilizados sdo os seguintes:

« CROMATOGRAFIA EM CAMADA DELGADA (CCD) utilizando
silica-gel impregnada com nitrato de prata (AgNO3) mostrou ser
eficiente para detectar EMC. Mas, em muitos casos uma analise de
triacilglicerdis completa torna-se necesséria e isto requer muito tempo
e pratica para uma analise de rotina (Jee & Ritchie, 1984). Em 1980,
Deotale, Patil & Adinarayaniah desenvolveram um método simples
para dstectar gordura de coco quando adicionada a manteiga de cacau

na concentracdo acima de 5%.
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« CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA (CLAE) foi
estudada por varios pesquisadores que utilizaram diferentes
detectores: Peterson, Podiaha & Téregard,1981; Geeraert & De
Schepper, 1983; Kimmey & Perkins, 1984; Podlaha, Toregard &
Puschi, 1984; Takahashi, Hirano & Zama, 1984, Christie, 1987 e
Shridhar & Lakshminarayama, 1991 utilizaram o detector de indice de
refracdo; Phillips ef allii, 1984 quantificou espécies de triacilglicerdis
via detector de ionizacdo de chama e Shukla, Schiotznielsen &
Batsberg (1983) avaliaram os componentes da manteiga de cacau

através de deteccdo UV a 220 nm.

» CROMATOGRAFIA GASOSA (CG) é a técnica mais utizada
(Finckie, 1980a; Grob, Neuhom & Battaglia, 1980; Padiey & Timms,
1980; Chaveron et alli, 1881a; Chaveron ef afli 1881b; Tratter &
Prévot, 1081, Geeraert & Sandra, 1984; Grob, 1984, Young, 1984,
Chaveron, Verdoia & Meiili, 1984; Chaveron & Verdoia, 1985, Geeraert
& Sandra, 1985, Gegiou & Staphylakis, 1985; Geeraert & Sandra,
1987, Frega Bocci & Lercker, 1980; Klagge & Gupta, 1990 e Schaller,
1991).

A combinacdo de técnicas de analise foi estudada por alguns
pesquisadores. Chaveron ef alli (1981a e 1981b) através da combinagac
de CG e CCD, determinaram a composicao em triacilglicertis e acidos
graxos da manteiga de cacau e varios equivalentes comerciais tais como:
Choclin, Coberine, Hlexdo 3092, lilexdo 3096, Calveta e Kawao. Os
autores observaram que a percentagem de triacilglicerdis monoléico
simétrico é o maior critério para caracterizagdo desses materiais; e que
CCD com silica impregnada com nitrato de prata & apropriada para tal
diferenciagdo na composigo de triacilgliceréis. Desta maneira, esta
informagdo pode produzir com os resultados obtidos por cromatografia
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gasosa, dados suficientes para caracterizagdo dos equivalentes da

manteiga de cacau.

Em 1991, Schaller comparando CLAE e CG concluiu que CG se
sobressaiu para analise de triacilglicerdis por causa da sua meihor
capacidade de separacdo e maior sensibilidade do detector. Mas,
ressaltou que devido a altas temperaturas que precisam ser utilizadas por
CG véo ocorrer algumas dificuldades: ndo s6 a coluna como também o
instrumento utilizado devem corresponder as exigéneias de uma analise a
alta temperatura. O forno e o detector ndo apresentam nenhum problema
nas andlises por CGAT (Cromatografia gasosa a alta temperatura). A
injecdo da amostra é problematica e afeta os resuitados da analise de

triacilglicertis.

A técnica de injecdo de amostra tem sido estudada
frequentemente em conexdo com andlises de triacilglicerois por
cromatografia gasosa capilar (Mares, 1988). Em 1979, Grob publicou
estudo detalhado do efeito da técnica de injegdo na recuperagéo de
triacilglicerdis, e demonstrou que a vaporizagdo da amostra no injetor
ndoc & adequada, devido a discriminagdc de componentes menos
volateis. Essa discriminagéo é resultado ndo somente do processo de
vaporizacdo na parte aquecida do injetor, mas também ocomre durante
vaporizacio da amostra na agulha da microseringa durante ou antes da
injecdo. Grob (1979) analisou vérics triaciiglicerdis e demonsirou que &
técnica de injecdo de amostra 6tima para essas substancias € a cold on-
column. Nesta técnica, o processo de vaporizacdo é eliminado do injetor,
evitando todas as complicactes citadas acima. Segunde Schaller (1991),
a técnica “on columin’ é sem dlvida a mais apropriada. Entretanto, sua
utilizacdo nédo € tho trivial e existe o perigo da coluna sobrecarregar
facilmente. No caso de se utilizar a técnica de injegdo “split’, o0s
resultados dependem fortemente do tipo de aparelho utilizado e a exata
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geometria do insersor do injetor representa papel decisivo para
reprodutibilidade e discriminagdo. Também deve ser levado em
consideracdo, em uma analise em série, as sujeiras do insersor, E
necessario limpé-lo a cada 40 a 50 analises, para evitar adsorgéo e o
aparecimento de picos fantasmas. Em condigbes ideais com a técnica

split se consegue resultados semelhantes ao “cold on-column’.

Andlises de triacilglicerdis em colunas empacotadas tem sido feita
desde 1961 (Monseigny et alli 1879). Com o passar dos anos, 0
desenvolvimento de colunas capilares produziu um aumento da
resolugdo, tempo de analise relativamente mais curto e alguns picos
adicionais foram observados em relago a analises realizadas em
colunas empacotadas. No inicio as colunas capilares sO podiam ser
uiilizadas com fases estaciondrias apolares. A separag@o numa fase
estacionaria apolar baseia-se principaimente nas diferengas de peso
molecular, ou seja, na volatilidade, que dentro de uma classe de
compostos se correlaciona com peso molecular. Desta maneira,
consegue-se uma separagdo pelo nimero de carbono. No caso de
colunas com fase estaciondria mais polares utiliza-se tambeém as
diferencas do grau de saturagdo para separar as moléculas de
triacilgliceréis & consequentemente a separacgéo é melhorada. Devido &
restrita estabilidade a temperatura da fase liquida polar, néo é possivel a
maxima utilizacdo das possibilidades das fases polares para analises de
triacilgliceréis (Geerart & Sandra, 1987).

Temperaturas acima de 300°C s8o consideradas altas e
dificuldades aparecem com a utilizacdo de colunas capilares. O material
usado para fabricacdo de colunas é vidro ou silica-fundida. No COMErcio
as colunas disponiveis sdo em geral de silica-fundida. As colunas de
vidro ndo sdo apropriadas para alta temperatura, uma vez que os cations

existentes no vidro catalizam a decomposicdo do polisiloxano utilizado
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como fase estaciondria. A situag8o com as colunas capilares de silica-
fundida & totalmente diferente. A silica-fundida € SiO; amorfo que se
cristaliza a altas temperaturas. Um fator limitante para utilizagBo destas
colunas é a necessidade de cobri-las externamente. Para isto, utiliza-se
aluminio ou poliimida. As colunas recobertas com aluminio n@o sAo muito
apropriadas uma vez que: este metal e silica-fundida apresentam
coeficiente de expansdo térmico muito diferentes, e o metal pode fundir
atraves da silica o que acarreta uma decomposicdo catalitica da fase
estaciondria. Segundo Gunther (1990), as colunas recobertas com metal
sd0 as mais quebraveis. As colunas recobertas com poliimida especial
para alta temperatura podem ser trabalhadas por longo periodo a
temperatura de 380 °C, e esta temperatura € suficiente para analise de
tiaciiglicerdis. Desde 1991, a fase estacionaria de fenilmetilsilicone
também esta disponivel em colunas de ago, pois através de técnicas

especiais de desativagéo conseguiu-se que seja altamente inerte.

Outro fator limitante a ser observado é a estabilidade da fase
estacionaria a alta temperatura. Em 1991, Schaller, escolheu duas fases
estacionarias para iestes, que correspondem as exigéncias da
estabilidade da temperatura: TAP e CPSis. Ambas sao guimicamente
ligadas e estio cobertas com poliimida resistente 4 alta temperatura. A
fase CPSis & apolar ou seja 100% de metil silicone e a TAP & uma fase
polar, com 65% de fenil e 35% de metil. O autor observou que as colunas
utilizadas sofreram somente um pequeno sangramento mesmo nas altas
temperaturas necessarias para analise de triacilglicerdis e que a
compensacio da linha de base nao foi necessaria mesmo quando

trabathando com baixa atenuagao.
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4.1. METODOS DE INTERPRETAGAO

Fincke (1980a, 1980b, 1980c e 1982) e Padley & Timms (1980)
publicaram métodos para interpretagdo de dados obtidos em analise da
composicdo em triacilglicerdis para determinagéo de EMC em chocolate.
Todos os métodos se basearam na existéncia de uma correlagao linear
entre o contetido de Csp € Csq para as amostras de manteiga de cacau.
Quando EMC sdo adicionados ocorre um desvio da equagéo da reta,
uma vez que o percentual de Cs, de EMC é diferente do percentual da

manteiga de cacau.

Em 1984, Young desenvolveu um novo meétodo para
determinacdo de EMC em chocolate. Young também baseou-se na
correlacdo que existe entre os triacilglicerdis com 50 atomos de carbono
e com 54. Além da composicdo em triacilglicerdis da gordura, tambem fol
necessario para os calculos a determinagéc dos teores de lipideos totais
do chocolate e do teor de gordura do leite. O método descrito & grafico e
pode ser utilizados em laboratorios pequenos néo equipados com
microcomputadores. Mas, os autores sugerem dque a interpretagdo dos
resultados também poderia ser realizada apos o desenvolvimento de um

programa para utilizagdo em computadores.

5. ANALISE SENSORIAL DE CHOCOLATE

Avaliacdo sensorial tem expandido para ser uma forca dinamica
nas industrias de chocolate. Atualmente, muitas industrias tem dado

igual importancia a avaliagdo sensorial como é dado para as analises
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por cromatografia gasosa ou leituras instrumentais. Mas em algumas

indtstrias isto ainda ndo ocorre {(Burger, 1992).

A ciéncia sensarial é reconhecida como o methor método para

auxiliar as indastrias com recursos limitados.

Na Tabela 5 estdo apresentados trabalhos desenvolvidos para
avaliacdo sensorial de chocolates, destes apenas dois utilizaram analise

descritiva.

5.1. ANALISE DESCRITIVA QUANTITATIVA

E um método de avaliagdo sensorial que identifica, descreve e
quan-iifica os atributos sensoriais de um produto (Gillete, 1984),
isto & ele descreve as propriedades sensoriais dos produtos e mede a
intensidade em que elas foram percebidas pelos provadores. Permite a
descricdio das caracteristicas sensoriais com precisdo em termos
matematicos (Moskowitz, 1988). A Andlise Descritiva Quantitativa & uma
téerica valiosa quando se deseja obter melhores informagdes sobre

aparéncia, aroma, sabor ou textura de alimentos.

Requer um painet de seis a doze provadores treinados (Stone et
alli, 1974). E desejavel que estes provadores tenham familiaridade com
as caracteristicas sensoriais do produto pois, desta forma, terac maior
desenvoltura quando da descrigio das caracteristicas que estaréo sendo
avaliadas. Além disso, facilita a precisdo e o detalhamento das
percepgdes sensoriais (Gillete, 1984). Porém, deve-se deixar claro gue,
um provador que tenha familiaridade com as caracteristicas sensoriais de
um produto ndo quer dizer que seja um especiaiista, pois, este, ndo €
recomenddavel que participe do painel {Chaves & Sproesser, 1883},
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TABELA 5 - Trabalhos de Analise Sensorial Realizados com
Chocolate.
AUTORES METODOS OBJETIVOS
Hofberger, 1993 Teste Triangular | Muitos fatores afetam o sabor. Nesta
{Preferéncia) pesquisa o autor estuda 2
importdncia da embalagem na
preservacao dos sabores

caracteristicos do chocolate.

Burger, 1991

Métodos descritivos

Avaliacao de técnicas para avaliacao
sensorial de chocolates formuiados
com diferentas tipos de manteiga de
cacau.

Risvik et alli, 1892

Pesquisa para comparar 0s
resultados obtidos da analise de
chocolate ao leite usando provadores
treinados na Inglaterra e Noruega.
Os dados foram analisados afravés
de analise muliivariada.

Markov &
Tscheuschner, 1989

Escala de

Referéncia

Comparagao entre analise
instrumental e  sensorial para
avaliaco da textura de chocolate.

McEwan, Colwill &
Thomson, 1988

Método Perfll Livre

Aplicag@o de dois métodos de Perfil
Livre para investigar as
caracteristicas SENSOTials de
chocolate.

Colwill, 1988

Meétado Afetivo
(Teste Triangular
Preferéncia)
para consumidores.
Método  descritivo
Perfit Livre) para
provadores
selecionados e
treinados.

Descreve um nomero de fesies
sensoriais com chocolate, usando
paingl sensorial treinado e
consumidores selecionados
aleatoriamente com trabalhadores do
centro da cidade

Sejamat, 1288

Teste Triangular
(preferéncia)

Avaliou o “flavor” de chocolates
formulados com cacau de diferentes
paises.

Geilinger et allj,

1984

Teste Triangular

Determinar a influéncia de processos
de manufatura de chocolate e de
diferentes técnicas de obtengdo da
massa de cacau na qualidade do
chocolate,

26



Reviedo Bibliogréfica

O método para andlise descritiva quantitativa possul basicamente

as seguintes etapas:

e PRE-SELECAO DE PROVADORES - Varios testes sfio recomendados
para a selecdo de um painel sensorial. Moskowitz (1988) recomenda
dois testes do tipo dicriminatério, o triangular e o duo-trio. Nestes dois
métodos, os candidatos sédo selecionados por meio de uma
percentagem minima de respostas corretas, dependendo da
complexidade do produto-teste. Chaves & Sproesser (1993)
descrevem outros dois métodos para selegdo de provadores, O
amplitude-escala e o sequencial. independente do meétodo escolhido,
além do desempenho, a disponibilidade dos julgadores & um fator que
ndo pode ser desprezado. Um provador com um excelente
desempenho mas sem disponibilidade trara problemas para o bom

andamento dos trabalhos.

e LEVANTAMENTO DOS ATRIBUTOS - Entre os métodos para
obtencdo de termos descritivos 0s mais importantes sd0 a discussao
aberta com moderador, discricdo entrecruzada (Kelly's Repertory Grid},
associacdo controlada e fista prévia (Damasio & Costell, 1991). O
método de discussdo aberta € usado com maior frequéncia. Os
provadores avaliam varias amostras e indicam os termos dque
consideram mais adequados para descrevédas. O método  de
descricdo  entrecruzada foi descrito  por Moskowitz  (1983).
Esgencialmente consta da selecdo de uma ou mais friadas de
amostras, que s8o apresentadas aos provadores de duas em duas,
formando todos os pares possiveis. Solicita-se aos provadores que
indiguem similaridades e diferencas entre as amosiras. A vantagem
desse método & facilitar a descricdo comparativa entre as amostras. O
método de associagdo controlada solicita ao provador a confec¢édo de

uma lista de palavras as quais estejam associadas as caracteristicas
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ou atributos de um produto. Yoshikawa et alli (1970), utifizaram esse
método para descrever textura de alimentos. No método da lista prévia
("check list method") que dispde de uma lista prévia de descritores ja
elaborada para um determinado produto, pode-se obter oufra mais
reduzida e de mais facll manuseio (Moskowitz, 1983). Nesse método é
fornecida aos provadores uma lista de termos e amostras e pede-se
que marquem para cada descritor a classificagdo de "critico” ou "ndo
critico”. No fim, somente 0s termos classificados como "criticos” por
uma percentagem de provadores previamente estabelecida, passaréo

a fazer parte da lista definitiva.

TREINAMENTO DE PROVADORES PARA ADG - E uma parte
importante da andlise descritiva quantitativa, realizado com materiais
de referénecia e com os produtos a serem avaliados. Caso necessario,
pode-se utilizar sistemas modelos com intuito de aumentar o poder de
memorizacdo dos provadores. Quando o lider sentir que todos os
atributos estdo adequadamente definidos e memorizados pelos

provadores sera aplicada o teste preliminar,

TESTE PRELIMINAR - De posse da ficha de respostas definitiva, o
lider do painel simulara um teste, em cabines individuais, para
averiguar o desempenho dos provadores. Depois de 0S dados
originados deste teste, ele podera providenciar, se julgar necessario,
mais sessBes para que qualquer duvida possa ser eliminada. E o

procedimento ideal para methorar a precisdo da descrigao.

SELECAD DE PROVADORES - Apds o treinamento, através do teste
preliminar & feita nova sele¢éo dos provadores considerando: o poder
de discriminacéo das amostras, a reprodutibilidade e a coeréncia dos

resultados relativamente a todos os membros da equipe.
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o PROCEDIMENTO DO TESTE ADQ - E feito o teste desejado, em
condigdes que garantam a individualidade e os demais requisitos de

uma boa analise.

« TABULACAO E ANALISE DOS RESULTADOS - De posse de todas as
fichas de respostas ja preenchidas pelos provadores, estas devem ser
organizadas e separadas por provador. A obtengédo dos escores é feita
medindo-se a distancia que vai desde a extremidade esquerda até a
marca feita pelo provador. Os resultados s&o tabulados em forma de
escores para cada caracteristica sensorial avaliada, para cada
tratamento, em um quadro de dupla entrada de provadores versus
tratamentos. A hip6tese de nulidade (hipbtese de que ha diferenca
entre os efeitos dos fratamentos) é testada por meio de analise de

varidncia seguida de comparacgéo de médias.
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IV. MATERIAL E METODOS

1. AMOSTRAGEM

Foram analisados os seguintes produtos;
« Manteiga de cacau de diferentes fornecedores (5);

e Sucedaneos da manteiga de cacau (SUMC) disponiveis no mercado

riacional (5) e importados (2);
s Coberturas de chocolate ao leite nacionais (5);
« Coberturas de chocolate amargo nacionais(4);
« Barras de chocolate ao leite nacionais (3) e importadas (4);

« Ovos de Pascoa nacionais {(11).

Os produtos nacionais foram adquiridos no comércio tocal em
1993, Entre as quatro amostras de barras de chocolate ao leite
importadas, duas foram adquiridas no mercado local uma proveniente da
Alemanha (amostra E) e a oufra da Inglaterra (amostra Gj. As outras
duas amostras de barras de chocolate ao leite foram compradas na

inglaterra em outubro de 1993.

Para avaliar a metodologia, nove amostras de chocolate foram
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processadas em uma industria de chocolates da regido de Campinas.
Todas as amostras, tinham o formato de bombom de mesmo famanho e
continham uma mistura base (MB) de cobertura de chocolate ao leite e
cobertura de chocolate amargo e em cada amostra foi adicionado um fipo
diferente de gordura em concentracoes diferentes, como apresentado na
Tabela 6.

Os chocolates (coberturas, barras e ovos de Pascoa) foram
analisados em friplicatas e as amostras para analise foram obtidas,
misturando-se e triturando-se, em multiprocessador, o contetido de duas
embalagens do produto com a mesma data de fabricagio. As amostras
de manteiga de cacau (MC) e sucedaneos da manteiga de cacau {(SUMC)
foram obtidas misturando e ftriturando 1,5 Kg do produto. Para o0s
chocolates, por nos processados, as amostras foram obtidas misturando-

se e triturando-se 1,5 Kg de bombons a apartir de um lote de 3 Kg.

2. EXTRACAO E DETERMINAGAO DO TEOR DE
LIPIDEOS TOTAIS

Foi utiizado para extragéo da gordura das amostras de chocolate o
método Bligh & Dyer (1959). O método consiste da exiragdo a frio dos
lipideos totais, com wuma mistura de cloroformio-metanol-agua, na
proporcdo de 1:2:0,8, respectivamente. Com posterior diluicado em
cloroféormic € Aagua, ocorre a separagdo do homogenato em duas
camadas; a camada de cloroférmio  contém 08 lipideos e a
camada metandlica contendo os compostos nao lipidicos. A guantidade
de lipideos nas amostras foi determinada, em triplicata, apartir de uma
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TABELA 6 - Amostras Processadas com diferentes gorduras em

diferentes concentragoes.

AMOSTRAS DESCRICAO CODIFICACAO

1 MB + 1,5% de manteiga de cacau MC 1,5%

2 MB + 3,0% de manteiga de cacau MC 3,0%

3 MB + 5,0% de manteiga de cacau MC 5,0%

4 MB + 1,5% de SMC SMC 1,5%
5 MB + 3,0% de SMC SMC 3,0%
6 MB + 5,0% de SMC SMC 5,0%
7 MB + 1,5% de EMC EMC 1,5%
8 MB + 3,0% de EMC EMC 3,0%
9 MB + 5,0% de EMC EMC 5,0%

MB = mistura base

MC = manteiga de cacau.

SMC = substituinte da manteiga de cacau
EMC = equivalente da manteiga de cacau
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aliquota de 5 ml do extrato de cloroférmic, evaporando o solvente em
estufa & 100°C por 30 minutos. Apods resfriamento em dessecador sob
vacuo, procedeu-se a pesagem. O tempo de secagem de 30 minutos

mostrou-se suficiente para produzir peso constante.

O extratc de cloroférmio restante foi séco em nitrogénio, e a
gordura obtida foi estocada em freezer ({temperatura: -19 a - 23°C) para

posterior utilizagio.

3. ANALISE CROMATOGRAFICA

A andlise por cromatografia gasosa & a mais citada nas referéncias
bibliograficas. Existem duas técnicas cromatograficas possiveis, a
determinacéo de acidos graxos e a determinagéo dos triacilglicerdis. A

segunda técnica é mais citada e mais conclusiva que a primeira.

3.1. DETERMINACAO DE ACIDOS GRAXOS

Parte da gordura obfida no item 2 foi saponificada e s acidos
graxos metilados pelo método de Metcalfe, Schmitz & Pelka (1986)
usando 14% de trifluoreto de boro em metanot (BFsMeOH).

A separacao e deteccdo dos acidos graxos foram realizadas em
Cromatografo  VARIAN, modelo 3300, equipado com detector de
ionizacdo de chama, injetor do tipo “split/splitless” e coluna capilar de
silica fundida (30m de comprimento x 0,3 mm de didmetro interno)
contendo polietileno glicol (CARBOWAX 20M) como fase liquida.

Apos varias tentativas, os pardmetros de operagio foram fixados
como descrito abaixo:
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« Temperatura do detector: 280 °C;
» Temperatura do injetor: 250 °C;

» Temperatura da coluna: 110 °C (2min}, programagéo a 5 “C/min até
180°C (7min), programagéo a 10 “C/min até 210°C;

» Gas de arraste: hidrogénio (presséo: 10 psi) com fiuxo na coluna de 1

mb/min.;
e Gas "make up’: nitrogénio (30 mL/minj;
s Técnica de injegéo: “split” (razéo 1.100).

Os dados sobre os tempos de retengdo € as percentagens dos
componentes foram obtidos através de um integrador processador
INTRALAB 4290 acoplado ao cromatografo.

A identificacdo dos d&cidos graxos foi realizada através dos

seguintes procedimentos:
a) Tempo de retengao

Comparagéo do tempo de retengéo () e do tempo de retengao
corrigido (t,) de ésteres metilicos de acidos graxos de amostras e
padrbes. Foram adquiridos 45 padrdes individuais de acidos graxos da
Sigma e PolyScience, USA 21 acidos graxos saturados (6:0, 8:0, 10:0,
11:0, 12:0, i14:0, 13:0, 14:0, i15:0, ai15:0, 150, i16:0, 16:0, i17:0, 170,
18:0, 19:0, 20:0, 22:0 e 24:0), 15 &cidos graxos monoinsaturados
(14:1(;05, 16: 1w, 16:1(97,1621035, 1710, 17:10°% 18:1DMA, 181",
1810°, 18107, 18:10°% 1810 18:10° 2011’ e 20:10%), 4 acidos
graxos diinsaturados (1626’ 16:20% 18:20°, 1820, 5 acidos graxos

pofiinsaturados (16:3¢°, 18:30°, 18:40" 18:30° e 18:40°).
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O tempo de retengéo corrigido (t)) foi obtido através da seguinte

formula:

o=t -t (N
onde:
{, = tempo de retengao;
t, = tempo morio.
O tempo morto foi calculado matematicamente pela formula

descrita por Hansen & Anderson (1968}

£, -t t
1.n [ X.. Fdd (2)

Mo 2){{.!.'" - tr,!l-'Z o tr,nl-l

onde:

twz trn © bz SB0 Os tempos de retencdo de Acidos graxos saturados
contendo n-2, n e n+2 atomos de carbono, respectivamente. No presente
trabalho, 1., fol determinado usando os t, de 14:0, 16:0 e 18:0.

b} Técnica de co-eluiglo (“spiking’) de padroes junto com a amostra.
¢) Comprimento Equivalente da Cadeia (ECL).

Os valores de ECL foram calculados pela seguinte formula (Miwa
ef alli, 1960, Bannon ef alli, 1968):

2x(logt, , ~logt,.,)

ECL = nt— '
& I()gi-r‘m\’é - igg‘!'r,n (3)

onde:

n = numero de atomos de carbono em 4acidos graxos saturados (n

=6, 8,10, 12, 14, 16, 18, 20, 22 e 24},
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log t,, = logaritmo do tempo de retencdo corrigido de um acido

graxo eluindo entre dois acidos graxos comnen + 2 atomos de
carbono,
log t., = fogaritmo do tempo de retencdo corigido de um &cido

graxo com n atomos de carbono;
log t, .+ = logaritmo do tempo de retencéo corrigido de um acido

graxo comn + 2 atomos de carbono.

Os valores de ECL foram determinados experimentalmente em
misturas de acidos graxos padrées e nas amostras analisadas. Esses
valores experimentais foram comparados com 08 descritos na literatura,
usando a mesma coluna CARBOWAX 20M ou equivalente (Flanzy ef alli,
1976; Kramer ef alli, 1985; Ackman, 1987, Christie, 1988 e Maia, 1992).

A quantificagdo foi feita por normalizagao.

3.2. DETERMINACAO DE TRIACILGLICEROIS

Parte da gordura extraida, como descrito no item 2, foi ulitizada
para determinacdo da composicado em triacilglicerdis por Cromatografia
Gasosa a Alta Temperatura (CGAT), apos preparagdo de solugio 2% em

hexano.

Algumas adaptagoes no cromatografo descrito no item 3.1. foram
necessarias para uso a altas temperaturas, como por exemplo, a troca
por septun e anilhas que resistam a temperaturas superiores a 350°C. A
coluna capilar TAP-CB (CHROMPACK) de 25m de comprimento X 0,25
mm de didmetro intemo foi utilizada para separagéo dos friacilglicerois

presentes nas amostras.
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Para a andlise de triacilglicerdis, os seguintes pardmetros foram

fixados:
= Temperatura do detector: 370°C;

Temperatura do injetor: 360°C;

]

Temperatura da coluna: 348°C;

Gas de arraste: Hidrogénio (press&o 16 psi) com fluxo na coluna de

Tmb/mim;

(Gas “make up” nitrogénio (30 mL/min);

Técnica de injecdo: “split” razéo (1:80).

A identificacdo foi realizada através da comparacgéo do i e ' com

padrées, e da téenica de co-eluigio de padrdes junto com a amostra.

A quantificacdo foi realizada por normalizacao.

3.2.1. INTERPRETAGAO DOS DADOS CROMATOGRA-
FICOS

3.2.1.4. NORMALIZACAO DOS VALORES DE TRIACIL-
GLICEROIS COM 50, 52 e 54 ATOMOS DE CARBONO

Apbs realizada a andlise da composicdo em triacilglicerdis de
todas as amostras, a normalizacéo foi feita calculando-se os valores de
Cso, Cs» & Csq (percentual de triacilglicerdis com 50, 52 e 54 atomos de
carbono, respectivamente, excluindo os carbonos do glicerol) para cada

amostra, da seguinte forma:
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% de carbono no, 50 < 100 (4)
% de carbono no. 50 + 52 + 54

-3

B % de carbono oo, 52 % 100 (5)

% de carbono no. 30 4- 82 + 54

53

% de carbono no. 54
C,, = o de carbono 1o % 100 (6)
% de carbonoe no. 50 4+ 52 + 54

Isto &, os dados dos trés maiores picos {Csp ,Csz @ Cse) da

manteiga de cacau foram normalizados de tal maneira que:

C,+C,+C, =100 (7}

3.2.1.2. DETERMINAGCAO DA RETA QUE DEFINE A VARIABILI-
DADE NATURAL DA MANTEIGA DE CACAU

As premissas béasicas utilizadas para se explorar 0s calculos da
presenca de sucedanecs da manteiga de cacau (SUMC) podem ser

agrupados da seguinte maneira:

1. deve ser observado uma correlacfo linear entre a composigéo de %Cas

e %Cr o %Csp © %Csp;

2. deve existir um numero grande e diferenciado de amostras auténticas
de manteiga de cacau de forma a considerar mais abrangentemenie a

variabilidade natural da composigdo em triaciiglicerdis da manteiga de

cacall

O principal ponto a ser considerado é a existéncia de uma relacao
linear entre Cs, @ Css, © a variabilidade da composigdo em triacilglicerois

da manteiga de cacau que pode ser expressa por uma equacgao da forma:
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Cop=0a— BC,, (8)

onde o € B sédo constantes da equacgdo linear, obtidas para um dado
conjunto de amostras. Estes valores devem ser determinados
independentemente para diferentes laboratorios, dado que a COMPOSigao

absoluta dos triacilglicerdis considerados podem néo ser to proximas.

Considerando que o procedimento acima é valido, deveria-se
concluir que todas as analises de manteiga de cacau pura estariam
localizadas sobre a linha descrita pela equagho 8. Assumindo uma
variabilidade natural da manteiga de cacau, deve ser estabelecido limite
de confianca através do qual pode ser determinado desvios da linha de
regresséo, onde se pode considerar que a amostra ainda seja manteiga
de cacau pura. Como os dados sdo normalmente distribuidos, ent@o para
um dado nivel de significdncia, os valores das andlises para a manteiga

de cacau pura estardo compreendidos dentro de uma regiao dada por:

(Q“B(%_J“(iﬁ){(js“(((I“ﬁcﬂ}%“(tﬁ) (9)

onde t e ¢ $30, respectivamente, o valor dado na tabela de distribuigao
de student para um dado nivel de significancia e grau de liberdade, € 0
desvio padrdo residual da regresséo linear (equagdo 8). Valores de C,,
fora desta regifio, significam que a amostra ndo ¢ manteiga de cacau

pura.
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3.2.1.3. DETECCAO E QUANTIFICACAO DO PERCENTUAL DE
SUCEDANEOS DA MANTEIGA DE CACAU (SUMC) EM
MISTURA DE MC/SUMC

Todo SUMC adicionado a manteiga de cacau pura devera alterar a
relacBo existente entre © contetido dos triacilglicerois Cse € Css €,
portanto, causardo um desvio da linha descrita pela equagic 8 e sera

detactado.

£ possivel quantificar o desvio da linha de regressdo e,
consequentemente, determinar o percentual e tipo de sucedéneo
adicionado. Considere-se um sucedaneo designado por A com analises
dadas por €, C%, €2, Uma mistura de A com manteiga de cacau (MC) &
feita de tal forma a conter uma fracdo x (em peso) de A Através de
balango de massa e considerando apenas 0s triaciiglicerdis com numeros

de carbono 50, 52 e 54 temos que:
CNOA = CNO (- x) O x {10a)

O = CRE (- x) + Cgx (10h)

onde: CNO™, R o €6, €2 sdo as analises da mistura e da manteiga

-sg

de cacau pura, respectivamente. Substituindo as equaf;ées {5) e (10b) em

(10a), obtém-se:

CHOA = o (- 1)+ x(Ch +PCL) - BCET" (11)

Encontrado um valor de ¢, fora da regido de dominio da

regresséo, o calculo do conteudo de um determinado SUMC pode ser
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realizado afravés de uma manipulacdo matematica da equagéo 11 ou
seja;
c N C:;(?h\ - (D’, . BC::(’?-!—A)

e : 12
MU el Ja-peh) 1)

onde x & a fragio de um dado SUMC presente na manteiga de cacau, 0

qual estad se supondo sua presenca.

A exatiddo das estimativas do contetdo de um determinado SUMC
presente numa dada amostra pode ser determinada calculando-se limites
de confianca para o contetdo estimado do SUMC atraves de meétodos
estatisticos convencionais. Isto é somente valido se todas as variagbes
existentes sdo normalmente distribuidas e que a amostra desconhecida
foi formulada com uma quantidade de SUMC de forma aleatdria. Isto,
evidentemente, € uma hipdtese razodavel para um processamento dentro

de uma industria.

Da equacéo 12, uma vez que ndo se conhecem os valores de C,, €

C,, para um dado SUMC que tenha sido usado, a melhor estimativa de x

que se pode fazer é:

= ¢ (13)

—A — A - s oy . ¥
onde Ca © Ce 830 0s valores médios obtidos da andlise de um grupo de

SUMC a serem verificados.

Para se obter limites de confianga para x & necessario definir uma
funcéio de x cuja média e desvio padréo possam ser calculados. Uma

funcéo apropriada pode ser escothida como:

B=dx—¢ {14)
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Se s & o valor correto da fragdo do SUMC, entdo através da
equagdo 9 témi-se que p, = 0. Entretanto, uma vez que ¢ valor de d para
um dado SUMC nao sera igual a u,, e pelo fato de gue ¢ varia em tormo
da finha de regresséo dada pela equagdo 8 para a manteiga de cacau, 0
valor de @ ira diferir de zero. Desta forma, pode-se determinar a variangia

de 6 (ol}) como:

or =cix 4ol {15)

onde ¢’ é avarianga de ¢ € ¢ avaringa de d, dada por.

oy =[of +Bol] (16)
onde: ol & o2 sdo as covaridngas do percentual dos triacilglicerdis C,, e
C.,, respectivarnente, encontrados no grupo de SUMC analizados.

Para um determinado nivel de significancia, tem-se que;

[THES TN (17)

ou seja,

onde ¢ é o valor tabelado da distribuigdo de student para um dado nivel
de significancia e grau de liberdade. isto significa dizer que o valor

determinado de x estard compreendido numa regi&o dada por:
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A solugdo das equagbes foi oblida através de programacado em
planitha de calculo EXCELL.

Para testar a exatiddo deste método que estima o percentual de

SUMC em MIC foram preparadas as seguintes misturas:

5, 10, 25 e 50% de SUMC A em MC

5, 10, 25 e 50% de SUMC B em MC

5, 10, 25 e 50% de SUMC C em MC

5, 10, 25 e 50% de SUMC D em MC

5, 10, 25 e 50% de SUMC E em MC

5,10, 25 e 50% de SUMC F em MC

5, 10, 25 e 50% de SUMC G em MC

Os valores obtidos através do método matematico foram

comparados com os percentuais adicionados em cada concentragéo para

cada SUMC.

3.2.1.4. APLICACAO DA METODOLOGIA EM AMOSTRAS DE
CHOCOLATE

Para as quatro marcas de cobertura de chocolate amargo 0s
valores de Cso, Cs2 € Css foram normalizados e os valores obtidos foram
utilizados para detectar a presenga de SUMC como descrito no item

anterior.
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Segundo Padley & Timms (1980} para as amosiras que contém
gordura do leite & necessario fazer uma corregdo dos valores
normalizados de Cso, Csz 8 Csg € em seguida € feita renormalizacéo

destes trés grupos de triacilglicerdis.

Para as amostras de cobertura de chocolate ac leite e ovos de
Pascoa que continham triacilglicerdis com nimero de atomos de carbono

menor que 48 foi feita a corregéo da seguinte maneira:

1)Considerou-se um teor médio de gordura do leite na fase gordurosa
destes produtos de 5%. Segundo Young (1984) a gordura do leite contém
em média 12% de Csy, 13% de Cs & 8% de Css Podanto, ¢ valor que
deve ser subtraido dos triacilglicerois Css, Csz @ Css 880 06, 0,7 € 0,4

respectivamenite.

2)Apos a corregdo dos valores destes trés grupos de triacilgiicerois &

feita a renormalizagao.

Os valores renormalizados foram utilizados para detecgéo de
SUMC.

Para as amostras de barras de chocolate ao leite utilizou-se um
percentual médio de 12% de gordura do leite e as mesma etapas

descritas anteriormente foram realizadas.

Para testar a exatiddo da metodologia em amostras de chocolate
ao leite foram analisadas as nove amostras por nés processadas onde
foram adicionadas manteiga de cacau, EMC e SMC em trés diferentes

concentracdes (Tabela 6).

Os valores obtidos através da metodologia desenvolvida foram
comparados com os percertuais adicionados nas nove formulacdes de

chocolate ao leite.
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4. ANALISE SENSORIAL

Andlise descritiva quantitativa foi aplicada para selecionar afributos
sensorials que melhor definam as alteragbes na aparéncia, aroma, sabor
e textura, quando suceddneos da manteiga de cacau estao presentes na
formulagdo. Este método descritivo foi aplicado com dois tipos de

amostras:

« Nove amostras de chocolate ao leite, por nés processadas, que se
diferiam apenas no fipo e concentragdo de gordura adicionada a

formulacgéo (Tabela 6).

« Duas amostras de ovos de Péascoa, de diferentes marcas adquiridas no
comércio local, dentre as quais, uma continha EMC em sua

formulagao.

4.1. ANALISE SENSORIAL DE CHOCOLATE AO LEITE

4.1.1. CONDICOES DE TESTE

Os testes sensoriais foram realizados no labordtorio de Analise
Sensorial da Faculdade de Engenharia de Alimentos (FEA/UNICAMP),
em cabines individuais com utilizagdo de iluminacdo vermelha, para
avaliar sabor, aroma e textura. Este procedimento é utilizado para
mascarar diferencas na aparéncia que possam influenciar o provador. A
aparéncia foi avaliada fora da cabine, com fluminagdo natural. O
laboratério dispde também de uma mesa ampla, onde foram realizadas
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as discussbes abertas para obtencdo da lista de descriptores &

treinamento dos provadores.

O horario dos testes foram nas manhas, entre 9:30 e 11:30hs e as
tardes, entre 14:30 e 16:30 hs.

4.1.2. PREPARAGAO E APRESENTAGAC DAS AMOSTRAS

As amostras no formato de bombons foram servidas em pirex de
fundo preto codificados com nGmero de trés digitos e um copo d'agua foi

utiizado pelo provador para enxaguar a boca entre as amostras.
4.1.3. PRE-SELEGAQ DE PROVADORES.

Voluntarios para compor a equipe sensorial foram recrutados
dentre estudantes e funcionarios da Faculdade de Engenharia de
Alimentos (FEA) da Unicamp. Desta forma, 9 homens e 12 mulheres na
faixa de idade de 25 a 45 anos, foram recrutados com base no interesse
e disponibilidade de tempo. E em seguida foram subrmetidos a teste para
avaliagdo de seus respectivos poder de discriminar diferenca sensorial
em chocolate. A habilidade de cada individuo em discriminar
sensoriaimente diferentes amostras de chocolate, foi julgada, aplicando-
se para cada individuo, uma série de testes Triangulares € selecionando-
se os provadores que acertaram no minimo 50% dos testes. Este
percentual minimo de acertos para selecionar provadores atende a
recomendagdo de Meilgard, Civille & Carr (1988) que é de 40%.

Para realizagéo desta série de testes Triangulares, foram utilizadas
duas amostras de chocolate ao leite de marcas diferentes. Em cada
sessfo de teste eram apresentadas trés amostras, dentre elas duas eram
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iguais e uma diferente. Era pedido aos provadores que indicassem a

arnostra diferente. A ficha empregada pode ser observada na Figura 2.

4.1.4. SELECAO DE AMOSTRAS PARA ANALISE
DESCRITIVA

Com o objetivo de selecionar para os testes descritivos, apenas
amostras gque apresentavam diferencas sensoriais entre si a p< 0,05
utilizou-se o teste de diferenga do controle. Assim, 08 provadores pré-
selecionados determinaram em cada um dos dois grupos de amostra
abaixo, as que diferiam de uma amostra controle previamente

especificada:

e GRUPD 1 - Composto pelas trés amostras gue continham apenas
manteiga de cacau (1,5%MC, 3,0% MC e 5,0%MC).

o GRUPO 2 - Composto pelas trés amostras que continham também
substituinte da manteiga de cacau (1,5% SMC, 3.0% SMC e
5,0%SMC).

Nos grupos 1, a amostra 1,5% MC foi considerada a amostra

padrdo e no grupo 2, a amostra 1,5% SMC foi a padrao.

Em cada sesséo de teste os provadores receberam uma amostra
padrédo, especificada com a letra P e trés amostras codificadas. Dentre
as amostras codificadas, uma era igual ao padrdo e as oulras duas
tinham concentracdo de 3,0% e 5,0% da gordura do grupo. Era pedido

aos provadores para comparar as amostras com o padrédo e avaliar o
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TESTE TRIANGULAR

NOME: DATA:

DUAS DAS TRES AMOSTRAS SAO IGUAIS E UMA E DIFERENTE.
POR FAVOR, PROVE AS AMOSTRAS DA ESQUERDA PARA DIREITA E
FACA UM CIRCULO NO NUMERO DA AMOSTRA DIFERENTE.

COMENTARIOS:

FIGURA 2 - Ficha utilizada para o teste Triangular
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grau de diferenga entre a amostra codificada e o padrao, usando uma
escala feita para esse proposito. A ficha empregada para este teste esta

apresentada na Figura 3.

Os resultados do teste de diferenca do controle foram avaliados
através de Andlise de Varidncia (ANOVA) e teste de meédia Dunnett,

comparando-se apenas o padréo com as amostras.

4.1.5. ANALISE DESCRITIVA

O método empregado é uma adaptago da Analise Descritiva
Quantitativa desenvolvida por Store et alli (1974), que permite descrever
as principais caracteristicas que compdem o sabor, aroma, textura e
aparéncia de um alimento, aléem de medir a intensidade das sensacdes
percebidas (Stone & Sidel, 1985).

4.1.51. LEVANTAMENTO DE TERMINOLOGIA DESCRITIVA

Foi aplicado o método rede ("The Kelly Repertory Grid Method'-
Moskowistz, 1983). As amostras foram apresentadas aos pares COMo

descrito a seguir:

« 1,5% MC X5,0%MC

1,6% MC X 3,0% EMC

*

1,5% MC X 5,0% SMC

1,5% SMC X 5,0% SMC
1,56% SMC X 5,0% EMC

1,5% EMC % 3,0% EMC
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TESTE DE DIFERENGA DO CONTROLE

NOME: DATAC

VOCE ESTA RECEBENDO UMA AMOSTRA PADRAO MARCADA
COM UM ‘P E TRES AMOSTRAS CODIFICADAS. PROVE
PRIMEIRAMENTE A AMOSTRA PADRAO E EM SEGUIDA PROVE CADA
UMA DAS AMOSTRAS CODIFICADAS COMPARANDO-AS COM O
PADRAO, INDIQUE O GRAU DE DIFERENCA USANDO A ESCALA

ABAIXO.

0o 1 2 3 4 5 8 7 8 9

MEMFEIMA MODERADAMENTE EXTREMAMEMTE
DIFERENGA DIFERENTE DIFERENTE
NUMERO DA AMOSTRA VALOR

DESCREVA, POR FAVOR, EM QUE AS AMOSTRAS DIFEREM e
PADRAO:

FIGURA 3 - Ficha utilizada para o teste Diferenga do controle.
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Em cada sessdo, aos provadores foi solicitado que avaliasse
individuaimente dois pares de amostras e que descrevessem
similaridades e diferencas entre as amostras de cada par, conforme ficha

apresentada na Figura 4.

Apbds as avaliagbes individuais, 0s provadores eram reunidos ao
redor de uma lousa, procedendo-se uma descrigdo dos iermos
levantados por cada provador. Em seguida, de posse de uma ampla lista
de termos levantados, sob a supervisdo de um lider da equipe
(moderador) os provadores discutiram o significado de cada termo,
sliminaram termos correlatos, agruparam termos sinbnimos.  Para 0s
descritores levantados foram providenciados materiais de referéncia para
ajudar a padronizagéo dos provadores na utilizagéo de cada termo
descritivo, Assim, apbs a realizagdo de varias sessdes, os termos
descritivos das amostras, uma ficha de avaliagdo, uma lista de referéncia

e uma de definicdo de cada descritor foram obtidos.

4.1.5.2. SELECAO DE PROVADORES

Avaliou-se as amostras 15% MC e 3,0% SMC, com trés
repeticbes, utilizando os termos levantados no item anterior. Antes de
cada sessdo, uma lista com as definigdes dos atributos a serem
analisados era apresentada aos provadores. Amostras referéncia foram
também tornadas disponiveis aos provadores antes do inicio de cada

foste.

As avaliagbes foram realizadas em cabines individuais e a
apresentacdo das amostras foi aleatorizada. Os provadores avaliaram a

intensidade de cada atributo em cada amostra, utilizando escala nao
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METODO DE REDE
NOME: DATA:

POR FAVOR, COMPARE AS DUAS AMOSTRAS QUANTO A
APARENCIA, AROMA , SABOR E TEXTURA, INDICANDO EM QUE SAO
SIMILARES E EM QUE SAO DIFERENTES.

AMOSTRAS: E

SIMILARIDADES DIFERENCAS

APARENCIA:
AROMA:
SARBOR:
TEXTURA:

FIGURA 4 - Ficha utilizada para o método rede.
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estruturada de 9 cm, com marcagio no extremo esquerdo e direito com
termos “claro”/"pouco’/"fraco’"pouca” e "ascuro”/ muito”/ forte”//muita”

respectivamente.

Os provadores foram selecionados de acordo com a habilidade de
discriminar as amostras, com a repetibilidade dos resultados e através da
coeréncia com a equipe sensorial. Para obter informagdes sobre a
repetibilidade e o poder de discriminagdo destes provadores, foram
realizadas analises de variancia (ANOVA) de dois fatores (repeticdes e
amostras) para cada um deles, com resultados de cada um dos atributos
em separado, como recomendam Powers ef alli (1984). Foram
eliminados os provadores que apresentaram probabilidade de Famostres
maiores que 0,50 0U Fiepetigies MENOres que 0,05 emn pelo menos um dos

atributos.

4.1.5.3. AVALIACAO DAS AMOSTRAS

Utilizandoe os atributos levantados, 12 provadores salecionados e

treinados avaliaram as amostras.

Para o delineamento experimental, optou-se pelo delineamento de
blocos incompletos balanceados para as sete amostras {(Cochram & Cox,

com os sequintes parametros:

t = numero de tratamentos = 7

e k = ntimero de unidades por bloco = 3
e I =nimero de repeti¢bes = 3

« b= numero de blocos =7
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e 1 = numero de vezes que cada tratamento aparece No MesMo bloco

com cada um dos outros fratamentos = 1

« E = grau de eficiéncia do delineamento, calculado pela formula: AVkr

4.1.5.4. ANALISE DOS RESULTADOS

Foram realizadas as seguintes analises:
« Analise do perfil sensorial das amostras através do grafico Aranha

o Andlise de varidncia com interacdo para avaliago das amostras. A
significancia estatistica das diferencas entre as médias foi determinada

mediante teste de Tukey,

s Analise de Componente Principal (ACP),

Todas as andlises estatisticas foram realizadas  em
microcomputador, utilizando programas do pacote estatistico SAS (SAS
institute Inc. North Carolina).

4.2. ANALISE SENSORIAL DE OVOS DE PASCOA

Nove dos provadores, selecionados e treinados como descrito no
item 4.1.5.2. utilizando uma adaptagéo da técnica de Analise Descritiva
Quantitativa (Stone & Sidel, 1985) desenvolveram terminologia descritiva
e avaliaram sensorialmente ovos de Pascoa comercializados em 1994,
na regido de Campinas. Duas marcas foram avaliadas, dentre as quais
uma continha EMC em sua formulagdo, e a outra apenas manteiga de

cacau.
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As condicbes do teste foram as mesmas utilizadas para analise de

chocolate ao leite (item 4.1).

Para o preparc das amostras foram utilizados seis ovos de 250 gr
de cada marca, e cada metade foi dividida em oito partes iguais. As
superficies dos ovos foram raspadas com faca de forma homogénea,

para eliminar desenhos € nomes das marcas.

As amostras foram servidas em pires de fundo preto codificados
com numero de trés digitos e um copo d'agua foi utilizado peto provador

enfre as amostras.

A terminologia descritiva foi desenvolvida pelo Método de Rede
(Moskowitz, 1983). Desta forma as amostras foram apresentadas ao0s
provadores em trés sessbes consecutivas, e a estes foram solicitados a
descreverem similaridades e diferencas entre as amostras com relagéo a
aparéncia, aroma, sabor e textura, utilizando ficha apresentada na Figura
4.

Através dos atributos levantados, os nove provadores selecionados
e treinados avaliaram as amostras. Para delineamento experimental fot
utilizado delineamento de blocos completos casualizados. As duas
amostras foram servidas aleatoriamente por sessdo, num total de rés

sess0es,

Para interpretagdo dos resultados foram efetuadas as andalises

descritas no iten 4.1.5.4..
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V - RESULTADOS E DISCUSSAO

1. TEOR DE LIPIDEOS TOTAIS DAS AMOSTRAS
DE CHOCOLATE

Na Tabela 7 estdo apresentados os teores de lipideos totais das
amosiras de cobertura de chocolate amargo e ao leite, das barras de
chocolate ao leite, dos ovos de Pascoa e das nove formulagbes de
chocolate ao leite por nés processadas. Estes valores foram ulitizados

para determinagéo do percentual de SUMC nas amostras de chocolate.

2. ANALISE CROMATOGRAFICA

2.1. COMPOSICAO EM ACIDOS GRAXOS

2.1.1. COMPOSICAO EM ACIDOS GRAXOS DE MANTEIGA
DE CACAU

Das cince amostras nacionais de manteiga de cacau, quatro
(MCy, MC2, MC4 & MCy) 880 compostos por treze acidos graxos € uma
(MC,) por quatorze. Na MC, foi detectada a presenga de fragos de acido

ldurico, ndo detectado nas demais amostras. O acido laurico foi
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TABELA 7 - Percentual de Lipideos Totais das Amosiras de

Chocolate™
PRODUTO AMOSTRA | MEDIA+ DESVIO PADRAO
COBERTURA DE CHOC. AQ LEITE A 32,0120,20
COBERTURA DE CHOC. AO LEITE | B 29 38+0,05
COBERTURA DE CHOC. AD LEITE C 31,78+0,03
COBERTURA DE CHOC. AO LEITE D 30,46+0,09
COBERTURA DE CHOC. AO LEITE E 34,93+0,02
COBERTURA DE CHOC. AMARGO A 32,86+0,13
COBERTURA DE CHOC. AMARGO B 28,18+0,19
COBERTURA DE CHOC. AMARGO C 31,4140,30
COBERTURA DE CHOC. AMARGO D 32,09+0,12
BARRA DE CHOC. AO LEITE A 31,89+0,01
BARRA DE CHOC. AO LEITE B 31,69+0,09
BARRA DE CHOC. AO LEITE C 32,00+0,08
BARRA DE CHOC. AO LEITE D 32,75+0,18
BARRA DE CHOC. AO LEITE E 34 06:+0,22
BARRA DE CHOC. AO LEITE F 32,0040,08
BARRA DE CHOC. AO LEITE G 32,76+0,19
OVO DE PASCOA A 33,40+0,35
OVO DE PASCOA B 32,75+0,05
OVO DE PASCOA C 28,22+0,04
OVO DE PASCOA D 33,22+40,21
OVO DE PASCOA E 29,22+0,03
OVO DE PASCOA F 32,4440,24
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OVO DE PASCOA 31,04+0,27
OVO DE PASCOA 33,4040,05
OVO DE PASCOA 30,76+0,03
OVO DE PASCOA 31,47+0,17
OVO DE PASCOA 29,36:10,03
CHOC. 1,5% MC 33,5040,06
CHOC. 3,0% MC 35,11+0,09
CHOC. 5,0% MC 36,80:0,07
CHOC. 1,5% SMC 33,4010,09
CHOC. 3,0% SMC 35,1+0,08
CHOC. 5,0% SMC 37,0+0,05
CHOC. 1,5% EMC 33 54:+0,10
CHOC 3,0% EMC 35,40+0,09
CHOC. 5,0% EMC 37,0+0,03

7= analise em triplicata.
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também detectado em manteiga de cacau como registrado nos trabalhos
de Woidich ef alli. (1964) e Gegiou & Staphylakis (1985).

O cromatograma caracteristico da composicao em acidos graxos

de manteiga de cacau esta demonstrado na Figura 5.

Na Tabela 8 estdo apresentadas a média e o desvio padrao do
percentual de cada acido graxo das cinco amostras de manieiga de
cacau. Os resultados obtidos demonstraram que os acidos palmitico
(16:0), estearico (18:0} e cléico (18:1n9) sdo os principais componentes,

representando aproximadamente 94% da composi¢cao total.

As cinco amostras diferiram significativamente {p<0,05) entre si em
relacdo aos acidos palmitico, estedrico e oléico (18:1n9); e ndo houve
diferenca significativa nos acidos margarico {(17:0), gonddico (20:1n8),
hehénico (22:0).

2.1.2. COMPOSICAO EM ACIDOS GRAXOS DE
SUCEDANEOS DA MANTEIGA DE CACAU

As composigbes das gorduras nacionais utilizadas como
sucedaneos da manteiga de cacau (SUMC) estao apresentadas nas

Tabelas 8 e 10.

A amostra A constitui-se de 24 componentes, sendo o acido oléico
(18:1n11) o principal, apresentando 57.0% da composicéo total (Figura
6). Entre 0s acidos graxos presentes no SUMC A também foi identificado
o 181 DMA. Segundo Vannieuwenhuyse & Sandra (1987), 08
dimetilacetais se originam de plasmalogeneos, indicando assim, que 0

sucedaneo foi obtido a partir de gordura animal.
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Figura 5 - Cromatograma de acidos  graxos de manieiga de cacau

em coluna capilar de Carbowax 20M.
Temperatura da coluna: 110 °C / Zmin. programada a 5 °C/min.

até 180°C / 7 min., programada 10 °C/min. até 210°C
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TABELA 8 - Composigao Percentual em Acidos Graxos de Manteiga de

Cacau de Cinco Fornecedores Nacionais

NP AG MC, MC. MC3 MC, MCs

8 | 120 nd” nd’ nd” tr*i0,00? nd’

101 14:0 | 0,1°40,008 | 0,1°+0 002 t"+0,000 0,170,008 | 0,1°40,015
16 | 16:0 | 26,5%+0,200 | 25,6°+0,300 | 26,740,431 | 26,470,156 | 26,6°+0,329
18 | 16:1n7 | 0,3°40,001 | 0,4%£0,023 | 0,3°+0,055 | 0,3%:0,088 | 0,3°£0,050
22 | 17:0 | 0,240,030 | 0,2°+0,009 | 0,2°:0,040 | 0,2+0,001 | 0,210,031
27 | 18:0 | 33,140,200 | 33,6°+0,400 | 31,540,322 | 33,0%:0,439 | 33,4°+0,121
29 118:1n9 | 34,570,315 | 34,640,231 | 36,5°0,300 | 34,840,150 | 35,5°+0,330
30 | 18:1n7 | 0,340,003 | 0,2°+0,006 | 0,3°40,045 | 0,3°+0,005 | 0,3°40,022
34 | 18:2n6 | 3,310,045 | 3,340,015 | 340,010 | 3,3°0,072 | 3,3°+0,032
40 | 18:3n3 | 0,2°:0,008 | 0,340,019 | 02°0,035 | 0,2°40,021 | 0,2°+0,015
42§ 200 | 0,9°10,081 | 0,940,045 | 0,8°0,069 | 09°+0,015 | 0,8°+0,089
44 12001081 1r+0,000 tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000
45 1 22:0 | 0,240,005 | 020,000 | 0,240,055 | 020,001 | 0,2£0,039
46 | 240 | 40,000 | 01°40,009 | #*+0,000 | 0,1°30,012 | t"+0,000

Médias com mesmo superescrito, na mesma linha, ndo diferem significativamente

enire si a p<0,05.

NP = Namero do pico
AG = Acido Graxo
MC = Manteiga de Cacau

{r = tragos

nd = ndo detectado
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TABELA 9 - Composigio Percentual em Acidos Graxos de Trés Sucedaneos

da Manteiga de Cacau Nacionais.

e e

s —

SUMC NACIONAIS

NP AG MC A B C

1 6.0 nd nd 0,230,010 0,140,005
2 8.0 nd tr£0,000 3,140,140 2,320,100
3 10:.0 nd tr+0,000 2,840,060 3,040,017
5 11:0 nd nd tr+0,000 tr+0,000
8 12:0 nd tr+0,000 39,740,800 | 53,210,400
8 13:0 nd nd tr+0,000 0,140,000
10 14:0 0,140,001 0,740,040 12,140,150 19,440,350
14 15:0 tr+0,000 tr:0,000 tr3:0,000 tr+0,000
16 16:0 26,440,493 | 21,240,180 | 10,940,046 8,340,038
17 16.1n9 nd 0,640,010 nd nd

18 168:1n7 0,310,045 0,140,010 nd nd

21 16:2n6 nd nd nd tr+0,000
22 17:0 0,240,000 0,240,005 tr10,000 0,110,021
23 17:1nHd nd 0,110,001 nd nd

24 17:1n9 nd nd nd nd

25 16:3n3 nd nd nd nd

26 18:1DMA nd 0,4:+0,080 nd nd

27 18:0 32,940,829 8,740,100 20,410,167 g,7+0,054
28 18:1n11 nd 57,0+0,500 3,740,044 1,640,008
29 18:1n9 35,240,839 2,640,002 1,2:+0,050 0,240,015
30 18:1n7 (0,340,045 1,840,010 nd 0,210,005
31 18:1n5 nd 3,740,005 nd 0,110,008
32 18:1n4 nd 0,410,001 nd tr+0,000
33 18:1n3 nd nd nd ndd
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34 18:2n6 3310045 | 1,020,005 | 0,740,001 | 0,530,015
35 18:2n4 nd (0,240,003 rd tr-£0,000
36 X3 nd nd nd nd

37 18:3n6 nd 0,310,004 nd nd

39 19.0 nd tr+0,000 rid {r40,000
40 18:3n3 0,210,045 0,240,022 nd tr10,000
42 2010 0,940,055 0,240,008 0,240,001 0,1+0,002
43 20:1n11 nd 0,110,006 nd nd

44 20:1n9 10,000 0,140,001 nd nd

45 220 0,240,000 0,240,050 nd {r+0,000
44 24:0 tr+0,000 0,140,009 nd tr+0,000

NP = Numero do pico

AG = Acido Graxo

MC = Manteiga de Cacau (média e desvio padréo das cinco amostras
nacionais)

SUMC = sucedéneos da manteiga de cacau

X = acidos graxos néo identificados

DMA = dimetilacetal

tr = tracos

nd = nao detectado
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TABELA 10 - Composicdo Percentual em Acidos Graxos de Dois

Sucedaneos da Manteiga de Cacau Nacionais.

SUMC NACIONAIS

NP AG MC D E

1 6.0 nd nd nd

2 8.0 nd tr+0,000 nd

3 10:0 nd tr+0,000 nd

5 11:0 nd nd nd

& 12:0 nd tr+0,000 tr+0,000
8 13:0 nd tr+0,000 nd

10 14:0 0,140,001 1,040,050 tr+0,000
14 15:0 40,000 tr+0,000 nd

16 16:0 26,440,493 25,610,690 13,240,120
17 16:1n8 nd 0,440,030 tr+0,000
18 16:1n7 0,340,045 0,140,000 nd

21 16:2n6 nd nd nd

22 17:0 0,240,000 0,140,008 tr+0,000
23 17:1n11 nd nd nd

24 17:1n9 nd 0,130,026 nd

25 16:3n3 nd 0,140,008 nd

26 18:1DMA nd 0,140,015 nd

27 18:0 32,9—*:0,829 5,840,180 7,840,200
28 18:1n11 nd nd 13,140,300
29 18:1n9 34,540,839 45 640,480 21,640,350
30 18:1n7 0,340,045 6,4+0,022 26,240,500
31 18:1n5 nd 4,610,011 6,240,300
32 18:1n4 nd 1,940,008 3,240,210
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33 18:1n3 nd 1,540,040 1,940,180
34 18:2n6 3,340,045 1,540,010 4,740,050
35 18:2n4 nd 3,540,010 0,740,008
36 Xs nd nd nd

37 18:3n8 nd 0,240,040 nd

39 19:0 nd tr0,000 nd

40 18:3n3 0,240,045 0,340,004 nd

42 20:0 0,940,055 0,240,020 0,410,080
43 20:1n11 nd tr+0,000 0,540,089
44 20:1n8 tr+0,000 nd nd

45 22:0 0,240,000 0,140,000 tr+0,000
46 24.0 tr+0,000 nd nd

NP = Numero do pico
AG = Acido Graxo

MC = Manteiga de Cacau (média e desvio

nacionais)

SUMC = sucedéneos da manteiga te cacau

X = acidos graxos nao identificados
DMA = dimetilacetal

tr = ragos

nd = ndo detectado
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As amostras B e C sfo compostas de 15 e 18 acidos graxos
respectivamente (Figuras 7 e 8). O acido laurico (12:0) foi o principal
componente com 39,7% na amostra B e 532% na amostra C,

demonstrando que os dois sucedéneos séo substituintes lauricos.

A composigdo em écidos graxos da amostra D & formada de 27
acidos graxos (Figura 9). A percentagem de 4cido palmitico e
bastante proxima a da manteiga de cacau. Foram detectados e
quantificados 5 isdmeros de posigdo do acido oléico (18:1n9, 18:1n7,
18:1n5, 18:1n4 e 18:1n3) totalizando 60,0% da composigéo total. Entre
os 4cidos graxos presentes no SUMC D também foi detectado o 18:1

DAMA, indicando que este sucedaneo originou-se de uma gordura animal.

A amostra E constitui-se de 18 componentes, sendo os principais o
acido oléico e seus isdmeros totalizando 72,2% da composicédo total
{(Figura 10).

As composicbes de Aacidos graxos das gorduras importadas
utilizadas como sucedaneos da manteiga de cacau estdo apresentadas

na Tabela 11.

A gordura importada F constitui-se de 27 acidos graxos (Figura 11).
Os cinco isoméros do Aacido oléico sdo os principais componentes

representando 66,7% da composigéo total.

A composicdo em acidos graxos da gordura importada G € formada
de 15 acidos graxos (Figura 12). Este sucedaneo & um substituinte
laurico, pois o acido laurico & o principal componente com 42 4% da

composigéo total.
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Figura 6 - Cromatograma de &cidos graxos de sucedaneos da manteiga
de cacau (SUMC A) em coluna capilar de Carbowax 20M.
Temperatura da coluna: 110 °C / 2min. programada a 5
°¢/min. até 180°C / 7 min., programada 10 °C/min. até 210°C
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Figura 7 - Cromatograma de acidos graxos de sucedaneos da manteiga
de cacau (SUMC B) em coluna capilar de Carbowax 20M.
Temperatura da coluna: 110 °C / 2min. programada a 5
°C/min. até 180°C / 7 min., programada 10 °C/min. até 210 °C
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Figura 8 - Cromatograma de acidos graxos de sucedaneos da manteiga
de cacau (SUMC C) em coluna capilar de Carbowax 20M.
Temperatura da coluna: 110 °C / 2min. programada a 5
sC/min. até 180°C / 7 min., programada 10 °C/min. até 210°C
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Figura 9 - Cromatograma de Acidos graxos de sucedéneos da manteiga
de cacau {SUMC D) em coluna capilar de Carbowax 20M.

Temperatura da coluna: 110 °C / 2min. programada a 5
°C/min. até 180°C / 7 min., programada 10 "C/min. até 210°C.
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Figura 10 - Cromatograma de &cidos graxos de sucedaneos da manteiga de
cacau (SUMC E) emcoluna  capilar de Carbowax 20M.
Temperatura da coluna: 110 °C / 2min. programada a 5 °C/min,
até 180°C / 7 min., programada 10 °C/min. até 210°C
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TABELA 11 - Composicdo Percentual em Acidos Graxos de Dois

Sucedaneos da Manteiga de Cacau importadas

SUMC IMPORTADAS

NP AG MC F G
1 6:0 nd nd 0,440,020
2 8:0 nd tr+0,000 5 140,200
3 10:0 nd r+0,000 3,840,100
5 11:0 nd nd 0,000
6 120 nd 0,1+0,0004 42 440,200
8 13:0 nd nd tr+0,000
10 14.0 0,140,001 0,540,004 11,610,300
14 15:0 tr+0,00 tr+0,000 tr+0,000
16 16:0 26,440,493 18,440,080 7,040,000
17 16:1n9 nd 0,240,004 nd

18 16:1n7 0,310,045 tr+0,000 nd

22 17:0 0,240,000 0,140,010 tr+0,000
23 171011 nd 0,140,080 nd

26 18:1DMA nd fr+0,000 nd

27 18:0 32,940,829 11,7+0,060 17,140,200
29 18.1n9 35,240,839 49 810,349 6,940,020
30 18:1n7 0,340,045 14,240,276 0,610,025
31 18:1nb5 nd 1,340,001 0,1+0,017
32 18:1n4 nd 1,040,000 nd

33 18:1n3 nd 0,440,006 nd

34 18:2n6 3,340,045 0,640,011 nd

36 X3 nd 0,140,003 nd

37 18:3n6 nd 0,340,007 nd
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39 19:0 nd tr+0,000 nd
40 18:3n3 0,240,045 0,240,015 nd
42 20:0 0,8+0055 0,340,002 0,240,002
43 20:1n11 tr+0,000 0,140,001 nd
45 22:0 0,240,000 0,240,001 nd
46 24:0 tr+0,000 tr+0,000 nd

NP = Namero do pico

AG = Acido Graxo
MC = Manteiga de Cacau (média ¢ desvio padrdo das cinco amostras

nacionais)

X = acidos graxoes nao identificados
DMA = dimetilacetal

tr = tragos

nd = nao detectado
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Figura 11 - Cromatograma de acidos graxos de sucedaneos da manteiga
de cacau (SUMC F) em coluna capilar de Carbowax
20M.

Temperatura da coluna: 110 °C / 2min. programada a 5°Chmin.
até 180°C / 7 min., programada 10 °C/min. até 210°C

74



Resuftados e DisScUsssao

RESPOSTA DO DETECTOR

\l\“‘*-‘w-»-i.‘__- Nn-,,...,.k_._.s o _....,..iﬁ.v.._-)

ig

22

27

g

42

@

TEMPO { min )

Figura 12 - Cromatograma de acidos graxos de sucedéneos da manteiga

de cacau (SUMC G) em coluna

20M.

capilar de Carbowax

Temperatura da coluna: 110 °C / Zmin. programada a

5°C/min. até 180°C / 7 min., programada 10 °C/min. até

210°C
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2.1.3. COMPOSICAO EM ACIDOS GRAXOS DE
COBERTURA DE CHOCOLATE

Segundo a legislagao Brasileira (Brasil, 1989), chocolate
cobertura é o produto homogéneo preparado com massa ou pasta de
cacau, manteiga de cacau e agucares, com composicao caracteristica ao
tipo de chocolate ao que se refere (amargo ou ao leite). Portanto, as
gorduras permitidas nas coberturas sao a manteiga de cacau e a gordura

do leite.

Nas Tabelas 12 e 13 estdo apresentadas as composiches
percentuais em &cidos graxos de coberturas de chocolate ao leite de
cinco marcas nacionais. Os resultados obtidos demonstraram a presenca
dos acidos graxos tais como acido caproico (6:0), acido caprilico (8.0},
acido caprico (10:0), X (acido néo identificado), acido laurico (12:0),
acido miristaleico(14;1n5), acido 13-metiltetradecandico (i15:0), acido 12-
metiltetradecandico (ai  15:0), acido palmitoléico {(16:1n9),
acido isomargarico (i17:0), acido 7,10 hexadecadienoico (16:2nB), acido
margaroleico (17:1n11), Acido nonadecandico (19:.0) e acido morotico
(18:4n3) em todas as cinco amostras. Estes acidos graxos nédo s$ao
encontrados na manteiga de cacau, evidenciando assim que originaram-

se de outra gordura.

O cromatograma dos acidos graxos caracteristicos de cobertura de

chocolate ao leite esta apresentado na Figura 13.
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TABELA 12 - Composicao Percentual em Acidos Graxos de Cobertura de
Chocolate ao Leite de Trés Marcas Nacionais.

MARCAS DE CHOCOLATES

NP AG MC A B C

1 6:0 nd 0,240,020 | 0,210,020 | 0,240,040
2 8.0 nd 0,240,040 | 0,140,010 } 0,140,009
3 10:0 nd 0.340,010 | 0,240,010 | 0,230,040
4 Xy nd tr+0,001 tr+0,000 tr+0,000
6 12:0 nd 0,440,010 | 0,240,010 { 0,240,030
8 13:.0 nd nd nd {0,000
9 i14:0 nd nd nd tr+0,000
10 14.0 0,140,001 | 1,3+0,020 | 0,640,010 | 1,040,010
11 14:1n5 nad 0,140,009 r+0,000 tr+0,000
12 i15.0 nd {r-+0,000 tr+0,000 tr+0,000
13 ai15:0 nd #r+0,000 r+0,000 tr+0,000
14 15:0 tr+0,000 0,110,001 0,1+0,060 | 0,110,056
16 16:0 26,440,493 | 26,740,150 | 26,310,230 26,540,470
17 16:1n9 nd tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000
18 16:1n7 0,340,045 0,4+40,02 0,330,030 | 0,410,020
20 i17:0 nd tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000
21 16:2n6 nd r+0,000 tr+0,000 tr+0,000
22 170 0,240,000 0,3+0,030 | 0,330,010 0,240,020
23 17111 nd tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000
27 18.0 32 640,829 | 30,140,240 | 31,440,080 | 30,320,088
29 18109 | 35,240,839 | 34,340,300 | 34,840,070 | 34,740,054
30 18.1n7 0,3+0,045 | 0,640,013 | 0,640,010 | 0,6+0,020
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34 18:2n6 3,310,045 | 3.5+0,020 | 3,840,010 | 4,140,140
39 19:0 nd tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000
A0 18:3n3 0,240,045 0,3+0,003 | 0,340,001 | 0,320,008
41 18:4n3 nd tr+0,000 tr+0,000 r+0,000
42 20:0 0,940,055 | 0,840,010 | 0,940,010 | 0,840,050
44 20:1n9 tr+0,000 tr+0.000 | 0,120,017 | 0,120,009
45 22:0 0,2+0,000 0,140,090 | 0,240,010 | 0,240,010
46 24:0 tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000 1r+0,000

NP = Namero do pico
AG = Acido Graxo
MC = Manteiga de Cacau (média e desvio padréo das cinco amosiras

nacionais)

tr = tragos

nd = ndo detectado
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TABELA 13 - Composicdo Percentual em Acidos Graxos de
Cobertura de Chocolate ac Leite de Duas Marcas
Nacionais.

B MARGAS DE CHOCOLATES
NP AG MC D E
1 6:0 nd 0,340,021 0,240,010
2 8.0 nd 0,210,009 0,1+0,006
3 10:0 nd 0,410,010 0,240,010
4 X1 nd tr+0,000 r+0,000
6 12:0 nd 0,410,010 0,240,002
8 13:0 nd nd nd
g i14:0 nd nd nd
10 14:0 0,1+0,001 1,530,040 0,740,002
11 14:1n5 nd 0,1£0,009 tr+0,000
12 i15:0 nd r+0,000 tr+0,000
13 ai15:.0 nd {r+0,000 tr+0,000
14 15.0 1r+0,000 0,140,090 0,1+0,0002
16 16:0 26,440,493 | 26,740,180 26,040,340
17 16.1n9 nd r+0,000 tr+0,000
18 16:1n7 0,340,045 0,410,006 0,410,004
20 i17:0 nd tr+0,000 tr+0,000
21 16:2n6 nd tr+0,000 tr+0,000
22 17.0 0,210,000 (0,310,020 0,240,002
23 17 nd tr+0,000 tr+:0,000
27 18:0 32 9+0,829 29,640,290 31,040,050
29 18:1n9 35,240,839 33,640,240 35,640,290
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30 18:1n7 0,340,045 0,740,010 1,1+0,030
34 18:2n6 3,310,045 3,840,070 3,840,040
39 19:0 nd {r+0,000 tr+0,000
40 18:3n3 0,240,045 0,340,020 0,340,000
41 18:4n3 nd {10,000 tr+0,000
42 20:0 0,940,055 0,840,030 0,840,020
A4 20:1n9 tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000
45 22:0 0,240,000 tr+0,005 0,2+0,0005
46 240 tr+0,000 0,140,009 r+0,000

NP = Numero do pico
AG = Acido Graxo
MC = Manteiga de Cacau {média e desvio padréo das cinco amostras

nacionais)

-

X = dcidos graxos nao identificados

ir = tragos

nd = ndo detectado
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210°C
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Na Figura 14 e Tabela 14 estéo apresentadoé, respectivamente, ©
cromatograma e a composicao percentual dos acidos graxos de uma
amostra de leite em pd, onde pode ser observada a presenca dos
acidos graxos ndo caracteristicos da manteiga de cacau encontrados No
chocolate ao leite. Entretanto, ndc se pode afirmar que estes acidos
graxos originaram apenas da gordura do leite. Desta forma, &
metodologia de analise baseada na composigéo de acidos graxos nao se
mostrou eficiente para detectar sucedaneos da manteiga de cacau em

cobertura de chocolate ao leite.

A composicao percentual em &cidos graxos das quatro amostras
de cobertura de chocolate amargo esta apresentada na Tabela 15, Foi
também detectada a presenca de acido caproico, acido caprilico, acido
caprico, X4 e  acido laurico, porém em quantidades menores
{tragos) quando comparados com a cobertura de chocolate ao leite. Nao
sendo possivel afirmar que esse cinco acidos graxos originaram-se
apenas da gordura do leite. Portanto, através da composicdo em
acidos graxos ndo & possivel afirmar que no foi adicionado sucedaneos
da manteiga de cacau nas quatro amostras de cobertura de chocolate

amargo.

Na Figura 15 esta apresentado o cromatograma caracteristico de

cobertura de chocotate amargo.

2.1.4. COMPOSICAC EM ACIDOS GRAXOS DE BARRAS
DE CHOCOLATE AOQ LEITE

A Tabela 16 apresenta a composigdo em acidos graxos de rés

marcas nacionais de barras de 200 gr de chocolate ao leite.
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Figura 14 - Cromatograma de acidos graxos de leite em p6 em coluna

capilar de Carbowax 20M.
Temperatura da coluna: 110 °C / 2min. programada a
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TABELA 14 - Composicdo Percentual em Acidos Graxos de Leile em
P6.

I

LEITE EM PO

NP AG
3 60 3 4+0,007
2 8:0 1,840,009
3 10:0 3,840,010
4 X 0,5+0,008
5 11:0 tr+0,0003
6 12:0 4,140,020
7 Xz r+0,000
8 13:0 tr+0,000
9 i14:0 0,310,002
10 14:0 13,040,089
" 14:10° 1,540,014
12 i15:0 0,640,0004
13 ai15:0 0,940,011
14 15:0 1,440,016
15 i16:0 0,3:0,008
16 16:0 26,0+0,39
17 16:10" 0,340,007
18 16: 10’ 1,740,018
20 i17:0 0,5+0,029
21 16:20° 0,440,0017
22 17:0 0,740,020
23 170" 0,340,009
27 18:0 9,2:+0031
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29 18:100° 17,940,450
30 18: 10" 3,740,046
31 18:10° 0,440,029
34 18:26:° 1,5+0,059
39 19:0 0,440,006
40 18:30m° tr+0,000
41 18:4a° 0,640,021
42 20:0 1,310,026
43 201w’ tr
NP = nGmero do pico -
AG = acido Graxo
X = acidos graxos ndo identificados
tr = tragos
nd = ndo detectado
85
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TABELA 15 - Composicio Percentual em Acidos Graxos de Cobertura de

Chocolate Amargo de Quatro Marcas.

MARCAS DE CHOCOLATES

NP AG MC A B C D
1 6.0 nd tr+0,000 {40,000 1rt0,005 tr+0,000
2 8:0 nd tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000
3 10:0 nd tr+0,000 tr+0,000 0,000 1r40,000
6 12:0 nd 0,243,003 ir0,000 {r+0,000 1r+0,001
10 14:0 G,130,001 0,240,010 0,140,004 0,340,005 0,140,001
14 160 tr+0,000 tr tr+0,000 10,000 {r+0,000
16 16:0 26,410,493 | 26,540,330 | 25,940,360 28,620,210 | 25,010,100
17 16:1n9 nd 1r+0,000 nd #r+0.000 #r+0,000
18 16:1n7 (0,310,045 0,340,030 0,240,010 0,340,020 0.240,009
22 17:0 0,240,000 0,240,001 0,240,010 0,2+3,002 0,240,001
23 17:1n11 nd tr+0,000 110,000 0,000 nd
27 18:0 32 9+0,829 { 31,630,090 | 31,940,230 30,940,000 | 32,410,080
29 18:1n9 35,240,839 | 35,130,170 | 35,810,090 | 35,440,080 36,040,230
30 18:1n7 0,330,045 0,440,010 0,340,010 1,040,013 0,440,001
31 18:1nb nd nd nd 0,3+0,020 - nd
34 18:2n6 3,310,045 3,840,020 4,140,010 4,040,013 4,110,010
40 18:3n3 0,240,045 0,210,004 0,340,010 0,340,006 0,240,002
42 20:0 0,940,055 0,8+0,010 0,810,020 (4,840,010 0,940,001
44 20:1n8 tr+0,000 0,000 ir+0,000 tr+0.000 0,130,004
45 22.0 0,230,000 0,240,004 0,240,010 (0,240,010 0,210,001
48 240 tr0,000 {r+0,000 tr+0,000 1r+0,000 0,1+0.000

NP = numero do pico, AG = acido graxo, MC = manteiga de cacau X = acido graxo
néo identificado, fr = tragos, nd = ndo detectado
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Figura 15 - Cromatograma de acidos graxes de coberturas de chocolate
amargo (CCA) em coluna capilar de Carbowax 20M.
Temperatura da coluna: 110 °C / Zmin. programada a
5°C/min. até 180°C / 7 min., programada 10 °C/min. até
210°C
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TABELA 16 - Composicdo Percentual em Acidos Graxos de Baras de
Chocolate ao Leite de Trés Marcas Nacionais.

MARCAS DE CHOCOLATES

NP AG MC A B C

1 60 nd 0.310.020 | 0.2+0,001 | 0,3+0,004
5 80 nd 0.210.003 | 0,240,010 | 0,240,020
3 00 nd 0410069 | 0,310,005 | 0,4+0,053
4 X nd tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000
5 120 nd 0510020 | 04+0,057 | 0510015
10 740 | 0110001 | 1,740,066 | 1,3t0,007 | 1,4+0,055
11 4105 nd 0,540,007 | 0,140,000 | 0,1%0,002
2 150 nd RT0000 | ©0.000 | 10,000
13 2150 nd §10000 | 010,001 | 0,000
12 150 r 02100011 | 0,2+0,050 | 0,2+0,022
15 176:0 nd 410000 | 0,000 | 10,000
16 50 | 26.420.493 | 26,5¢0,367 | 26,3+0,289 | 26,840,455
77 1619 nd #30.000 | 0,000 | 0,000
18 6Tn7 1 0350045 | 040,054 | 0,4£0,067 | 0,5t0,045
20 17:0 nd ¥10000 | 0,000 | trt0,000
21 16:2n6 nd tr+0,000 tr+0,000 ir-+:0,000
5 770 | 0240000 | 0,3+0,0018 | 0,3+0,051 | 030,009
23 TITPET I — nd §+0.000 | tr+0,000
57 T80 | 32010820 | 29.440,167 | 31,0+0,085 | 29,940,113
29 T81n0 | 35210 839 | 33,610,400 | 32,540,300 | 33,910,224
30 T8n7 | 0350045 | 0,910,090 | 1,4+0,056 | 0,740,055
34 536 | 3310045 | 3,610,065 | 340,022 | 3,440,010
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40 18313 | 0240045 | 0,330,020 | 0,340,002 | 0,3%0,007
41 18:4n3 nd 0.2+0.045 | 0,140,000 | 0,140,002
42 20.0 0.9+0,055 | 0,840,090 | 0,810,009 | 0,8+0,020
43 20:1n11 10000 | u+0,000 | 0,240,050 { tr£0,000
45 220 0210000 | 0,2:0,004 | 0,240,000 | 0,240,050
48 24.0 w0000 | 0,000 | tr+0,000 | 0,000

NP = nUmero do pico

AG = acido graxo

MC = manteiga de cacau

X = acido graxo nao identificado
DMA = dimetilacetal

tr = tragos

nd = ndo detectado
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A amostra A constitui-se de 27 acidos graxos, sendo também
detectados 15 Aacidos ndo caracteristicos da manteiga de cacau e

caracteristicos da gordura do leite.

Nas amostras B e C foram identificados e quantificados os 27

4cidos graxos detectados na amostra A e o &cido 17:1n11 em tracos.

Na Figura 18 esta apresentado o cromatograma do chocolate ao

leite marca C.

As médias e os desvios-padréio de cada acido graxo para as quatro

amostras importadas estéio apresentados na Tabela 17.

A composicdo em acidos graxos da amostra importada D &
constituida por 31 acidos, sendo 18 ndo caracteristicos da manteiga de
cacau. A percentagem de acido palmitico apresentou valor bem mais
elevado que o da manteiga de cacau e dos Acidos estearico e oléico

{18:1n9) mais baixos.

A amostra E & composta por 29 acidos graxos, 08 mesmos
constituintes da amostra D ndo sendo detectados os isomeros do acido
oléico (18:1n11 e 18:1n5). A média do percentual do acido palmitico foi
bem proxima da manteiga de cacau e a dos acidos astedricos e oleico

(18:1n9) um pouco abaixo.

Trinta e dois acidos graxos fazem parte da composicéo da amostra
F. Foi detectada a presenca do isdmero de posigéo do acido palmitoléico
(16:1n5) ndo detectado das demais amostras. A média do percentual do
acido estedrico (18:0) e oléico (18:1n9) estdo abaixo do percentual da

manteiga de cacau.
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Figura 16 - Cromatograma de 4cidos graxos de barras de chocolate ao
leite (BARRA C) em coluna capilar de Carbowax 20M.
Temperatura da coluna: 110 °C / 2min. programada a
5°C/min. até 180°C / 7 min., programada 10 “C/min. até

210°C.
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TABELA 17 - Composicio Percentual em Acidos Graxos de Barras de
Chocolate ao Leite de Quatro Marcas Imporiadas.

MARCAS DE CHOCOLATES
NP1 AG MC D E F G

1 6:0 nd 0,840,020 | 0,740,020 | 0,740,008 | 0,910,006
2 8.0 nd 0,540,003 | 0,440,005 | 0,440,004 0,6::0,003
3 10:0 nd 1,040,009 | 0,840,050 | 0,910,050 | 1,110,050
4 A nd tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000
8 12:0 nd 1,040,030 | 0,840,023 | 0,910,030 { 1,110,0040
10 14:0 0,140,001 | 3,040,010 | 2,040,010 | 2,540,020 | 3,010,010
11| 14:1n5 ne 0,240,020 | 40,000 | 0,240,008 | 0,240,009
12 115:0 nd tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000
131 ail5.0 nd tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000 r+0,000
14 150 r+0 000 | 0,340,020 | 0,210,006 | 0,330,009 | 0,3£0,010
15 i16:0 nd tr0,000 tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000
16 16:0 26,440,493 | 30,610,300 | 26,710,200 | 28, 540,250 | 30,640,300
17 1 16:1n9 nd tr+0,000 tr+0,000 | 0,240,008 | 10,000
18 [ 16:4n7 | 0.3+0,045 | 0,5+0,050 | 0,540,030 | 0,840,050 | 0,610,070
191 16:1nb nd nd nd 0,1+0,004 nd

20 i17:0 nd tr+0,000 40,000 | 0,110,006 | 10,000
21 ] 16:2n6 nd tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000
22 17:0 0,240,000 | 0,3£0,020 { 0,330,010 | 0,330,008 (4,340,010
23 1 17 1nt nd {r+0,000 tr+0,000 30,000 tr+0,000
26 {18:1 DMA nd nd nd nd ir+0,000
27 180 32.9+0,829 | 24,740,300 | 30,440,300 | 26,440,183 25,740,240
28 | 18:1n11 nd 0,240,020 nd nd nd

20 | 18:1n® | 35.2+0.839 | 30,040,400 | 30,440,200 | 29,940,200 | 28,730,007
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30 1 18.1n7 | 0,340,045 | 1,240,050 | 1,140,020 { 1,520,030 | 1,010,090
31| 181n5 nd 0,440,008 nd 0,540,030 | 10,000
327 18:1n4 nd nd nd 0,340,008 tr+0,000
34 | 18:2n6 | 3,3+0,045 | 3,330,010 | 3,720,030 | 4,240,002 } 3,3:0,010
40 | 18:3n3 | 0,240,045 | 0,310,020 | 0,440,060 | 0,240,010 | 0,3+0,010
41 1 18:4n3 nd tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000
42 20:0 0,9+0,055 | 0,640,020 | 0,840,020 | 0,7+0,020 | 0,810,010
43 | 20:1nt1 tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000
45 22:0 0,220,000 | 40,000 tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000
48 24:0 tr+0,000 tr+0,000 fr+0,000 tr+0,000 tr+0,000

NP = nGmero do pico

AG = acido graxo

MC = manteiga de cacau (média e desvio padrio das cinco amostras de

manteiga de cacau nacionais

X = acido graxo néo identificado

DMA = dimetilacetal

tr = tragos

nd = nao detaectados
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A composicdo em acidos graxos da amostra G é formada por 31
constituintes. Fol detectada a presenca do 18:1DMA | em tragos. Esle
acido & caracteristico da composigdo de sucedéneos da manteiga de
cacau originados de gordura animal. Da mesma forma que a amostra D,
a média da percentagem de acido palmitico apresentou valor bem mais
elevado que o da manteiga de cacau e dos acidos estearico e oléico

{18:1n9) mais baixos.

O cromatograma dos acidos graxos da amostra importada G gsta

representado na Figura 17.

Com excecdo da amostra G ndo se pode afirmar através da
composi¢do em acidos graxos se foi adicionado sucedaneos da manteiga

de cacau nas demais amostras de barras de chocolate ao leite.

2.1.5. COMPOSICAO EM ACIDOS GRAXOS DE OVOS DE
PASCOA

A composicdo em Aacidos graxos das onze marcas de ovos de
Pascoa comercializados na regido de Campinas em 1993 esta
apresentada nas Tabelas 18, 19 e 20. Os resuftados demonstraram que
alguns acidos graxos ndo caracteristicos da manteiga de cacau foram

também detectados nos ovos de Pascoa.

Na Figura 18 esta representado o cromatograma da composicao
em acidos graxos da amostra B, onde foram detectados 31 picos, sendo
14 caracteristicos da manteiga de cacau e 17 caracteristicos da gordura

do leite.
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Figura 17 - Cromatograma de acidos graxos de barras de chocolate ac
leite (BARRA G} em coluna capilar de Carbowax 20M.

Temperatura da coluna: 110 °C / 2Zmin programada a

5°C/min. até 180°C / 7 min., programada 10 °C/min. até
210°C.
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TABELA 18 - Composicdo Percentual de Acidos Graxos de Ovos de

Pascoa de Quatro Marcas.

MARCAS DE OVOS DE PASCOA

NP AG MC A B C D
T | 60 nd ] 70000 ] 0.2£0,020 | tr£0,000 | 120,000
2 8.0 nd tr+0,000 0,240,020 tr+0,000 tr30,000
3 10:0 nd 0,240,010 | 0,340,020 tr:0,000 tr+0,000
4 X nd tr4-0,000 10,000 tr+0,000 tr+0,000
6 12:0 nd 0,240,010 | 0,540,620 | 0,440,008 tr+0,000
7 X nd tr+0,000 nd nd ngd
g i14:0 nd tr+0,000 tr+0,000 nd nd
10 14:0 0,140,001 | 0,840,040 | 1,140,020 | 0,330,003 | 0,340,003
11 14:1n5 nd tr+0,000 0,140,002 - nd tr+0,000
12 i15:0 nd tr+0,000 ir+0,000 nd nd
13 ai15:0 nd tr+0,000 tr+:0,000 nd nd
14 15.0 tr+0,000 30,000 | 0,140,002 | 10,000 tr+0,000
15 i16:0 nd tr+0,000 tr+0,000 nd nigh
16 16:0 26,440,493 | 26,440,007 { 25,840,200 | 25,640,200 | 25,740,200
17 16:1n9 nad tr+0,000 | tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000
18 16:1n7 0,340,045 | 0,440,033 | 0,440,003 | 0,240,011 | 0,320,011
19 16:1n5 nd tr+0,000 tr-+0,000 nd nd
21 16:2n6 nd tr+0,000 tr+0,000 nd nd
22 17:0 0,240,000 | 0,240,003 | 0,310,004 | 0,240,003 | 0,240,002
23 17:1nt1 nd tr0,000 0,240,003 nd tr0,000
27 18:0 32 9+0,829 | 29,440,007 | 30,640,200 | 31,310,100 31,120,158
29 18:1nS 35 240,839 | 34,740,100 | 34,540,400 | 35,310,100 | 36,040,060
30 18:1n7 0,340,045 | 0,740,030 | 0,8+0,020 | 0,710,040 | 0,540,007
31 18:1n5 nd nd {r+0,000 nd nd
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33 18:1n3 nd nd nd nd nd

34 18:2n6 3.340.045 | 5,330,040 | 3,740,009 | 4,440,040 | 4,310,015
39 19:0 ned tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000 r+0,000
40 18:3n3 0,240,045 | 0,440,025 | 0,220,006 | 0,310,007 | 0,3£0,005
41 18:4n3 nd ir+0,000 0,000 nd nd

42 20:0 0,9&0;055 0,840,027 | 0,840,009 | 0,8%0,007 | 0,840,028
44 20:1n9 tr+0,000 tr+0,000 tr1+0,000 {r+0,000 {r+0,000
45 22:0 0,240,000 r+0,000 | 0,140,024 | 0,240,002 | 0,240,007
46 24:0 tr+0,000 nd tr+0,000 nd {30,000

NP = numero do pico

AG = acido graxo

MC = manteiga de cacau (média e desvio padrio das cinco amostras de manteiga de

cacau nacionais)

DA = dimetilacetal
X =ndo identificado

tr = tracos,

nd = nao detectado
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TABELA 19 - Composicdo Percentual em Acidos Graxos de Ovos de

Pascoa de Quatro Marcas.

N MARCAS DE OVOS DE PASCOA

NP AG MC E F G H

1 5.0 nd w0000 | 010000 | wt0,000 | 120,010
2 8.0 nd 10,000 0,140,001 tr+0,000 0,740,040
3 100 nd 1740000 | 0,140,008 | 0,140,005 | 1,140,030
4 ) & nd nd 0,000 na tr+0,000
6 120 nd 0.340.020 | 0,140,003 | 0,240,004 | 0,940,010
7 Xz nd nd tr+0,000 nd tr+0,000
8 i14:0 nd nd nd nd 0,000
10 740 | 0.120.001 | 0,270,004 | 0,410,010 | 0,540,030 | 2,440,040
1| 14:1n5 nd nd 130,000 | 0,000 | 0,000
12 1150 nd 10,000 | 40,000 | tr+0,000 | tr+0,000
13 ai15:0 nd nd 110,000 | 0,000 | 0,000
14 15:0 §10.000 | 10,000 | #+0,000 | 0,000 | tr+0,000
15 i16:0 nd nd tr+0,000 nd tr+0,000
16 160 | 26.410.493 | 25,440,200 | 25,810,300 | 25,640,400 | 25,140,400
17 | 16:1n9 nd 10.000 | 0,000 | t0,000 | tr+0,000
T8 | 16107 | 0.310,045 | 0,240,001 | 0,340,046 | 0,310,010 | 0,6+0,030
o | i6ns d T0,000 | 10,000 | 20,000 | 0,000
21 16:2n6 nd nd 410000 | 40,000 | 0,000
22 770 | 0200000 | 0,240,001 | 0,240,005 | 0,2£0,004 | 0,000
53 | A74n11 nd nd 140,000 | t+0,000 | 40,000
27 180 | 32,940,628 | 30,040,100 | 31,310,200 | 31,040,100 | 26,440,400
35 | 18.4n8 | 35210839 | 35,040,100 | 35,610,300 | 35,940,400 | 33,310,300
30 | 18:in7 | 0,310,045 | 0,540,034 | 0,530,049 | 0,510,010 | 1,540,010
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31 18:1n5 nd nd nd tr+0,000 nd
33 18:1n3 nd 0,240,035 nd tr+0,000 nd
34 18:2n6 3,340,045 | 5,540,036 | 4,140,040 | 4,340,020 4,240,030
39 19:0 nd tr+0,000 nd 0,000 nd

40 18:3n3 0,240,045 | 0,440,009 | 0,340,011 | 0,340,001 tr+0,000

41 18:4n3 nd tr+0,000 nd $r+0,000 tr+0,000

42 20:0 0,9+0,055 | 0,810,010 | 0,8+0,020 | 0,810,020 0,740,000

44 20:1n8 tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000 140,000 tr+0,000

45 22:0 0,240,000 | 0,240,009 | 0,2:0,006 | 0,210,002 tr10,000

46 24:0 tr+0,000 40,000 nd tr+0,000 nd

I
it

— — — s

NP = nﬂmefo do pico

AG = acido graxo

MC = manteiga de cacau {média e desvio padrio das cinco amostras de manteiga de
cacau nacionais)

tr = tragos

nd = nao detectado
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TABELA 20 - Composicdo Percentual em Acidos Graxos de Ovos de

Pascoa de Trés Marcas.

i

MARCAS DE OVOS DE PASCOA

NP AG MC i J L.

1] 60 " nd 0000 | 0.2+0,030 | 20,000
2z 8.0 nd tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000

3 10:0 nd tr+0,000 0,240,030 ir+0,000
4 Xy nd nd0,000 tr+0,000 nd

& 12:0 nd tr40,000 0,203,010 tr+0,000
7 Xo nd nd nd nd

9 i14:0 nd nd nd nd
10 14:0 0,140,001 0,240,001 0,840,002 0,140,005
11 14:1n5 nd nd 10,000 nd
12 i15:0 nd nd tr+0,000 nd
13 ai15:0 nd nd tr+0,000 nd
14 156:0 tr+0,000 nd tr+0,000 tr+0,000
15 i16:0 nd nd tr+0,000 nd

16 16:0 26 410,493 § 25,440,300 26,140,500 | 25,580,400
17 16:1nQ nd {r+0,000 10,000 tr+0,000
18 16:1n7 0,330,045 0,340,010 0,440,040 0,340,030
19 16:1n5 nd nd nd nd
271 16:2n6 nd nd nd nd
22 17:0 0,240,000 0,110,003 0,240,002 0,240,002
23 17:1n11 nd nd tr10,000 tr+0,000
27 18:0 32,940,829 | 31,340,200 30,040,200 | 31,240,200
29 18:1n9 35,240,839 | 36,040,300 35 140,400 | 35,240,200
30 18:1n7 0,310,045 0,640,010 nd 0,540,001
31 18:1n8 nd nd nd nd
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33 18:1n3 nd nd nd nd

34 18:2n6 3,340,045 4,340,020 4,340,002 5,240,040
39 19.0 nd nd nd nd

40 18:3n3 0,240,045 0,310,010 0,340,010 (,4+0,000
41 18:4n3 nd nd {r+0,000 tr+0,000
42 20:0 0,940,055 0,840,020 0,810,000 0,940,000
44 20:1n9 {r+0,000 tr+0,000 tr+0,000 tr+0,000
45 22:0 0,240,000 0,240,003 0,140,000 0,240,000
48 24:0 r+0,000 tr+0,000 tr+0,000 ir+0,000

NP = mjniem do pica
AG = acido graxo
MC = manteiga de cacau (média e desvio padrdo das cinco amostras
nacionais)

DMA = dimetilacetal

X = gcido graxo nao identificado

tr = tracos

nd = ndo detectado
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Figura 18 - Cromatograma de acidos graxos de ovo de Pascoa (OP B)
em coluna capitar de Carbowax 20M.
Temperatura da coluna: 110 °C / 2min. programada 3

5°C/min. até 180°C / 7 min., programada 10 °C/min. até
210°C
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Das amostras analisadas, a amostra H com total de 28 &cidos
graxos foi a que mais diferiu. Apresentando maior teor de acidos graxos
de cadeia curta (acido capréico, acido caprifico, acido caprico, Xy, acido
laurico, X,, @ acido miristico), e de acido estedrico bem menor (26,4%)
que na manteiga de cacau. O cromatograma da composicéo em Aacidos

graxos da amostra H esta apresentado na Figura 19.

Nio é possivel afirmar que o0s picos nao caracteristicos da
manteiga de cacau detectados nas  amostras  de ovos de Pascoa e
as alteracbes na composicdo percentual dos acidos graxes tenha sido
causada exclusivamente pela gordura do leite. Logo, o método para
determinacdo de sucedaneos da manteiga de cacau em ovos de Pascoa
baseado na composicdo em &cidos graxos ndo é adequado. Assim, &

necessaria a determinacdo da composigdo em triacilglicerdis.

2.1.6.COMPOSICAO EM ACIDOS GRAXOS DAS
AMOSTRAS DE CHOCOLATE AO  LEITE
FORMULADAS APENAS COM MANTEIGA DE CACAU

A composicdo das amostras, nas quais foram adicionadas trés
diferentes concentragdes (1,5%, 3,0% ¢ 50%) de manteiga de cacau na
formulagdo base de cobertura de chocolate ao leite & chocolate amargo,

constituiem-se de 31 acidos graxos {Figura 20).

Na Tabela 21 estdo apresentadas as composicbes em acidos
graxos da manteiga de cacau, e das trés amosfras contendo apenas
marteiga de cacau. Os &cidos caprdico (6:0}, caprilico, (8:0), caprico
(10:0), X% {acido graxo ndo identificado), laurico (12:0), n-iridecilico
{13:0), miristoéico  (14:1n5), 13 metiltetradecandico  (i15:0),
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Figura 19 - Cromatograma de acidos graxos de ovo de Pascoa (OP H)
em coluna capilar de Carbowax 20M.
Temperatura da coluna: 110 °C / Zmin. programada a
5°C/min. até 180°C / 7 min., programada 10 "C/min. até
210°C
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Figura 20 - Cromatograma de &cidos graxos de chocolate ao leite

(5,0%MC) em coluna capilar de Carbowax 20M.

Temperatura da coluna: 110 °C / 2min. programada a 5
°C/min. até 180°C / 7 min., programada 10 °C/min. até 210°C
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TABELA 21 - Composigdo em Acidos Graxos de Chocolate ao
Leite com Manteiga de Cacau Adicionada a

Mistura Base.

CHOCOLATE AO LEITE

MNP AG MC 1,5%MC 3,0%MC 5,0%MC
1 6:0 nd 0.1°+0.001 | 0,1°40,022 | 0,1°40,000
2 8:0 nd 0.1°40,007 | 0,1°10,000 | 0,1°10,004
3 10:0 nd 0.2°+0,018 | 0,270,060 | 0,2°+0,053
4 X4 nd "+0,000 tr*+0,000 40,000
6 12:0 nd 0.2°40,023 | 0,2°0,050 | 0,2°:0,066
8 13:0 nd tr*+0,000 1r°+0,000 nd®

10 A0 1 01:0001 | 0,7°40,013 | 0,6°+0,040 | 0,540,067
11 | 14105 nd 0.1°10.010 | tr°+0,000 tr’+0,000
12 i15.0 nd tr"+0,000 40,000 tr*+0,000
13 | ai15:.0 nd 1r*+0,000 tr*+0,000 tr*+0,000
14 15:0 +0.000 | 0,170,020 | 0,1°40,000 tr'+0,000
15 i116:0 nd 40,000 tr*+0,000 tr*40,000
16 160 1 26.410.493 | 26,0°+0,166 | 26,440,454 | 26,570,399
17 16:1n9 nd 40,000 740,000 240,000
78 1 16.1n7 | 0340045 | 0,3%:0,041 | 0,3%:0,030 0,2°+0,025
20 i17:0 nd tr*+0,000 740,000 tr*+0,000
21 16:2n6 nd tr"+0,000 °+0,000 1r7+0,000
22 770 | 0.2:0,000 | 0,340,000 | 0,240,050 0,2°+0,066
23 | 171" nd tr*+0,000 tr*+0,000 tr*+0,000
27 180 132040829 ] 31,440,220 | 31,7°40,150 | 32,7°40,278
59 | 18:1n9 | 35,240,839 34,2°+0,300 34 7°+0,300 | 34,970,291
55 1787 | 0310045 | 0,540,020 | 0,4°:0,020 0,3°+0,050

106



Resultados e Discussio

31 18:1n5 nd tr*+0,000 1°+0,000 nd”

34 | 18216 | 3.3t0.045 | 3,640,020 | 3,6°20,030 3,5"40,036
39 19:0 nd r°+0,000 tr*+0,000 nd”

40 | 183n3 | 0,240,045 | 0,340,020 | 0,310,004 0,240,050
41 | 18:4n3 nd 0.1%10,004 | tr°+0,000 nd®

42 20:0 0.9+0.055 | 0,9°0,020 | 0,8°t0,090 | 0,9%0,080
43 1 20111 | 0,000 | 0,170,002 | 0,1%£0,070 40,000
45 22:0 0,240,000 0,2740,030 0,2°+0,070 0,2%+0,040
46 24:0 720,000 | 0140002 | 0,1+0,003 | 140,000

Médias com o mesmo superescrito, na mesma finha, ndo diferem

significativamente (p<0,05)

NP = ndmero do pico

AG = acido graxo

MC = manteiga de cacau (média e desvio padrdo das cinco amostras

nacionais)

1 5%MC = amostra de chocolate ao leite formulada a partiyr de uma
mistura base mais 1,5% de manteiga de cacau

3.0%MC = amostra de chocolate ao leite formulada a partir de uma
mistura base mais 3,0% de manteiga de cacau

5 0%MGC = amostra de chocolate ao leite formulada a partir de uma
mistura base mais 5,0% de manteiga de cacau

X = dcido graxo nao identificado

tfr = tragos

nd = néo detectado
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14 metiltetradecanoico (ai15:0), iso-palmitico (i16:0), jsorargarico
{(i17:0), acido 7,10 hexadecadiendico (16:2n8), acido margaroleico
(17:1n11) e mordtico (18:4n3) nao fazem parte da composigdo da
manteiga de cacau, demonstrando assim que originaram unicamente do

leite adicionado na formulagdo da cobertura de chocolate ao jeite.

Através da andlise de varidncia (ANOVA) e teste de Tukey,
observamos que as trés amostras diferiram significativamente ao nivel
de 5% em relagdo a alguns &cidos graxos. A amostra 1,5% MC
apresentou maiores concentracdes dos acidos miristico, miristoleico,
oléico (18:1n7) que as demais amostras. A amostra 5% MC apresentou
maiores percentuais dos acidos palmitico, estearico e oléico (18:1n9),
que sdo os acidos responsaveis por aproximadamente 94% da

composicao trigliceridica da manteiga de cacail

2.1.7. COMPOSIGAO EM ACIDOS GRAXOS DE
CHOCOLATE AO LEITE CONTENDO 1,5%SMC,
3,0%SMC E 5,0%SMC

A composicdo das amosiras, nas quais foram adicionadas trés
diferentes concentragbes (1,5%, 3,0% e 50%) de sybstituinte da

manteiga de cacau (SMC), consitui-se de 29 acidos graxos (Figura 21).

Na Tabela 22 estdo apresentadas as composigoes em acidos
graxos da manteiga de cacau, do substituinte da manteiga de cacau
(SMC) adicionado na formulagao hase de chocolate ao leite & das trés
amostras contendo o SMC. Os acidos X;, miristoléico (14:1n5), 13
metiltetradecandico (i115:0), 14 metiltetradecandico (ai15:0), iso-palmitico
(i16:0), isomargérico (i17:0), acido7,10 hexadecadientico (16:2n7),

margaroléico (17:1n11) e mordtico (18:4n3) ndo fazem parte da
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Figura 21 - Cromatograma de acidos graxos de chocolaie ao jeite
(5,0%SMC) em coluna capilar de Carbowax 20M.
Temperatura da coluna: 110 °C / 2min. programada a
5°C/min. até 180°C / 7 min., programada 10 °C/min. até

210°C
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TABELA 22 - Composigdo em Acidos Graxos de Chocolate ao Leite com
SMC Adicionado a Mistura Base

o

CHOCOLATE AQ LEITE

NPl AG SMC MC 1 5%SMC | 3,0%SMC | 5,0%3MC
T 60 |o01:0005] nd 0,140,006 | 0,1°t0,008 | 0,1°+0,003
2 8.0 2,340,100 nd 0,2°+0,009 | 0,3"£0,006 | 0,4"+0,005
3 10:0 | 3,010,017 nd 0.3°+0,013 { 050,020 { 0,6°40,023
4 Xy nd nd r"4+0.001 | tr*+0,000 | tr*+0,001
5 11:0 r+0,000 | tr+0,000 nd ng nd

6 12:0 53,240,400 nd 2 7°40,047 | 5,4°+0,057 | 8,0°0,069
8 13.0 0,140,000 nd nd nd fr

101940 119410350 0,140,001 | 1,6°0,002 | 2,440,007 | 3,470,009
111 14105 nd nd tr®+0,000 | tr*+0,000 | tr*+0,000
121 150 nd nd tr*+0,000 | tr+0,000 | r*+0,000
131 ai150 nd nd tr 240,000 r 240,000 1 %+0,000
141 150 10000 | tr£0,000 | 0,1°+0,001 | 0,1%+0,002 | 0,17+0,004
15| 116:0 nd nd r?+0,000 | tr*0,000 | tr*£0,000
16| 160 8 310,038 | 26,440,493 | 25,0%+0,28 | 24,0°+0,13 | 23,2°40,10
171 16:1n9 nd nd tr°+0.000 | tr®t0,000 | 0,1°0,005
181 16:1n7 nd 0,340,045 | 0,3°+0,004 | 0,3°£0,004 | 0,3%£0,002
201 i17:0 nd nd r*+0.000 | tr*0,000 | 0,000
211 16:2n6 nd nd 40,000 | tr?0,000 | tr*:0,000
551190 1 0120021 | 0,240,000 | 0,2%+0,001 | 0,2°+0,002 | 0,2°+0,001
23 | 17:4n11 nd nd 0.1°:0,001 | 0,170,001 | tr"0,000
571 180 | 0,740,054 | 32,940,829 | 30,0*0,064 | 29,240,056 | 27,6 "+0,031
28 | 18:1n11 | 1,640,008 nd nd nd nd
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791 18-1n@ | 0,240,015 | 35,240,839 [ 33 5°+0,062 [ 31,7 ®+0,035 ] 29,8 °£0,049
30 | 18:1n7 | 0,240,005 | 0,340,045 | 0,5°+0,008 |0,5+0,0005 |0,5%+0,0001
3141 18:1n5 | 0,140,008 nad tr *+0,000 tr °+0,000 tr 2+0,000
32| 1814 tr+0,000 nd nd nd nd

33| 18:1n3 nd nd nd nd nd

34 | 18:2n6 | 05+0,015 | 3,310,045 | 3,8°+0,001 | 3,6"+0,003 | 3,4 °+0,002
351 18:2n4d tr+0,000 nd nd nd nd

39 19:0 r+0,000 nd tr 40,001 tr 40,001 tr*+0,001
401 18:3n3 | +0.000 | 0,240,045 | 0.3°+0,003 | 0,2"+0,001 | 0,2°+0,001
42 20:0 0,140,002 | 0,940,055 | 0,8*+0,001 | 0,8°+0,004 | 0,8%£0,007
43 | 20:1n11 nd tr+0,000 | 0,1°+0,002 | 0,1%+0,001 | 0,1°+0,003
451 22:0 tr+0,000 | 0,240,000 | 0,2*£0,008 | 0,2 0,005 | 0,2°+0,0086
46 ;| 240 tr+0,000 | tr#0,000 | 0,110,009 | 0,1°+0,010 | 0,130,003

Médias com © mesmo superescrito, na mesma linha, n&o diferem

significativamente (p,0,05).
NP = namero do pico

AG = acido graxo

SMC = substituinte da manteiga de cacau
MC = manteiga de cacau
1.5%8MC = amostra de chocolate ao leite formulada a partir de uma mistura
base mais 1,5% de substituinte da manteiga de cacau

3,0%SMC

5,09%8MC

H

base mais 3,0% desubstituinte da manteiga de cacau

1i

base mais 5,0% de substituinte da manteiga de cacau
X = gcido graxo ndo identificado
fr = tragos
nd = néo detectado

F1i

amostra de chocolate ao leite formulada a partir de uma mistura

amostra de chocolate ao leite formulada a partir de uma mistura



Resulftados 2 Discussio

composicdo da manteiga de cacau e do SMC, demonstrando assim
que originaram unicamente da gordura do  leite. E importante
ressaltar que todos os acidos graxos detectados nas trés amostras
de chocolate (1,5% SMC, 3,0% SMC e 5%SMC) fazem parte da
composicdo da manteiga de cacau e/ou da gordura do leite.

Através da analise de varidncia (ANOVA) e teste de Tukey,
observamos que as trés amostras diferiram significativamente ao nivel
de 5% em relagdo a alguns acidos graxos. A amostra contendo 1,5%
SMC apresentou maiores concentragdes dos &cidos palmitico (16:0),
estedrico (18:0), oléico (18:1n9) e o-finolénico (18:3n3) & a amosira
contendo 5,0% SMC maiores concentragbes dos acidos graxos de
cadeia curta como, caproico (8:0), caprico (10:0), laurico (12:0), n-
wridecilico (13:0) e miristico (14:0), porque o SMC adicionado ac
chocolate caracteriza-se principalmente por conter estes acidos. As
trés amostras nao diferiram significativamente em relag@o aos acidos
caprilico (6:0), Xy (&cido graxo ndo identificado), miristoléico (14:1n3), 13
metiltetradecandico (115:0), 14 metiltetradecandico {ai15:0},
pentadecilico  (15:0), iso-palmitico (i16:0), palmitoléico (16:1n7),
isomargarico (i17:0), acido 7,10 hexadecadiendico (16:2n6), margarico
(17:0), margaroléico (17:1n11), oléico (18:1n7 e 18:1nd), morético
(18:4n3), gadoléico (20:1n11), behénico (22:0) e fignocérico (24:0). |

2.1.8. COMPOSIGAO EM  ACIDOS GRAXOS DE
CHOCOLATE AO LEITE CONTENDO 1,5%EMC,
3,0%EMC E 5,0%EMC

A composi¢io das amostras, as quais foram adicionadas trés
diferentes concentragbes (1,5%, 3,0% e 50%) de equivalente de

manteiga de cacau (EMC), constitui-se de 32 acidos graxos (Figura 22).
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Figura 22 - Cromatograma de acidos graxos de chocolate ao lejte
(5,0%EMC} em coluna capilar de Carbowax 20M.
Temperatura da coluna: 110 °C / 2min. programada a
5°C/min. até 180°C / 7 min., programada 10 °C/min. até
210°C
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Na Tabela 23 estdo apresentadas as composicdes em acidos
graxos da manteiga de cacau, do equivalente da manteiga de cacau
(EMC) adicionado a formulacdo base de chocolate ao leite e das rés
amosiras contendo o EMC. Os Aacidos caproico (8:0), miristoléico
(14:1n5), 13 metiltetradecandico (i15:0), 14 metiltetradecandico (ai15:0j,
iso-palmitico (i16:0), isomargarico (i17:0), acido 7,10 hexadecadiendico
(16:2n7) e mordtico (18:4n3) ndo fazem parte da composigdo da
manteiga de cacau e do EMC, demonstrando assim que originaram
unicamente da gordura do leite. Os acidos graxos 18:1nd, 18:1n3 e
18:3n6 ndo sdo caracteristicos da gordura do leite e nem da manteiga de
cacau, demonsirando que originaram de outra gordura, Entretanto,
através da metodologia baseada na composicdo em acidos graxos néo é

possivel quantificar o sucedaneo da manteiga de cacau adicionado.

Através da analise de varidncia (ANOVA) e teste de Tukey,
observamos que as trés amostras diferiram significativamente ao nivel
de 5% em relac@o a alguns &dcidos graxos. A amostra contendo 1,5%
EMC apresentou maiores concentragbes dos dacidos céprico (10:0),
palmitico (16:0), estedrico (18:0) e acido o-linolénico (18:3n3) e a
amostra contendo  5,0% EMC maiores dos 4cidos miristico (14:0) e
oléico (18:1n9, 18:1n7, 18:1n5 e 18:1n4). As trés amostras nao diferiram
significativamente em relagdo aos acidos caprilico (6:0), caprobico {8:0),
X; {&cido graxo nao identificado), laurico (12:0), miristoléico (14:1n5), 13
metiltetradecanodico (i15:0), 14 metiltetradecanoico (ai15:0), pentadeciiico
{15:0), iso-palmitico (i16:0), palmitoleico {16:1n7), isomargarico (i17:0),
acido 7,10 hexadecadiendico (16:2n8), margarico (17:0), oléico (18:1n3),
morético (18:4n3), gadoléico (20:1n11), behénico (22:0) e lignocérico
{24:0).
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TABELA 23 - Composicdo em Acidos Graxos de Chocolate ao Leite com
EMC Adicionado a Mistura Base.

CHOCOLATE AO LEITE

NP AG EMC MC 1,5%EMC | 3,0%EMC | 5,0%EMC
1 8:0 nd nd 0,140,006 | 0,170,003 | 0,140,004
2 8:0 tr+0,000 nd 0,140,002 | 0,110,001 tr*+0,001
3 10:0 tr+0,000 nd 0,2°+0,000 | 0,1°£0,001 | 0,1"t0,001
4 X nd nd tr*+0,0001 tr°+0,001 tr’+0,001
5 12:0 0,140,000 nd 0,240,002 | 0,240,008 | 0.2°10,004
10| 140 | 050,000 | 0,110,001 | 060,004 | 0,6°+0,005 | 0,7"+0,006
11 ] 14:1n5 nd nd tr’+0,000 tr'+0,001 tr'+0,001
121 1150 nd nd tr'+0,001 40,000 140,001
13 | ai15:.0 nd nd tr*+0,000 tr°+0,000 tr°+0,001
141 150 r+0,000 | tr+0,000 | 0,1°40,002 | 0,140,003 | 0,1%0,002
151 1180 nd nd 0,000 | #°:0,000 t°+0,000
16 16:0 |18.420.000| 26,410,493 | 255°40,128 | 24,930,256 | 24,640,421
17 1 16:1n9 | 0,240,000 nd t°+0,000 | 0,440,001 | 0,110,001
18 1 18:1n7 | t+0,000 | 0,320,045 | 0,3°10,0564 | 0,3°+0,043 | 0,3%:0,022
20 i17:0 nd ne tr*+0,000 ir°+0,000 fr"4+0,000
21 | 16:2n6 nd nd tr*40,000 tr*+0,000 140,000
221 17:0 ] 0,130,000 | 0,240,000 | 0,240,017 | 02740006 | 0,270,005
23 1 17:1n11 | 0,140,000 nd tr’+0,000 tr*+0,001 110,001
26 | 181DMA | 10,000 nd nd nd rd

27 18:0 [11,7+0,000] 32,940,829 | 31.4°+0,211 | 29,9°+0,187 | 28,6°10,112
29 [ 18:1n8 [49,8+0,000] 35,240,829 | 34,540,251 | 35,6°10,423 | 35,740,555
30 | 18:1n7 [14,240,000] 0,320,045 | 1,040,003 | 1,5°+0,006 | 1,9°+0,008
31| 1815 | 1,320,000 nd 0,3°£0,004 | 0,7°40,005 | 1,240,006
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32 [ 18:1nd4 | 1,040,000 nd 0,2°40,003 | 0,4°+0,006 | 0,6%0,008
33| 18:1n3 | 0,410,000 nd 0,¥°40,001 | 0,140,002 | 0,1°:0,001
34 | 18:2n6 | 0,640,000 | 3,3+0,045 | 3,540,012 | 3,570,009 | 3,4°:0,010
36 Xa 0,1 0,000 nd nd nd nd

37 | 18:3n6 | 0,310,000 nd tr*+0,000 r'+0,000 t*+0,001
40 | 18303 | 0,240,000 | 0,240,045 | 0,310,004 | 0,2°:0,002 | 0,2°30,001
41| 18:4n3 nd nd 0,140,002 | #"+0,001 4°40,002
42| 20:0 | 030,000 | 0,040,055 | 0,970,001 | 0,970,003 | 0,7°40,003
43 | 20:1n11 | 0,120,000 | +0,000 | 0,470,001 | 0,1°:0,004 | 0,1°+0,003
45 | 220 | 0.240,000 | 0,240,000 | 0,2°+0,005 | 0,2°t0,003 | 0,2°40,002
46 | 240 40,000 | +0.000 | 0,140,000 | 0,140,001 | 0,140,001

Médias com o mesmo superescrito, na mesma linha, néo diferem

significativamente (p<0,05)

NP = niimero do pico

AG = acido graxo

EMC = equivalente da manteiga de cacau

MC = manteiga de cacau

1 5%EMC = amostra de chocolate ao leite formulada a partir de uma mistura
base mais 1,5% de equivalente da manieiga de cacau

3, 0%EMC = amostra de chocolate ao leite formulada a partir de uma mistura
base mais 3,0% de equivalentes da manteiga de cacau

5 0%EMC = amostra de chocolate ao leite formulada a partir de uma mistura
base mais 5,0% de equivalentes da manteiga de cacau

DMA = dimetilacetal

X = acido graxo nao identificado

tr = tragos

nd = ndo detectado
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2.2. COMPOSICAO PERCENTUAL EM TRIACILGLICE-
ROIS COM 50, 52 e 54 ATOMOS DE CARBONO

2.2.1. TRIACILGLICEROIS DA MANTEIGA DE CACAU

Nas Figuras 23 a 25 estio apresentados os cromatogramas da
composicdo em triacilglicerdis das cinco amostras de manteiga de cacau.
Em todas as amostras foram detectados picos de triacilglicerbis com 48,
50. 52. 54 e 56 atomos de carbono. Entretanto, os triacilglicerdis com 50,

52 & 54 atomos de carbono sao os predominantes.

Com os resultados obtidos da andlise de triaciiglicerois, apos
normalizagdo, determinou-se o percentual de triacilglicerois com 50, 52
54 Atomos de carbono das cinco amostras de manteiga de cacau

analisadas em triplicatas (Tabela 24).

Através de regresséo linear dos dados obtidos das 15 andlises
determinou-se uma reta que correlaciona o percentual de triacilglicerois
com 50 atomos de carbono com os de triacilgliceréis com 54 atomos de

carbono (Figura 26). A seguinte equagcéo foi obtida:
Cso = 41,0844 - 0,6615 Css (17}

com um desvio padréo residual de 0,1593.

Através do grafico de residuos versus preditos (Figura 27},
observa-se que ndo ha nephuma tendéncia aparente na distribuicdo dos
residuos em relacdo aos valores preditos. Além disso, o valor do
coeficiente de correlagdio R? de 0,9726 indica que uma reta define bem a

variacdo de Cs e Css em amostra de manteiga de cacau.
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TABELA 24 - Concentracdes Normalizadas de Triacilglicerois com 350,
52 e 54 Atomos de Carbono de Manteiga de Cacau de

Diferentes Fornecedores !

MANTEIGA CONCENTRACOES NORMALIZADAS

DE CACAU Ceo Csy Cex
MC4 21,1£0,00 4901017 30,2 +£0,17
MC, 20,4 +0 11 48,3 + 0,06 31,3 +0,11
MCs 21,8 +0,07 48,9+ 0,15 29,3+ 0,20
MC, 21,1+ 0,00 489+ 0,17 29.9+0,17
MCs 21,5+0,04 48,9 +0,05 29,5 +0,04

MC = manteiga de cacau

(1) = andlise em friplicata
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A equacdo da reta acima é similar a obtida por Padley & Timms
(1980) usando os resultados de Woidich et a/ii (1960) e os seus proprios

resultados.

Desta forma, manteiga de cacau pura pode ser definida pela
equacio 17. Como a relagdo das concentragdes percentuais de Csp & Css
seguem uma distribuicdo normal, entdo 95% das andlises estardo
compreendidas dentro de um intervalo dado pelo valor médio mais ou
menos o valor de t (student) multiplicado pelo desvio padrao residual,
Portanto, para manteiga de cacau pura o valor meédio de Csp deve estar

no seguinte intervalo:

41,0944-0,8615C4-1,761X0,1593 < Cgp < 41,0944-0,6615Cs,+1 7681X0,1583  (18)

2.2.2. CALCULO DA PERCENTAGEM DE SUCEDANEOS DA
MANTEIGA DE CACAU (SUMC) EM MISTURAS DE
MANTEIGA DE CACAU (MC) E SUMC

Os cromatogramas da composigao em triacilglicerdis referentes as
amostras de SUMC estdo apresentados nas Figuras 28 a 31. Para alguns
sucedaneos Nnao houve separacdo entre triaciiglicerdis de
mesmo ntimero de carbono, porém isto nao interfere nos resultados uma
vez que para a analise do percentual de SUMC em manteiga de cacau
os teores dos triacilgliceréis de mesmo numero de carbono S80

somados,

Os valores percentuais normalizados de triacilglicerdis com 50, 52

e 54 atomos de carbono para cada SUMC estdo apresentados na Tabela

25.
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Figura 30 - Cromatogramas de triacilglicerGis  de siicedaneos  da

manteiga de cacau (SUMC) em coluna capilar de TAP-CB.

Temperatura 348°C.
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TABELA 25 - Concentracbes Normalizadas de Triaciigliceréis com
50, 52 e 54 Atomos de Carbono das Amostras de

Sucedaneos da Manieiga de Cacau.

SUMC CONCENTRACOES NORMALIZADAS
Cso Csz Csa

A 20,3 £ 0,03 41,7 £ 0,07 38,0 + 0,07

B 67,2+ 0,06 27,7+ 0,05 5,1+ 0,02

C 455 £ 0,08 31,2+0,02 23,3+0,03

D 25,5 + 0,06 412+ 0,03 33,3 + 0,01

E 4.4 +0,01 443 + 0,09 51,3 +0,08

F 6,9+ 0,03 50,6 -+ 0,04 42,4 + 0,05

G 454+ 0,10 32,9+0,03 21,7 +0,04

SUMC =Sucedaneos da manteiga de cacau
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Na Tabela 26 estio apresentados os percentuais de triacilglicerdis
com 50 e 54 atomos de carbono obtidos apos normalizacdo dos
resultados da andlise cromatografica das misturas de cada sucedaneo
has concentragdaes de 5, 10, 25 e 50% com a manteiga de cacau e o
intervalo de Csy (95% de confianga) para considerar a amostra como
sendo manteiga de cacau pura. Para todas as misturas os valores
médios de Csy estiveram fora da regido de dominio da regressao,
comprovando assim que as amostras ndo sdo manteiga de cacay pura
(p<0,05). |

-Utilizando os valores das Tabelas 25 e 26 | e através da equagéo
abaixo, calculou-se o percentual de SUMC adicionado a manteiga de

cacau,

o {MC+ SUMC} - 43,0944 4. 9,6615C,, (MC 4+ SUMC)
Uy, (SUMC) - 41,0944 + 06,6615, {SUMC)

= (19)
onde X € a fracdo de sucedaneo da manteiga de cacau (SUMGC) em

mistura com manteiga de cacau.

Os percentuais calculados e o limite de confianca (o = 0,05) para o
contetido estimado de SUMC para cada mistura de SUMC e MC  estio

apresentados na Tabela 27.

Para os sete SUMCs o método para o calculo das estimativas do
percentual adicionado demonstrou-se com bastante exatiddo, pois para
as quatro misturas (5, 10, 25 e 50%), os valores calculados estiveram

dentro do intervalo de 95% de confianga.
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Tabela 26 - Concentragbes Normalizadas de Triacilglicerdis com 50, 52 e
54 Atomos de Carbono das Amostras de Misturas de SUMC
em MC e Intervalo de Csgo .

SUMC em | CONCENTRAGOES NORMALIZADAS INTERVALO DE
MC Cy Cso Csa Cs0(95% CONFIANGA)
5%A | 21,0+005 | 483+009 | 30,7 +0,08 20,51-20,94

10% A | 21,0+£0,06 | 48,0+0,10 | 31,0+0,04 20,31 - 20,87
25% A | 209+009 | 469+0,07 | 32,2£0,086 19,561 - 20,07
50%A | 20,7+0,07 | 452+0,11 | 341+0,06 18,26 - 18,82
5% B 234 +0,10 | 477+0,09 | 28810,07 21,7-22286
10%B | 256+0,09 | 46,7+0,08 | 27,7 +0,08 22,49 - 23,05
25%B | 326+005 | 436+0,12 | 238+0,03 25,07 - 25,63
50% 8B | 441+012 | 384+0,07 | 17,5+0,02 29,24 - 29,80
5% C 223+009 | 524+0,10 | 30,1+0,09 20,90 - 21,46
10%C | 234+005 | 470+008 | 296+0,06 21,23-21,79
25% C | 272+009 | 443+004 | 285+0,05 21,96 - 22 52
50% C | 33,3+£0,10 | 39,9+0,08 | 26,8+0,07 23,09 - 23,65
5% D 211+0,08 | 48610,09 | 30,3+0,08 20,77 -21,33
10%D | 214+0,04 | 487+0,04 | 29,9+0,03 20,57 - 21,13
25%D | 21,7+0,06 | 486+0,08 | 29,7+0,05 20,37 - 20,93
50D | 224+007 | 485+0,07 | 29.0+0,09 19,85 - 20,40
5% E 205+004 | 486+009 | 30,9+004 20,40 - 20,93
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10%E | 196+003 | 483+0,11 | 32,1+0,02 19,7 - 20,14
25%E | 169%002 | 476+0,09 | 355+0,09 17,33 - 17,89
50%E | 12,7+004 | 465+0,08 | 40,8 10,08 13,83 - 14,38
5%F | 204+005 | 490+0,09 | 306+0,07 20,57 - 21,13
10%F | 19,7+0,07 | 489+0,07 | 306+0,03 20,04 - 20,60
25% F 1752004 | 491+013 | 33,410,07 18,72 - 19,28
50% F 140+0,06 | 496+0,09 | 3641012 16,74 - 17,29
5% G 223+0,05 | 47,9+0,08 | 32,1%£0,02 18,7 - 20,14
10% G | 236+0,07 | 47,0+£0,07 | 29,4 10,09 21,37 -21,93
25% G | 2714008 | 4474008 | 28,2+0,04 2216 -22,72
50% G | 332+0,12 | 4064006 | 26,2+0,08 23,48 - 24,04

SUMC = Sucedaneos da manteiga de cacau

MC = manteiga de cacau

M = andlise de triplicata.
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Tabela 27 - Percentual Calculado e Intervalo de Confianca para as
Misturas de SUMC em MC.

SUMC em MC PERCENTUAL INTERVALO DE
CALCULADO | CONFIANCA ( 95%)
5% A 4,9 4,3-5,7
10% A 9.5 9,3-10,7
25% A 255 24,3-257
50% A 49,8 49,3-50,7
5% B 48 4,357
10% B 96 9,3-10,7
26% B 24,6 24,2-25 8
50% B 49,5 49,0-51,0
5% C 56 4,357
10% C 9.5 9,3-10,7
25% C 25,0 24,3-25,7
50% C 50,1 49,1-50,9
5% D 5.4 4,3-5,7
10% D 10,1 9,3-10,7
25% D 256 24,3257
50% D 49,4 | 49,3-50,7
5% E 56 4357
10% E 9.4 9,3-10,7
25% E 257 24,3-257
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50% E 50,9 49,1-50,9
5% F 4,9 4,357
10% F 10,5 9,3-10,7
25% F 24,9 24,3-257
50% F 50,6 49,2-50,8
5% G 53 4357
10% G 10,3 9,3-10,7
25% G 24,7 24,3-257
50% G 496 49,3-50,7

—————

SUMC = Sucedanecs da manteiga de cacau
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2.2.3. TRIACILGLICEROIS DE COBERTURA DE CHOCO-
LATE |

Nas amostras de cobertura de chocolate amargo somente foram
detectados os picos caracteristicos da manteiga de cacau (Figuras 32 e
33). Os valores percentuais normalizados de Csp, Csz € Csy das quatro

amostras estdo apresentados na Tabela 28.

A amostra A contém percentual de Cs, igual a 31,0%. Com este
valor e através da equacfo 18 definiu-se um intervalo de Cx para
considerar a amostra pura (sem sucedaneos da manteiga de cacau), que
ficou entre 20,31% < Cg < 20,87%. Como o valor de Csoe 20,5% ¢ esta
dentro do intervalo, podemos considerar que ndo fol adicionada SUMC na
amostra A de cobertura de chocolate amargo ac nivel de 5% de

significancia.

O percentual de Csy da amostra B é 316% e, como
consequ‘éncia' o intervalo de Cs para considerar a amostra pura é
19,85% < Cxq < 20,40%. Portanto, como o valor de Cx € 19,9% e esta
dentro do intervalo, a amostra B pode ser considerada pura, ao nivel de

5% de significancia.

A amostra C de cobertura de chocolate amargo também € pura (p
<0,05), ndo contém sucedaneos da manteiga de cacau, uma vez que 0s
valores percentuais de Csp & Csq s80 20,73 & 30,55 respectivamente e o
intervalo é de 20,61% < Csp < 21,66%.

Sendo ¢ valor de Cs; da amostra D igual a 20,64% e o de Csq de
30,54%, com o intervalo de Cse € de 2061% < Csy < 21,17%, podemos
considerar ¢que nesta amostra nlo foi adicionado SUMC, ao nivel de 5%

de significancia.
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TABELA 28 - Concentragbes Normalizadas de Triacilglicerdis com
50, 52 e 54 Atomos de Carbono de Coberiuras de
Chocolate Amargo e Intervalo de Cs, (95% de

confianga) .
CCA CONCENTRAC(");S N INTERVALOQ DE Cs
NORMALIZADAS
Ceo Ces Cst  |(95% DE CONFIANCA)
A j),s z o,c; 48,51 0,01 w371 ,C: 0,6? - 2?31-;,87
B [199+002] 485+ 0,06 | 31,6+0,05 19,85-20,40
C 12074006 48,7+0,05 | 30,6+004 20,61-21,66
D 12064 +£0,03] 488+0,04 | 305+0,07 2061-21,17

CCA =Cobertura de chocolate amargo
@ = Andlise em friplicata
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Nas Figuras 34 a 36 estao apresentados os cromatogramas das
amostras de cobertura de chocolate ao leite onde foram detectados além
dos picos caracteristicos da manteiga de cacau, outros com 40, 42 e 44
atomos de carbono, que séo caracteristicos da gordura do leite. Segundo
Padley & Timms (1984) & necessario fazer a corregao dos valores de Cso,
Csz & Csyq obfidos para evitar a .interferéncia da gordura do leite na
interpretagéo dos resultados, Apds subtrair 0,6% do valor de Cso, 0,7%
do Csz € 0,4% do Css, 08 valores obtidos foram renormalizados e estio
apresentados na Tabela 29.

Através da equacdo 18 e com os valores de Cs4 renormalizados,
calculou-se os intervalos de Cso para cada amostra para considerar o
chocolate como puro, isto &, sem adicao de SUMC.

Como pode-se observar através dos intervalos Csy apresentados
na Tabela‘ZQ, 0s valores de Cs renormalizados, obtidos para as cinco
amostras de cobertura, estdo dentro do intervalo de Cs,. Portanto, pode-se
afirmar com 95% de confianca que todas as amostras de coberfura de
chocolate ao leite ndo contém SUMC.

2.2.4. TRIACILGLICEROIS DE BARRAS DE CHOCOLATE
AO LEITE

Os cromatogramas ds composigdo em triacilglicerdis das sete
amostras de barras de chocolate ao leite importadas e nacionais estio
apresentados nas Figuras 37 a 40.
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Figura 35 - Cromatogramas de triacilglicerdis de amostras de coberiura
de chocolate ao leite (CCL) em coluna capilar de TAP-CB.
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TABELA 29 - Concentragbes Renormalizadas de Triati!gliceréis

com 50, 52 e 54 Atomos de Carbono de Coberturas

de Chocolate ao Leite e Intervaio de Csy (95% de

confianga)”’

e,

AR

CCL CgNCENTRAégES INTERVALO DE Cg
RENORMALIZADAS
Cso Csz2 - Caa (95% DE CONFIANCA)
A 21.7£0,05 | 49,0+0,08 29,3+0,07 21,43-21,99
B 20,8+0,06 | 48,9:10,02 30,2+0,09 20,84-21,40
C 20,410,07 | 48,610,04 31,040,07 20,31-20,87
D 21,3+0,03 | 491:0,08 29,640,10 21,23-21,79
E 21,040,04 | 49,840,12 30,3+0,04 20,77-21,33

CCL =Cobertura de chocolate ao leite.
W) = Analise em triplicata
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Resposta do detector

Ternpo {Min.}

Figura 40 - Cromatograma de triacilgliceris de amostra de barra de
chocolate aoc leite (BARRA G) em coluna capilar de TAP-

CB.
Temperatura 348°C.
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Dos valores percentuais de Cso, Csz € Csq  Obtidos por andlise
cromatogréfica, foram retirados os percentuais destes triacilglicerdis
referentes a gordura do leite e estes foram renormalizados. Na Tabela 30
estdo apresentados os valores percentuais renormalizados de Cso, Csz ©
Css das sete amostras de barras de chocolate ao leite importadas

(inglesas) e nacionais.

Com os valores percentuais renormalizados, e através da equagéo
18, obteve-se os intervalos de Cxy para considerar a pureza da amosira

em manteiga de cacau na fragdo gordurosa (Tabela 30).

Os valores de Cs das trés amostras nacionais A, B e C estdo
dentro do intervalo que considera a amostra pura,isto &, ndo contendo
SUMC. Portanto, podemos afirmar ao nivel de 5% de significancia, que
as barras de chocolate ao leite nacionais contém apenas manteiga de

cacau na fracdo gordurosa.

Para o valor percentual renormalizado de Csq da amostra de barra
de chocolate ao leite importada D obteve-se o intervalo de 24,21 < Cgp <
24 84 Como o valor de Cs € igual a 29,90%, e portanto malor que
24,84%, podemos afirmar que a frago gordurosa desta amostra contém
SUMC (p<0,05). E importante ressaltar que constava no rotulo do produto
a adicdo de sucedaneos da manteiga de cacau.  Dentre 0S sete
suceddneos analisados, os provaveis de estarem presentes na amostra
sd0: SUMC B, SUMC C e SUMC G. Através da equagdo 19, calculou-se
os percentuais destes SUMC na fragao gordurosa, os valores obtidos
foram: 18,1% de SUMC B, 26,9%, de SUMC C ou 28,6% de SUMC G.
Os percentuais obtidos para os frés SUMCs estac acima do permitido
nela legislagao inglesa que € de 15% na fragéo gordurosa. E importante

ressaltar que os SUMC B e C sdo gorduras nacionais e o SUMC G é
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TABELA 30 - Concentracdes Renormalizadas de Triaciiglicerdis com
50, 52 e 54 Atomos de Carbono
Chocolate ao Leite V.

de Barras de

BARRA [ CONCENTRACOES RENORMALIZADAS | INTERVALO DE Cso
Cso Cs2 Csa 95% DE CONFIANCA
A 21:;@,04 48,%0,{; 30,0:£0,04 20072153
B’ 2224002 | 49,140,02 28,7+0,04 '21.83-22,39
C’ 21,8+0,04 | 49,7+0,06 28,8:+0,04 21,76-22,32
D" 29,940,08 | 4511004 25,040,12 24,28-24,84
E” 22,440,05 | 4894011 28 5:+0,04 21,96-22 52
F- 2624003 | 457+0,06 | 25024003 24,26-24.82
G” | 32,41+0,04 | 43,7640,09 | 23,83+0,09 25,07-25,63

" = Barras de chocolate nacionais
= Barras de chocolate importadas

M = Andlise em triplicata
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importada da Malasia, sendo necessario a analise de sucedineos da

manteiga de cacau da Inglaterra.

Na amostra importada E, o valor de Cs, renormalizado esta dentro
do intervalo de Cso, podendo considerar que na fragdo gordurosa tem

somente manteiga de cacau. Portanto, na amostra E ndo foi adicionado

SUMC (p<D,05), o que estava de acordo com o contetdo do rétulo.

Os valores de Cx das duas amostras importadas (F e G) estao
fora do intervalo para considerar a amostra pura, contendo apenas
manteiga de cacau. Portanto, as barras de chocolate ao leite importadas
F e G contém SUMC na fracdo gordurosa {p<0,05), conforme constava
nos rotulos dos dois produtos. Dentre os sete sucedaneos analisados, 0s
provaveis de estarem presentes na amostra F sdo: SUMC B, SUMC C e
SUMC G, nas concentragdes de 16,1, 255 e 24,0% respectivamente,
na fracdo gordurosa. Na amostra G foram encontrados 05 mesmos
provaveis SUMCs nas concentragdes de SUMC B, 37,8% de SUMC C e
37,8% de SUMC G de 23.81% na fracdo gordurosa, os valores obtidos
para as duas amostras estao acima do permitido pela legislagao inglesa
que & de 15% na fracio gordurosa.

2 2 5. TRIACILGLICEROIS DE OVOS DE PASCOA

Nas amostras A, B, H e J foram detectados os picos de
triacilglicerdis com numero de atomos de carbono menor que 48,
caracteristicos da gordura do leite (Figuras 41 e 42). Segundo Padley &
Timms (1980) é necessario fazer a corregao dos vaiores de Cso, Csz2 € Coa
obtidos para evilar a interferéncia da gordura do leite na interpretagao
dos resultados. Subtraiu-se 0,6% da valor de Css 0,7% do Csz e 0,4% do
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Cs4 @ em seguida foi feita renormalizagdo dos valores destes trés grupos

de triacilglicerdis. Os valores obtidos estdo apresentados na Tabela 31.

Nas demais amosiras de ovos de Pascoa ndo foi necessaria a
renormalizago, porque os picos de triacilgliceréis com numero de
carbono menor que 48, caracteristicos da gordura do leite, ndo foram
detectados. Nas Figuras 43 a 46 estéo apresentados os cromatogramas
da composicdo em triacilglicerdis destas amostras. Os valores para cada

uma das amostras apos normalizag@o estdo demonstrados na Tabela 31.

Calculou-se com 0s Csg para cada amostra o intervalo de Csg para
considerar a pureza da amostra com 95% de confianga. Os valores de
Cso para as amostras A, B, C, D, E, F, G, |, e J esto dentro do intervalo
calculado para cada uma das amostras. Portanto, pode-se afirmar, ao
nivel de 5% de significancia, que nas formulagdes destas nove marcas
de ovos de Pascoa ndo foram adicionados sucedaneos da manteiga de

cacau.

Na amostra H o valor de Cs esta fora do intervalo para considera-
la pura. Assim, pode-se afirmar, ac nivel de 5% de significancia, que a
amostra H contém  SUMC. Dentre os sete sucedBneos por nos
analisados, os provaveis de estarem presentes na amostra s&o: SUMC
A, SUMC C SUMC G. Através da equagado 19, calculou-se oS
percentuais destes SUMCs na frago gordurosa, os valores obtidos
foram: 20,3% de SUMC A, 4,4% de SUMC C ou 1,6% de SUMC G. Como
o teor de lipideos totais determinado pelo método Bligh e Dyer (1959)
33.40%, a concentragdo de SUMC A calculada € 6,8%, de SUMC C é
de1,5% e de SUMC G é de 1,6% no ovo de Pascoa.
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TABELA 31 - Concentragdes de Triacilglicerdis com 50,52 e 54

Atomos de Carbono de Ovos de Pascoa'™,

OVOS DE CONCENTRACOES INTERVALO DE Csgq
(95% DE

PASCOA Ceo Can Ces CONFIANGA)
A 20,2+0,01 | 486+0,04 | 312005 20,18-20,73
B* 20,0+0,05 | 484+0,08 | 31,6+0,06 19,91-20,47
c* | 2114002 | 4894006 | 30,0+ 0,03 20,97-21,53
D+ 20,3+0,03 | 48,6+0,03 | 31,1+0,07 20,24-20,80
B 20,4+0,09 | 485+0,10 | 31,1+0.08 20,24-20,80
Fe 204+0,02 | 48,7+0,03 | 30,9+0,05 20,37-20,93
G* 204+0,01 | 48,7 +0,08 | 30,9+0,05 20,37-20,93
H* 212+007 | 47,4+004 | 31,440,03 20,04-20.6
P 20,5+0,04 | 48,740,086 | 30,8+0,09 20,44-21,0
J* 20,8+0,08 | 475+0,10 | 30,4 +0,07 20,37-20,93
R 19,8 +0,06 | 488+0,09 | 31,4+0,03 19,98-21,5

* yalores renormalizados.

= valores normalizados.” = Andlise em triplicata
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Figura 43 - Cromatogramas de triacilglicerdis de amosvas ue uvus uc
Pascoa (OP) em coluna capilar de TAP-CB.

Temperatura 348°C.
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Resposta do detector

Tempo (N}

Figura 46 - Cromatograma de friacilglicerdis de amostra de ovo de

Pascoa (OP L) em coluna capilar de TAP-CB.
Temperatura 348°C.
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O valor de Csq da amostra L é 31,54%, e consequentemente o
intervalo de Cs para considerar a amostra sem SUMC & 19,98 a 21,50%.
Desta forma, como 0 valor € 19,5 e esta fora do intervalo, podemos
afirmar ao nivel de 5% de significancia que foi adicionado SUMUC nesta
amostra, Dentre os sete sucedéneos por nds analisados, 0s provaveis de
estarem presentes na amostra L sdo: SUMC E ocu SUMC F nas
concentraghes de 19,0% e 8,6%, respectivamente, na fragdo gordurosa.
Como o teor de lipideos totais determinado pelo método Bligh e Dyer é
29,36 %, a concentracdo dos SUMC E é 56% ou SUMC F é 2,5% no
ovo de Pascoa. E importante ressaltar que no rotulo deste produto
constava a adic8o de gordura vegetal hidrogenada.

2.2.6. AVALIACAO DA METODOLOGIA NAS NOVE AMOS-
TRAS DE CHOCOLATE AO LEITE FORMULADAS
COM MC, EMC E SMC

2.2.6.1. TRIACILGLICEROIS DE CHOCOLATE AO LEITE
FORMULADOS APENAS COM MC

Para avaliar a exaliddo da metodologia foram analisadas trés
amostras de chocolate ao leite contendo manteiga de cacau em frés
concentragbes diferentes (Tabela 6). Na Figura 47 estd apresentado
o cromatograma da composicdo em triaciiglicerdis da amostra de
chocolate ao leite contendo 5,0% de MC além do encontrado na
formulacio base.

Os valores percentuais de Cso, Csz © Css das trés amostras (1,5%
MC, 3,0% MC e 5,0% MC) foram normalizados, apds relirados o0s
percentuais referentes a gorduras do leite foram renormalizados. Na

Tabela 32 estdo apresentados os valores renormalizados destes trés
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Figura 47 - Cromatograma de triacilglicerdis de amostra de chocolate ao
leite (5% MC) em coluna capilar de TAP-CB.
Temperatura 348°C.
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TABELA 32 - Concentracbes Renormalizadas de Triacilgiiceréis com 50,

52 e 54 Atomos de Carbono e Intervalo de Cse (95% de

confianca) de Chocolate ao Leite Formulados com Trés
Diferentes Concentragdes de Manteiga de Cacau (MC)®"

CL CONCENTRACOES RENORMALIZADAS | INTERVALO DE Cs -
Cso Csy Css 95% DE CONFIANGA
1,5% MC 21,5@0,05 48,7+0,06 29,8+0,07 21,10 - 21,66
3,0% MC | 21,1£0,08 | 49,0+0,07 29,9+0,04 21,04 - 21,59
5,0% MC | 21,1+0,09 | 48,840,09 30,040,05 20,97 - 21,53

CL = Chocolate ao leite.

M = Andlise em triplicata
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grupos de triacilglicerdis e o intervalo de Cs para considerar a amostra
sem SUMC para cada uma das trés concentracoes. Como  0s
percentuais de Cso, para as trés amostras estdo dentro dos intervalos
obtidos podemos afirmar, ao nivel de 5% de significancia, que as
amostras ndo contém SUMC. Portanto, confirmou-se que as trés

amostras contém apenas manteiga de cacau na fragao gordurosa.

2.2.6.2. TRIACILGLICEROIS DE CHOCOLATE AC LEITE
FORMULADOS COM SUBSTITUINTE DA
MANTEIGA DE CACAU (SMC).

Na Figura 48 esta apresentado o cromatograma da coOMposicao em
triacilglicerdis da amostra de chocolate ao leite contendo 5,0% de SMC.

Os valores percentuais de Cso, Csz @ Css das trés amostras (1,5%,
3.0% e 5,0% de SMC) foram normalizados, apos retirados os percentuais
referentes a gordura do leite foram renormalizados. Na Tabela 33 estao
apresentados os valores renormalizados destes trés grupos de
triacilglicerdis e o intervalo de Cs para considerar a amosira sem
sucedaneos da manteiga de cacau {SUMC), ao nivel de 5% de

significancia, para cada uma das trés amostras.

Na amostra onde foi adicionado 1,5% SMC (SUMC C) o valor de
Css € 30,0% e consequentesmente o intervalo Csp para considerar a
amostra sem SUMC é 20,97 a 21,53%. Como o valor de Cso € 22,2% €
esta fora do intervalo de Csp foi confirmado que a fragdo gordurosa da
amosira ndo contém apenas manteiga de cacau (p<0,05). Utilizando os
valores de Csy & Css da amostra e do SUMC C, e através da equagao 19
determinou-se o percentual de 4,8% deste sucedéneo na fragéo
gordurosa. Como o teor de lipideos fotais determinado pelo método Bligh
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Figura 48 - Cromatograma de triacilglicerdis de amostra de chocolate ao
leite (5% SMC) em coluna capilar de TAP-CB.

Temperatura 348°C.
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TABELA 33 - Concentragbes Renormalizadas de Triacilglicerdis com
50,52 e 54 Atomos de Carbono e Intervalo de Cso (95% de
confianca) de Chocolate ao Leite Formulados com Trés
Diferentes Concentractes de SMC

CL CONCENTRACOES RENORE\ZALIZADASW lNTERVggg DE
CSO
Cso Csp Csa 95% DE
CONFIANCA
1,5%SMC | 2224005 | 47,840,02 30,040,06 20,97 - 20,53
3,0%SMC §| 23,120,05 47 240,09 29, 740,07 21,17 -2173
5.0%SMC | 24,2+0,08 46,4+0,04 29,4+0,03 21,37 - 21,93

CL =Chocolate ao leite.
SMC = Sucedaneo da Manteiga de Cacau
M = Analise em triplicata

163



Resultados ¢ Discussao

e Dyer (1959) é 33,40% (Tabela 7) a concentragdc do SUMC C
calculado € de 1,6%. O valor calcutado estd proximo do valor
adicionado. A pequena diferenca pode ser afribuida a erros de
experimentacic e formulacio da amostra. Para amostra contendo 3,0%
SMC (SUMC C) o percentual do sucedaneo calculado foi de 8,4% na
fracdo gordurosa. Como o teor de lipideos totais determinado foi de
35,1% (Tabela 7) a concentrag@o do SUMC C calculado na amostra é de
2,9%.

O valor de Cs4 para a amostra contendo 5,0% SMC (SUMC C) é
20 4% e consequentemente o intervalo Cso para considerar a amostra
sem SUMC & 21,37 a 21,93%. Como o valor de Cs & 24,2% e esta fora
do intervalo, foi confirmado que a fragdo gordurosa da amostra n&ao
contém apenas manteiga de cacau (p<0,05). Utilizando os valores de Cso
e Cns da amostra & do SUMC C, e através da equagio 19 determinou-se
o percentual de 12,9% deste suceddnec na fragdo gordurosa. Como o
teor de lipideos totais determinado pelo método Bligh e Dyer (1959) é
37.0% (Tabela 7) a concentracdo do SUMC C calculado € de 48%. O
valor calculado esta bem proximo do valor adicionado. Esta pequena
diferenca, também, pode ser atribuida a erros de experimentacao e

formulagdo da amostra,

2.2.6.3. TRIACILGLICEROIS DE CHOCOLATE AO LEITE
FORMULADOS cOoM EQUIVALENTE DA
MANTEIGA DE CACAU (EMC)

Na Figura 49 esta apresentado o cromatograma da compasicao em

triacilglicerois da amostra de chocolate ao leite contendo 5,0% de EMC.
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Figura 49 - Cromatograma de triacilglicerdis da amostra de chocolate ao
Ieite (5% EMC) em coluna capilar de TAP-CB.
Temperatura 348°C.
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Os valores percentuais de Csy, Csz € Css foram normalizados, apds
retirados o0s percentuais referentes a gordura do leite foram
renormalizados. Na Tabela 34 estdo apresentados os valores
renormalizados destes trés grupos de ftriacilglicerdis e o intervalo de Cxo
para considerar a amostra sem SUMC para cada uma das trés amostas.

Na amostra onde foi adicionado 1,5% EMC (SUMC F) o valor de
Css € 30,9% e consequentemente o intervalo Cs para considerar a
amostra sem SUMC & 20,47 a 20,93%. Como o valor de Cso & 20,4% e
esta fora do intervalo foi confirmado que a fragdo gordurosa da
amostra ndo contém apenas manteiga de cacau (p<0,05). Utilizando os
valores de Cso & Cse da amostra e do SUMC F, e através da equacdo 19
determinou-se o percentual de 4,8% deste sucedaneo na fragdo
gordurosa. Como o teor de lipideos totais determinado pelo método Bligh
e Dyer é 33,54% (Tabela 7) a concentracdo do SUMC F calculado € de
1,4%. O valor calculado estd préximo do valor adicionado. A peguena
diferenca pode ser atribuida a erros de experimentacdo e formulagéo da

amostra.

Para amostra contendo 3,0% EMC (SUMC F) o percentual do
sucedéneo calculado foi de 8,0% na fragdo gordurosa. Como o teor de
lipideos totais determinado foi de 354% (Tabela 7) a concentragdo do

SUMC F calculado na amostra é de 2,8%.

O valor de Cs4 para a amostra contendo 5,0% EMC (SUMC F) ¢
31,9% e consequentemente o intervalo Csy para considerar a amostra
sem SUMC é 19,71 a2 20,27%. Como o valor de Css € 19,2% & esta fora
do intervalo, foi confirmado que a fragcdo gordurosa da amosira nao
contém apenas manteiga de cacau, Utilizando os valores de Csg @ Cse da
amostra e do SUMC F, e afravés da equagado 19 determinou-se o
percentual de 13,0% deste sucedaneo na fragao gordurosa. Como o teor
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TABELA 34 - Concentragtes

Renormalizadas

de Triacilglicerdis

Renormalizados com 50,52 e 54 Atomos de Carbono e
Intervalo de Csy (5% de Confiancga) de Chocolate ao Leite
Formulados com Trés Diferentes Concentragdes de EMC ¥

cL CONCENTRACOES INTERVALO DE Cso -
RENORMALIZADAS
Cso Ces Ces | 95% DE CONFIANCA
1.5%EMC | 20,4:0,01| 4871006 | 309007 20,47 - 20,93
30%EMC | 19,9+0,08 | 48,8+0,09 31,3+0,07 20,11 - 20,67
50%EMC | 19,240,004 48 940 05 31,9+0,02 19,71 - 20,27

CL ?Chocoiate ao leite.

EMC = Equivalente da Manteiga de Cacau

M = Analise em triplicata
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de lipideos totais determinado pelo método Bligh e Dyer é 37,0% (Tabela
7} a concentracdo do SUMC F calculado é de 4,8%. O valor calculado
estd bem proximo do valor adicionado. A pequena diferenca, também,
pode ser atribuida a erros de experimentacao e formulagéo da amostra.

O método proposto para determinagio de sucedaneos da manteiga
de cacau baseado na composicdo percentual de triacilgliceris com 50,
52 e 54 atomos de carbono demonstrou ser eficiente, pois as trés
amosiras que nao continham SUMC, foram consideradas puras (p<0,05),
isto &€ contendo apenas manteiga de cacau na fragéo gordurosa. Para as
amostras que continham SUMC, foi possivel detectd-los e quantificd-los.
A exatidéo fol boa com percentual de recuperacéo de 96,0 a 106,7% para
os chocolates que continham substituinte da manteiga de cacau (8MC) e
93,3 a 96,0% para os que continham equivalente da manteiga de cacau
(EMC).
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3. ANALISE SENSORIAL

3.1. AVALIACAO SENSORIAL DE CHOCOLATE AO
LEITE

3.1.1. PRE-SELECAO DE PROVADORES

Como critéric de selegdo, foi escolthido um minimo de 50% de
acertos totais obtido no teste de diferenca. Desta forma, dos vihte e um
provadores iniciais, apenas quinze foram selecionados para participarem
do processo de desenvolvimento de terminologia descritiva,

3.1.2. SELECAO DAS AMOSTRAS PARA TESTE
DESCRITIVO

Apos a realizacdo do teste de Diferenga do Controle e da Andlise
de Variancia dos resultados obtidos, chservou-se gque existe diferenga
significativa ao nivel de 5% entre as amostras. Para saber quais das trés
amostras que continham manteiga de cacau diferiram do padrao
(1,6%MC), o teste de meédia (DUNNETT) foi aplicado e concluit-se que:

s Amostra 1,5%MC ndo diferia do padrao (1,5%MC) ao nivel de 5% de

significancia.

e Amosira 3.0%MC néo diferia do padréo {1,5%MC} ao nivel de 5% de
significancia.

» Amostra 5,0%MC diferia do padréo {1,5%MC) ao nivel de 5% de
significancia.
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Como a amostra 3,0%MC néo diferiu significativamente ao nivel de
5% da amostra 1,5%MC, somente as amostras 1,5%MC e 5,0%MC foram

analisadas por metodologia descritiva.

Os mesmos procedimentos foram realizados nas amostras
contendo substituintes da manteiga de cacau (SMC) e 0s seguintes
resultados foram obtidos:

» Amostra 1,5% SMC néo diferia do padréo (1,5%8MC) ao nivel de 5%

de significancia

« Amostra 3,0%SMC ndo diferia do padrdo {1,5%SMC) ao nivel de 5%

de significancia
o Amostra 5,0%SMC diferia do padrao (1,5%SMC) ao nivel de 5% de
significancia

A amostra com 3,0%SMC néo diferiu significativamente da amostra
1.5%SMC ao nivel de 5% e portanto foi excluida da andlise descritiva.
Corm isto, o nimero de amostras a ser analisada por método descritivo foi
reduzido para sete (1,5% MC, 5,0% MC, 1.5% SMC, £5,0% SMC, 1,5%
EMC, 3,0% EMC e 5,0% EMC).

3.1.3. ANALISE DESCRITIVA

3.1.3.1 LEVANTAMENTO DE TERMINOLOGIA DESCRITIVA

Apds ter sido levantada uma ampla lista de termos descritivos,
chegou-se por consenso entre todos os provadores a 16 descritores que

melhor caracterizavam as amostras de chocolate ao leite (Tabela 33).
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TABELA 35 - Definicdes dos Termos Descritivos para Chocolate ao

Leile.

DESCRITORES

DEFINICOES F REFERENCIAS

Cor Marrom

Cor caracteristica de chocolate ao Leite.

Britho

Qualidade de reflexao da luz.

Aroma e Sabor

Caracteristicos

Atributos de aroma e sabor de produto homogéneo
preparado com massa de cacau, manteiga de cacay,
agucares ¢ leite.

Referéncia: Chocolate ao leite selecionado pelos

provadores entre as trés marcas mais vendidas.

Aroma e Sabor de
Massa de Cacau.

Atributos de aroma e sabor de produto obtido de
améndoas de cacau torradas e moidas.

Referéncia; massa de cacau

Aroma de Manteiga

Aroma caracteristico da gordura pura extraida do

de Cacau cacau.
Referéncia: manteiga de cacau.
Sabor Doce Atributo de sabor associado a sacarose.

Sabor Residual de

Manteiga de Cacau

Sabor remanescente que fica na boca, apos a ingestéo
de chocolate, caracteristico de manteiga de cacau.

Referéncia: manteiga de cacau.

Sabor Residual de
Gordura Vegetal

Sabor remanescente que fica na boca, apos a ingestao

de chocolate, caracteristico da gordura vegetal

Hidrogenada hidrogenada.
Referéncia.gordura vegetal hidrogenada
Dureza E julgada sensoriaimente como a forga necessaria

para penetrar uma subst8ncia com o dente molar.
Quanto maior a forca necessaria para penetrar o

alimento, maior € sua dureza.
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Fraturabilidade

E a forca pela qual uma amostra salta dos dentes ao

esmigalhar ou quebrar em pedacos

Granulosidade

Alguns chocolates, ao invés de "derreterem” na boca
ac serem mastigades, formam pequenos granulos
grosseiros, dificieis de serem mastigados. Quanto
maior a facilidade de formar esses granulos
grosseiros, maior a granutosidade do chocolate.

Espalhabilidade

E a propriedade de alguns chocolates defreterem na

boca de forma homogénea.

Adesividade

E julgada pela forca necessaria para remover um
material que adere a boca. Quanto mais dificll for para
remover um material de seus dentes, palato, etc, maior

a adesividade do material.
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Para facilitar a avaliagdo dos 16 descritores selecionados foram
discutidas as definicdes  dos termos empregados citados na Tabela 35,
que foi enfregue aos provadores juntamente com a ficha de avaliagao das
amostras. Foi definido também quais seriam os termos para definigéo
dos extremos inferior e superior das escalas ndo esfruturadas de 9 cm

usadas na ficha apresentada na Figura 50.
3.1.3.2. SELEGCAQ DE PROVADORES

Apbs a realizacdo das analises de varidncia (ANOVA) de dois
fatores (repeticbes e amostras) para cada um dos quinze provadores
pré-selecionados, com resultados de cada um dos atributos em separado
obteve--se 0s valores de significancia (p) de Famosta € Frepetigies
apresentados nas Tabelas 36 e 37 para cada provador.

Foram eliminados os provadores, 13, 14 e 15, porgue além de
apresentarem significancia de Famostas Maiores gue 0,50 para pelo menos
um dos atributos, também apresentaram significancia de Frepeicges  Para
pelo menos um dos atributos. Assim sendo, a equipe descritiva treinada
gque avaliou as amostras para caracterizagdo do perfil sensorial das
mesmas fol composta pelos provadores: 1,2, 3,4, 5, 6,7, 8,9, 10, 11 e
12.

3.1.3.3. AVALIACAO DAS AMOSTRAS

A Figura 51 sugere que as sete formulagbes de chocolate contendo
ou ndo sucedaneos da manteiga de cacau apresentaram diferentes
perfis sensoriais. As diferengas sensoriais podem ser visualizadas com

relacéo aos dezesseis atributos avaliados.
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FICHA
NOME: DATA:
POR FAVOR, FACA UM TRACO VERTICAL NA ESCALA NO PONTO
QUE MELHOR DESCREVE A INTENSIDADE DE CADA
CARACTERISTICA DA AMOSTRA DE CHOCOLATE.
AMOSTRA:
APARENCIA:
1) COR MARROM | |
CLARO ESCURG
2) BRILHO | |
POUCO MIHTO
AROMA:
1)CARACTERISTICO |
FRACO FORTE
2) MASSA DE CACAU ;
FRACO FORTE
3) MANTEIGA DE
CACAU | |
FRAGO FORTE
4) DOCE § !
FRACO FORTE
SABOR:
1) CARACTERISTICO 5
FRACO FORTE

174



Resultados e Discussio

2) MASSA DE CACAU }

FRACO

3) DOCE |

FRAGCO

4) RESIDUAL DE
MANTEIGA DE
CACAU ‘

f
FRACO

5) RESIDUAL DE
GORDURA VEGETAL

HIDROGENADA |

FRACO

TEXTURA:

1) DUREZA |

POUGCA

2) FRATURABILIDADE

pouCa

3) GRANULOSIDADE

POUCA

4y ESPALHABILIDADE

POUCA

5) ADESIVIDADE i

POUCA

COMENTARIOS:

FIGURA 50 - Ficha de avaliagdo para chocolate go leite.
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TABELA 36 - Valores de Nivel de Significancia de Famestras da Analise de
Varidncia de Dois Fatores para Cada Provador, por

Atributo.
ATRIBUTO I Py I Py | P PalPs i Ps | PriPs | Po |PinlP1jPiaj Pus Pl Pys
Cor marrom 011001 §0,01§0,01300030,00|0,014§0,01]0,00 6,00 10,01 10,0140,01 o_,m oM
Britho 0,390,011 00210,20]0,01 10043003 0,29 0,01 10,01 Q0210311008 004 |0,05
Aroma p,02 0,01 |001}001]002|001]001][002{003§0,07{0,001003[0,07 {0,02 (6,01
Caracteristico
Aroma de Massa 0,02 10051001 | 0,01 10,01 10,0010,0310,01 012]0051000100716,10 |8,01 0,00
de Cacais
Aromas delopz|o4elo08io0t]ooz 0.1 10,10100680,0580,117 0,01 Q.24 (},59* 006 (}’53'
Manteiga de
Cacau
Arama Doce 0114001 §0,01 50,08 16,04 10,0210,3510,41 j0,28 G2730,07§0,2510,08 10,07 10,01
Sabor 0.0t {00t 00t 001 16,01 10,01 | 0,01 0011001 16011001]1001]0,01 §0,02 a0
Caracteristico
Sabor de Massa 0,01 |0,00 | 0,01 j0,01 |0,01 |0,00}0,61[0,00}0,60§0,15}0,00{001{0,01 |G02 {000
de Cacau
Sabor Doce 0,0t §0,0010,02]001§001§0,01]0,2710,06170,02 0,0131001310,13§0,21 10,03 {1007
Sabot RM.C. 0,0110,0310,3610,08102810,14]|0,16 034|02610,24|0,12710,01 |5,38 10,21 0.8
sapor RG.V.H. 10,090,2710,28}0,03|0,09[0,020,10|0,01§0,23§0,22{0,07 10,48 6,62 j0.54 [0,587
Dureza 0,02 §0,01 oot 0,01 16,01 {0,02]0,01{0,10]0,01 |0,08 ]0.24]0,08 0,03 {001 10,08
Fraturabitidade 0,09 (0,04 10,01 §0,00[0,02 30,01 0,00]0,0210,0110,1310,08 (0031010 Q.02 15,18
Granthosidade |0.04 0,01 |0,013002§0.26[0,03{0,00[0,0330,02]0,02}0,0730,0210,22 0,577 10,61
Espathabilidade {007 0003i002100110,281000](0,01}635 oonlooz|ooz|e17 oot 0,07 1000
Adesividade 0,111005|002100110,12100110,04]0,02 00110,1810,0130,0730,01 |0,08 jO,06

P = provador, Sabor R.M.C. = sabor residual de manteiga de cacau, Sabor R.GYV.H, = sabar residual de gordu-

ra vegetal hidrogenada e
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TABELA 37 - Valores de Nivel de Significancia de  Frepenicses da Analise
de Variancia de Dois Fatores para Cada Provador, por
Atributo.

ATRIBUTO I P, | Po j Ps [ PaiPs I Pe I Pr | Ps I Po [Py Py Piaj Piaj Pus | Pis

Cor marrsn 022 lops joso [037 0,28 0,13 J040 (053 {018 {030 (080 |045 §007 033 |05
grilho o500 |oso o7z |o47 1054 030 10,29 1033 J077 {027 (062 (028 §013 {040 (042
Arorma os0 o (036 |074 1036 |070 049 JOS0 | 027 §0,44 ;018 020 030 002 {026

Caracteristivo

Aroma de Massaio®e [o70 |053 {048 0234 (050 jo8d4 J048 (0,14 1050 (023 (020 1033 074 052

de Cacau

Aroma gelops {077 Yo28 Jo4a looe josc 080 |072 j0.28 (054 080 047 007 1600 10,21
Manteiga de

Cacau

Aroma Doce 092 |07 joat |088 1054 1050 037 jo83 008 10 0z0 1058 {032 1044 §1008
Sabor ou3 1050 |oso loes jo28 (050 1054 jO72 [050 031 {008 oe7 |027 |G12 1038

Caracteristico

Sabor de Massal040 1051 (o8 D44 039 {048 1021 |027 10859 024 10232 JOST (027 1023 |0

de Cacau

Sabor Doce 018 {036 041 {oeo fose Jozo [0S0 jo20 |02t 1028 {048 10236 (080 [0,70 041

Babor RM.C. 040 |loze io4a |os oo jod41 (020 joos 000 jO14 j0.20 {031 (018 008 030

A

sabor RovH 1026 |o7e |oos |o36 j020 joso Jogso Jo27 |05 016 063 (074 1003|021 1030

Durezra 033 fos0 1o14 {050 |53 1o3s jo74 [020 (084 070 {050 {049 037 1044 JOI5

Fraturabilidade 044 |00 1008 |oeo 1073 {0092 {050 {058 (054 032 {021 |06F JO80 1050 (052

Granulosidade 053 1050 |050 {049 {048 (083 1099 {0606 (038 {022 {060 JO86 (092 038 jond

Espalhabitidade 037 {072 ines {020 1020 §093 |o8e |08 1644 (014|053 | 064 §0.73 §014 | 028

Adeshidade 037 |00 1082 |o58 10,47 |044 §058 jo45 |028 1031 {047 (058|045 |030 1020

1

P pravadEE-Sabor R.M.C. = sabor residual de manteiga de cacau, Babor R.G.V.H. = sabor residual de

gordura vegetal hidrogenada e  * wvalordeF ndg significativo (Pre. < 0,05)
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Adesividade . !

Espalhabilidade

Granufosidade .

Fraturabiiidade —--—

Car Marrom

Brilho

. Aroma Caracteristico
d

e Arama de Massa de Cacau.

Aroma de M.C.
Dweza — 7 RER MW SR Vi T Aroma Dote
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Sabor RM.C. | Sabor de Massa de Cacau

Sabor Doce

Figura 51 - Perfil sensorial (Grafico Aranha) das sete amostras de

chocolate ao leite
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De fato, os resultados da ANOVA (Tabela 38) confirmam que
exite diferenca entre as amostras em todos os atributos ao nivel de 5%
de significncia, pois as razdes de varjagdo calculadas (F.) foram

maiores que a tabelada (Fiabensa = 2,10).

Quanto aos provadores, existe diferenca significativa ao nivel de
5% entre eles para todos os atributos. Segunido Stone et alli (1974) e
Powers, Cenciarelli & Schinholser (1984) |, isto nao € critico,
provavelmente esta relacionado ao fato de utilizarem diferentes partes da
escala. Avaliando ¢ termo amostra x provador verificamos gue existe
interacéo significativa ao nivel de 1% de significBncia para todos os
atributos a excessao do atributo britho. Entretanto, apds realizar a analise
grafica das médias de cada provador, para os 15 atributos
separadamente, foi possivel verificar que as interagbes ndo foram
graves. Portanto, pode-se considerar que a equipe de provadores

apresentou eficiéncia satisfatéria.

Além do gréafico aranha apresentado na Figura 51, uma oulra
alternativa para representacdo grafica dos resultados € a analise
multivariada de andlise de componente principal (ACP). A Figura 52 é
uma projecdo dos resultados obtidos através da ACP para as sete
formulagbes de chocolate. Na representagao gréfica por ACP, cada eixo
explica uma percentagem da variagéo total que existe entre as amostras.
O primeiro componente principal (PC), explica 77,897% da variancia
entre as amostras, e estd associado aos atributos de aroma e sabor
caracteristico, aroma e sabor doce, adesividade, espalhabilidade, brilho,
dureza, granulosidade, fraturabilidade, aroma e sabor de massa de
cacau e cor marrom. O segundo componente principal (PC) explica
8.93% da variabilidade entre as amostras e esta associado aos atributos

residual de manteiga de cacau e aroma de manteiga de cacau. Juntos os
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TABELA 38 - Valores de F da Analise de Variancia para Cada Atributo.

e r——

ATRIBUTOS CAUSA DE VARIAGAQD
AMOSTRA | PROVADOR | AMOSTRA
X
PROVADOR
Cor Marrom 165 40" 2287 3.86%
Brilho 73,97 817" 1,29
Aroma Caracleristico 166,02 27,29% 2,99
Aroma de Massa de Cacau 104,09 47.06% 2,73
Aroma de Manteiga de Cacau 5,64 88,37 2.21*%
Aroma Doce 84,68* 97,78*% 2,66*
Sabor Caracteristico 268 91* 14 41 4. 10*
Sabor de Massa de Cacau 191,72* 30,99% 1,94*>
Sabor Doce 131,177 22,92* 2,50%
Sabor RM.C. 9,72" 29,01 3.41*
Sabor R.G.V.H. 286, 43* 12,69* 5,24*
Dureza 329,63 4,01* 1,80*
Fraturabilidade 284 18* 18,33* 2.41*
Granulesidade 83 ,40" 43 89" 7,36*
Espalhabilidade 243,93 14,41* 4,19*
Adesividade 115,18" 18,98 4.91*
Sabor RM.C. = sabor residual de manieiga de cacau e Sabor R.G.V.H. = sabor

residual de gordura vegetal hidrogenada.

Famosira (1aB6lad0) = 2,10 (5% de significancia)

F orovacor (tAbelado) = 1,80 (5% de significAncia)
Famostra x provador (f@belado) = 1,31 (5% de significlincia)
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FIGURA 52 - Projecdo bidimensional dos dados obtidos da analise de
componertes principais para afributos sensoriais de
chocolate ao leite, para 0s dois primeiros componeries

principais
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dois componentes principais explicam 86,80 % da variabilidade entre as
sete amostras de chocolate ao leite.

Os atributos sensoriais sd0 representados como vetores. Quanto
maior o vetor maior a importdncia daquele atributo para explicar a
variagdo entre as amostras. Desta forma, na Figura 52, o atributo de
aroma de manteiga de cacau, por ser representado por um vetor de
menor dimensfo, & possivelmente o alributc gque menos explica a
variagdo entre as amosiras, ou seja, a adigdo de sucedaneos da
manteiga de cacay (SUMC) ao chocolate altera pouco o aroma de
manteiga de cacau.

A separacdo espacial das sete amostras formuladas com
diferentes gorduras em {rés concentragdes sugere gue as amosiras
1 5%MC, 1,5%EMC e 3,0%EMC sdo as mais semelhantes entre si.

A Figura 52 sugere gque amostras 50%MC e 15%5SMC sao
caracterizadas pelo sabor residual de manteiga de cacau, enguanto a
amostra 5,0%SMC caracteriza-se pelo sabor residual de gordura vegetal
hidrogenada.

As informagbes sugeridas pela analise do componente principal
foram confirmadas pela analise de varidncia e teste de Tukey (Tabela
39). As amostras 1,5%MC, 1,5%EMC e 3,0%EMC néo diferem entre si
(p=0,05) nos atributos de cor, britho, sabor residual de gordura vegetal
hidrogenada, dureza, fraturabilidade, granuiosidade, espalhabilidade e
adesividade. Apresentando maiores intensidades nos atributos de cor,

dureza e fraturabilidade.

A amostra 50%SMC  difere  significativamente (p<0,05) das
demais amostras apresentando maior intensidade nos atributos: briiho,

sabor doce, sabor residual de gordura vegetal hidrogenada,
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TABELA 39 - Médias das Caracleristicas Sensoriais das Amostras de
Chocolate ao Leite.

ATRIBUTOS 1,5% 1 5,0% 1 1,5% | 5,0% | 1,5% | 3,0% | 5,0%
MC | MC | SMC | SMC | EMC | EMC | EMC
Cor marrom 8.1° 4.2° 51" 4.2° 8.0° 8.1° 4.3°
Britho 1.8° 34° |1 40° | 54° 1.6° 1.8° 3.3
Aroma Caracteristico 25 1 53 | 53" [ e8] 20" | 38 | 7.1
Aroma de Massa de 5% 4 24° | 20 | 1.4° 5.9° 48" i 21°°
Cacau
Aroma de Manteiga de 3% 1 40° | 34 | 32°° | 3.7*° | 29° | 3.1°°
Cacau
Aroma Doce 24% 1 305 | 47° | 50" 1 26° | 34° | 53
Sabor Cacaracteristico 22 | 83 889" | 7.4 1.3° 3.6° 7.5
Sabor de Massa de 58" 1 1.8° 1,2° 1.0° 6,4 51° | 18
Cacau
Sabor Doce 3,0° 5 4° 87" | 7,7° 3.1° 3,9° 6,1°
Sabor RM.C 18° {21 | 28" 115 1 14 1.4° | 1,6
Sabor R.G.V. H. 0,2° 0,2° 0,8 4,5° 0,3° 0,3° 0,4°
Dureza 82" 5,9 3.0° 0,9° 8,1° 7.8° 2.4°
Fraturabilidade 7.4 51" | 2,1° 08 | 7.5 720 1 20
Granulosidade 50 33" | 2,1° 0,6° 4.9° 46" 2.0°
Espalhabilidade 14" | 35 | 80 | 72° | 147 | 1,87 | 64
Adesividade 1,3° 3,5° 5,4 5,4° 1,34 | 1,8° 5,3

Sabar RM.C. = sabor residual de manteiga de cacau e Sabor R.G.V.H. = sabor residual de gordura

vegetal hidrogenada.

Médias com mesmo superescrito, na mesma linha, ndo diferem significativamente entre si a p<0.05.

A intensidade das caracteristicas sensoriais foram avaliadas em escala ndo estrutirada de 9 em.
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espalhabilidade e adesividade. E menor intensidade nos atributos de

dureza, fraturabilidade e granulosidade.

Em relagdo ao atributo sabor caracteristico de chocolate ao leite,
as amostras onde foram adicionados na formulagdo maiores
concentracbes de suceddneos da manteiga de cacau (5%SMC e
5%EMC) e a 1,5%SMC apresentaram maior intensidade que as demais
amostras, demonstrando assim, que a adic8o destas gorduras intensifica
o sabor caracteristico de chocolate ao leite. Porém, € importante
ressaltar que a amostra com 1,5%SMC apresenta alta intensidade de
sabor residual de manteiga de cacau e a 5%SMC apresenta alta
intensidade de sabor residual de gordura vegetal hidrogenada. Portanto,
a adicdo de equivalentes da manteiga de cacau (EMC) e mais indicada
porque intensifica o sabor caracteristico de chocolate sem deixar na boca

um sabor residual de gordura vegetal hidrogenada.
3.2. AVALIACAO SENSORIAL DE OVOS DE PASCOA

Apbs ter sido obtida uma ampla lista de descritores, chegou-se por
consenso entre todos os provadores, a uma lista menor com guatorze
atributos que caracterizam sensorialmente as amostras de ovos de
Pascoa (Tabela 40). Para facilitar a avaliagdo das amostras utilizando os
atributos selecionados foram discutidas as definigbes dos termos
empregados citados na Tabela 40, que era entregue a0s provadores
juntamente com a ficha de avaliagdo das amostras. Foi definido também
guais seriam os termos para definigdo dos extremos inferior € superior
das escalas ndo estruturadas de 9 om usadas na ficha apresentada na
Figura 53.
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TABELA 40 - Definigdes dos Termos Descritivos para Ovos de Pascoa.

ATRIBUTOS DEFINICOES E REFERENCIAS
Cor marrom Cor Caracteristica de Chocolate ao Leite,
Britho Qualidade de reflexao da luz.

Aroma e Sabor
Caracteristico

Atributo de aroma e sabor de produto homogéneo preparado
com massa de cacau, manteiga de cacau, actcares e laite,

Referéncia: Um chocolate ao leite selecionado pelos provadores
entre as trés marcas mais vendidas.

Aroma e Sabor de
Massa de Cacau

Afributo de aroma e sabor de produto obtido de améndoas de
cacau torradas e moidas.

Referéncia: massa de cacau

Aroma de Manieiga
des Cacau

Aroma caracteristico da gordura pura exiraida do cacau.

Referéncia: manteiga de cacau

Aroma e Sabor de
Bebida Alcodlica

Atributo de aroma e sabor caracteristico de bebida alcodlica.

Referéncia: Solucdo de rum e agua destilada (60%).

Sabor doce

Atributo de sabor associado a sacarose.

Dureza

E julgada sensorialmente como a forga necessaria para penetrar
uma subsidncia com o dente molar. Quanto maior a forga
necessaria para penetrar o alimento, maior é sua dureza.

Fraturabilidade

E a forca pela qual uma amostra salta dos dentes ao esmigathar,
rathar ou quebrar em pedacos.

Espalhabilidade

& a propriedade de alguns chocolates se derreterem na boca de
forma homogénea.

Adesividade

E julgada pela forca necesséra para remover um materiat que
adere a boca. Quanto mais dificil for para remover um material
de seus dentes, palato, stc, maior a adesividade do material
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FICHA

NOME: DATA:

POR FAVOR, FACA UM TRAGCO VERTICAL NA ESCALA NO PONTO
QUE MELHOR DESCREVE A INTENSIDADE DE CADA
CARACTERISTICA DA AMOSTRA DE OVO DE PASCOA.

AMOSTRA:
APARENCIA;
1) COR MARROM ; |
CLARD ESCURQ
2) BRILHO ; !
POLUGO MUITO
ARCOMA:
1)CARACTERISTICO 4 !
FRACO FORTE
2y MASSA DE CACAU |
FRAGO FORTE
3) MANTEIGA DE
CACAU | !
FRACO FORTE

foreee:

4) BEBIDA ALCOOLICA

i
FRACO FORTE

SABOR:

1) CARACTERISTICO !

FRACO FORTE
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2) MASSA DE CACAU

3) DOCE

4) BEBIDA ALCOOLICA

TEXTURA:
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FIGURA 53 - Ficha de avaliacdo para ovos de Péscoa.
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A Figura 54 sugere que as duas amostras de ovos de Pascoa
apresentam diferentes perfis sensoriais. As diferengas sensoriais podem
ser visualizadas com relagfo aos 14 atributos analisados.

De fato, os resultados da ANOQVA (Tabela 41) confirmam que existe
diferenca significativa entre as duas marcas de ovo de Pascoa em todos

os atributos ao nivel de 5% de significancia.

Quanto aos provadores, existe diferenca significativa ao nivel de
5% entre eles para todos os afributos. Segundo Stone et alff (1974) e
Powers ef alli (1984), isto ndo é critico, provavelmente esta retacionado
ao fato de utilizarem diferentes partes da escala. Avaliando o termo
amostra x  provador verificamos que existe interagdo significativa ao
nivel de 5% de significncia para todos os atributos a excessao dos
seguintes atributos: aroma caracteristico, aroma de manteiga de cacau e
dureza. Entretanto, apos realizar a andlise grafica das médias de cada
provador, para os 11 atributos onde houve interagdo significativa entre
amostra x provador ao nivel de 5%, foi possivel verificar que as
interacbes ndo foram graves. Portanto, pode-se considerar que a equipe

de provadores apresentou eficiéncia satisfatoria.

Além do grafico aranha apresentado na Figura 54, uma oulra
alternativa para representacdo grafica dos resultados € através da
analise do componente principal (ACP). A projecdo dos resultados
obtidos através da ACP esta demonstrada na Figura 55. O primeiro
componente principal (PC), explica 4564% da variabilidade entre as
amostras, e estd associada aos atributos de cor, britho, aroma e sabor de
massa de cacau, aroma e sabor de caracteristico de chocolate ap leite e
aroma e sabor de bebida alcodlica. O segundo componente principal
explica 16,85% da variabilidade entre as amostras e esta associado aos

atributos de espathabilidade, adesividade, sabor doce e aroma de
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Figura 54 - Perfil sensorial (Gréafico Aranha) das amostras de ovo de

Pascoa.
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TABELA 41 - Valores de F da Andlise de Varidncia para Cada Atributo

ATRIBUTOS CAUSA DE VARIAGAO
AMOSTRA | PROVADOR | AMOSTRA
X
PROVADOR
Cor Marrom 133,00* 22,35* 921"
Britho 104,48 30,26* 6,62*
Aroma Caracteristico 48,727 5,427 1,66
Aroma de Massa de Cacau 76.62* 8,60% 2,73*
Aroma de Manteiga de Cacau 13,07* 2867 2,12
Aroma de Bebida Alcodlica 701,06* 11,80* 11,75*
Sabor Caracteristico 134,20 8,59* 5,66%
Sabor de Massa de Cacau 123,01 14,91* 13,24*
Sabor Doce 427" ' 15,30% 4 86*
Sabor de Bebida Alcodlica 343,99% 3,447 3.60*
Dureza 51,50* 2187 0,47
Fraturabilidade 270,25 42.37* 20,29*
Espalhabilidade | 45 69* 18,68* 7,30%
Adesividade 2537* 32,35* 3.42*

Famostrs (l@bEIAAO) = 4,12 (5% de significAncia)
F prowsor (fabetado) = 2,16 (5% de significancia}
Fameatra x provacior ({@DIAAD) = 2,16 (6% de significdncia)
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manteiga de cacau. Juntos 0s dois componentes principais explicam
62,50% da variabilidade entre as duas amostras de ovos de Pascoa.

A grande separagdo espacial das amostras sugere que elas
realmente apresentam caracteristicas sensoriais bem diferentes entre si.

A andlise do componente principal sugere que a amostra 1
formulada apenas com manteiga de cacau é caracterizada por possuir
maior intensidade de dureza, fraturabilidade, cor marrom, aroma e sabor
caracteristico de chocolate ao lgite, aroma e sabor de massa de cacau e
aroma de manteiga de cacau, enquanto a amostra 2, formulada com
EMC, caracteriza-se por possuir maior brilho, adesividade,
espalhabilidade, aroma e sabor de bebida alcodlica e sabor doce.

As informagfes sugeridas pela andlise do componente principal
foram confirmadas pela andlise de varidncia e teste de Tukey. As
amostras diferem significativamente (p<0,05) em todos os atributos
sensoriais avaliados sendo gue a amostra 2 apresenta maior intensidade
de britho, adesividade, espalhabilidade, sabor doce, aroma e sabor de
bebida alcodlica que a amostra 1 ao nivel de 5% de significancia (Tabela
42).

A amostra 2 por conter em sua formulagéo bebida alcodlica pode
ter mascarado o sabor caracteristico de chocolate ao leite, portanto este

fato nédo pode ser afribuido apenas a presenca de EMC.
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TABELA 42 - Médias das Caracteristicas Sensoriais das Amostras de
QOvos de Pascoa

ATRIBUTOS AMOSTRA 1 AMOSTRA 2

Cor Marrom 7.2° 5.3°
Brilho 3.1 5.4%
Aroma Caracteristico 4.6 2.3°
Aroma de Massa de 4.7° 1.3°
Cacau

Aroma de Manteiga de 3.8 2.6°
Cacau

Aroma de Bebida 0.0" 5.8
Alcodlica

Sabor Caracteristico 5.8 2.9°
Sabor de Massa de 39° 1.1
Cacau

Sabor doce 3.5" 51°
Sabor de Bebida 0.1° 6,2
Alcodlica

Dureza 5.6% 3.7°
Fraturabilidade 6.4° 3.6°
Espathabilidade 2.5° 4.1°
Adesividade 2.5° 4.1°

Médias com mesmo supereqcrito em comuun, s mesma linha, ndo diferem

significativamente entre si a p<0.05.
A intensidade das caracteristicas sensoriais foram avalmda% em escala nfio estruturada de

Yum.
Amostra 1 - Ovo de Piscoa que nio contém EMC na formulagio
Amostra 2 - OQvo de Pascoa que contém EMC.
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VI. CONCLUSOES

Os dados obtidos permitem formular as seguintes conclusdes:

1. O método para determinacgdo de SUMC em chocolate através da analise
da composicdo em Acidos graxos ndo é eficiente, porque quando a
gordura do leite estd presente ndo se tem certeza se os acidos graxos
nao caracteristicos da MC séo originarios da gordura do leite ou de
SUMC.

2. O método para determinagdo de SUMC em chocolate através da analise
da composicdo em friacilglicerdis e da relagdo existente entre os
percentuais de triglicerideos com 50 e 54 atomos de carbono demonstrou
ser uma técnica adequada, exata e precisa quando avaliada em misturas
de MC contendo SUMC e de chocolate formulados com diferentes SUMC

em diferentes concentragoes.

3, Nas marcas de cobertura de chocolate amargo e de cobertura de

chocolate ao leite analisadas néo foi detectada a presenga de SUMC.
4. Nas amosiras de barras de chocolate ao leite nacionais nao foi detectada

a presenca de SUMC. Das quatro importadas foi detectada a presenca

em irés amostras, conforme constava nos rétulos.
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5. Das onze marcas de ovos de Pascoa nacionais fol detectada a presenca
de SUMC em duas delas, indicando aduiteracdo pois a legisiacao
brasileira ndo permite a adicdo de SUMC, evidenciando assim 3
necessidade de uma metodologia para detectar tais adulteragdes.

6. Alravés do método Rede e do consenso entre 0s provadores chegou-se a
uma lista de 16 atributos que melhor descrevem similaridades e
diferengas entre chocolate ao leite formulados com MC, MC e SMC ou

MC e EMC.

7. As amostras 1,5%MC, 1,5%EMC e 3,0%EMC nédo diferiram entre si
(p<0,05) nos atributos de cor, britho, sabor residual de gordura vegetal
hidrogenada, dureza, fraturabilidade, granulosidade, espalhabilidade e

adesividade.

8. A adicdo de EMC intensifica o sabor caracteristico de chocolate ao leite

sem deixar, na boca, um sabor residual,

9. Através do método Rede e do consenso entre os provadores chegou-se a
uma lista de 14 afributos que melhor descrevem similaridades e
diferencas entre as duas marcas comerciais de ovos de Pascoa, dentre

as guais, uma continha SUMC em sua formulagao.

10. As amostras de ovos de Pascoa diferiram significativamente ao nivel de

5% em todos os atributos avaliados.
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