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RESUMO

Gorduras equivalentes de manteiga de cacau (CBEs) sao utilizadas nas
formulacées de chocolates, substituindo parte da manteiga de cacau (MC).
Embora as CBEs sejam compativeis com a MC é importante um estudo detalhado
a fim de se conhecer as propriedades de cristalizacdo, fusdo e estabilidade dos
cristais, uma vez que as mesmas alteram a qualidade dos chocolates. Este estudo
objetivou aumentar o conhecimento sobre CBEs e propor alteragdo do
comportamento de fusdo e cristalizacdo de uma CBE escolhida. Sendo assim,
foram caracterizadas quatro CBEs, com base em uma MC usada como padrao. As
analises utilizadas para a caracterizacdo foram indices de qualidade e de
identidade, composicao em acidos graxos, indice de iodo, indice de saponificagdo,
ponto de fusdo, teor de sdlidos por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN),
isoterma de cristalizacdo a 17,5°C por RMN, eventos de cristalizacdo por
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), eventos de fusdo por DSC em quatro
tempos de armazenamento a 25°C (0, 4, 8 e 24 horas) e analise por difracdo de
Raios-X. Adicionou-se 0,3% de triestearato de sorbitana (STS) as CBEs e o efeito
do STS foi avaliado por meio de isotermas a 17,5°C, eventos de fusdo por DSC
em quatro tempos de armazenamento a 25°C (0, 4, 8 e 24 horas) e analise por
difracdo de Raios-X. Ao final do estudo, foram elaboradas trés formulagbes de
chocolate: chocolate com 12% de MC, chocolate com 12% de CBE e chocolate
com 12% de CBE com adicdo de 0,3% STS. Os chocolates foram avaliados
quanto a viscosidade plastica, limite de fluidez, evento de fusdo, tensdo de ruptura
(snap test) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). A MC e as CBEs
estudadas apresentaram-se dentro dos padrées de qualidade e identidade e os
teores de acidos graxos e triacilglicerois analisados individualmente diferiram,
destacando que as CBEs apresentaram maiores discrepancias nos teores de POP
(1, 3 palmitoil oleoil glicerol) e SOS (1,3 estearoil oleoil glicerol). As amostras
apresentaram diferentes comportamentos de fusdo, cristalizagcdo, estabilizagdo e
polimorfismo. O uso de STS promoveu elevacdo das curvas de cristalizacdo a
17,5°C acarretando em perfis mais similares ao da MC em duas CBEs, embora
nédo tenha alterado o polimorfo final das amostras apds a estabilizacdo. O uso de
0,3% STS em chocolate promoveu elevagdo do snap, embora ndo tenha sido
verificada alteracdo na viscosidade plastica e no limite de fluidez dos chocolates.
Diferentes estruturas foram visualizadas nas imagens realizadas em MVE.

Palavras-chave: gordura equivalente de manteiga de cacau, manteiga de cacau,
triestearato de sorbitana, cristalizac&o, fusao, estabilizacdo, chocolate.
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ABSTRACT

Cocoa butter equivalent (CBEs) are used in chocolate formulations, replacing part
of the cocoa butter (CB). Although there is compatibility between CBEs and cocoa
butter, it is important a detail study that aims to know the properties of
crystallization, melting and stability of the crystals, once it modifies the quality of
the chocolate. This study intends to increase knowledge of CBEs and modify the
melting and crystallization behavior of a selected CBE. Present study characterized
and differentiated four CBEs and a standard CB. Analyzes used for the
characterization and differentiation were free fatty acids, peroxide value, fatty acid
composition, iodine value, saponification value, melting point, solid fat content by
Nuclear Magnetic Resonance (NMR), isothermal crystallization at 17.5 ° C by
NMR, crystallization events by Differential Scanning Calorimetry (DSC), fusion
events by DSC during storage in four times at 25 ° C (TO — 0 hour, T1 — 4 hours,
T2 - T3 and 8 hours - 24 hours) and analysis by X-rays diffraction. It was added to
CBE 0.3% tristearate sorbitan (STS) and the effect of STS addiction was evaluated
by isotherms at 17.5 ° C, fusion events by DSC at four times of storage at 25 ° C
(TO — 0 hour, T1 —4 hours, T2 - 8 hours and T3 - 24 hours ) and analysis by X-rays
diffraction. At the end of the study, three formulations of chocolates were prepared:
chocolate with 12% CB, chocolate with 12% CBE and chocolate with 12% CBE
and 0.3% STS. Chocolates were evaluated by plastic viscosity, shear stress,
fusion event, texture (snap test) and scanning electron microscopy (SEM). The CB
and CBEs studied were within the standards of quality and identity and fatty acids
and triacylglycerols analyzed individually differed, emphasizing that the CBEs had
differences in the levels of POP (palmitoil oleoil glycerol) and SOS (stearoyl! oleoyl!
glycerol). The samples showed different behaviors melting, crystallization,
stabilization and polymorphism. The use of STS caused increase of the
crystallization curves at 17.5 ° C resulting in profiles most similar to the CB in two
CBEs, although not changed polymorph end of the samples after equilibration. The
use of 0.3% STS in chocolate increased the snap, though not verified change in
plastic viscosity and fluidity limit of chocolates. Different structures were visualized
in the images of SEM.

Keywords: cocoa butter equivalent, cocoa butter, sorbitan tristearate,
crystallization, melting, stabilizing, chocolate.
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1. Introducao geral

O chocolate pode se apresentar em diversos formatos, recheios, coberturas
e consisténcia, no entanto, todos sdo obtidos a partir da mistura de derivados de
cacau (Theobroma cacao L.): massa (pasta ou licor) de cacau, cacau em pd e ou
manteiga de cacau, com outros ingredientes, contendo, no minimo, 25 % (g/100 g)
de solidos totais de cacau, segundo a RDC 227 de 2005 da Anvisa (BRASIL,
2005). Apesar da existéncia de regulamentos, o setor de chocolates apresenta
diversidade nos tipos de produtos tanto em uma industria quanto entre industrias,
embora exista similaridade de alguns ingredientes utilizados (RICHTER &
LANNES, 2007).

A partir deste contexto, surgem problemas tecnoldgicos na producao de
chocolates, com decréscimo na qualidade desses produtos, uma vez que as
industrias de chocolates estdo cada vez mais substituindo a manteiga de cacau
por outras gorduras. A manteiga de cacau € um dos ingredientes mais caros
utilizados na fabricagcdo do chocolate (HINDLEA, POVEYA & SMITHB, 2002),
porém apresenta grande volatilidade de precgo. Isso favorece a busca por novas
gorduras alternativas economicamente viaveis, que garantam as propriedades do
produto, suportem condicdes de armazenamento e distribuicdo, e sejam
compativeis com as caracteristicas dos demais ingredientes.

Ha necessidade de se verificar as diferencas existentes entre as gorduras
equivalentes e a manteiga de cacau, a fim de se propor alteragdes no
comportamento de cristalizagdo dessas gorduras, o que estd diretamente
relacionado com a estabilidade do produto final. Tendo em vista que muitos
estudos avaliam a modificacdo de cristalizacdo em gorduras com o uso de aditivos
(MIURA, YAMAMOTO & SATO, 2002; SABERI, LAl & TORO-VAZQUEZ, 2011), o
presente trabalho apresenta como objetivo avaliar as diferencas existentes no
comportamento de cristalizacdo de amostras de gorduras comerciais equivalentes
(vegetal, ndo laurica, fracionada e nao hidrogenada) comparadas a manteiga de
cacau padrao e obter uma gordura equivalente de performance de cristalizacao
mais similar a da manteiga de cacau com a adi¢do de triestearato de sorbitana
(STS).



2. Revisao de Literatura

2.1 Cacau e Chocolate
2.1.1 Histérico

As arvores de cacau foram inicialmente cultivadas pelos maias, astecas e
incas na América e posteriormente pelos europeus com o descobrimento das
Américas. As améndoas de cacau eram consumidas primeiramente como bebida
obtida com a torracdo das améndoas, que eram posteriormente moidas,
adicionadas de agua, e algumas vezes de baunilha, especiarias e mel, recebendo
o nome de tchocolatl (CHATT, 1953).

Na Europa a bebida era consumida pela aristocracia pelo seu elevado valor.
Com o passar do tempo, em 1847, um residuo de manteiga de cacau resultante
da prensagem foi utilizada por um confeiteiro que misturou nibs de cacau com
acucar e o residuo da prensa, dando origem a um material sélido, o chocolate
sélido (CHATT, 1953).

2.1.2 Processamento

O chocolate ao leite, 0 amargo e o branco possuem em seu processamento
as mesmas etapas, que no processo convencional, consistem em: mistura de
ingredientes, refino, conchagem e temperagem. Na primeira etapa, os ingredientes
sdo misturados dando origem a uma pasta de textura aspera e consisténcia
plastica.

Apbs a mistura dos ingredientes ha necessidade de se reduzir o tamanho
das particulas e obter uma massa mais homogénea, etapa realizada através do
uso de rolos de ago, onde os ingredientes tém suas particulas diminuidas e a
superficie de contato aumentada, de modo que 90% das particulas atingem
dimensdes em torno de 20 um, culminando com uma textura lisa verificada no
produto final. Com a obtengédo de um pé fino, os ingredientes seguem para a etapa
de conchagem, onde o produto refinado é submetido a agitacao e cisalhamento
sob temperatura controlada (60°C a 70°C), diminuindo a umidade, viscosidade e
desenvolvendo sabor (MINIFIE, 1970b; TANABE & HOFBERGER, 2006).

Na etapa de temperagem ou pré-cristalizacdo ocorre a inducdo da
cristalizacao da manteiga de cacau na forma beta, mais estavel, sendo uma etapa

5



de grande importancia, uma vez que a mesma afeta suas propriedades fisicas e
sensoriais do chocolate. A temperagem €& um processo demorado, que é
geralmente seguido da moldagem e resfriamento, onde o chocolate € adicionado
aos moldes e resfriado até cristalizacdo adequada da gordura, com posterior
desmoldagem e/ou recobrimento e envase (MINIFIE, 1970b; COHEN, LUCCAS &
JACKIX, 2004).

2.1.3 Formulacao

Muitos ingredientes sao utilizados na elaboracdo do chocolate, podendo
variar inclusive em quantidade de uma formulagdo para outra, embora grande
parte deles sejam comumente encontrado: aclUcares, que conferem dulcor ou
“corpo” ao produto; leite em po; lecitinas; cacau em pod; sorbitol; invertase;
substitutos de acucares; aromatizantes ou aromas; e gorduras substitutas
(MINIFIE, 1970b; RICHTER & LANNES, 2007).

Na Tabela 1 encontram-se faixas de quantidades de ingredientes que
podem compor uma formulacao geral para chocolates dos tipos ao leite e amargo.

Tabela 1. Formulacao basica de chocolate dos tipos ao leite e amargo.

Constituintes Quantidades (%)
Chocolate ao leite Chocolate amargo
Licor 10-14 35-43
Leite em po 18-24 -
Agucar 45-55 48-50
Manteiga de cacau 16-20 7-14
Lecitina 0,35-0,4 0,3-0,35

Fonte: (JACKSON, 1994).

Todos os ingredientes da formulagdo exercem uma funcdo, que
individualmente ou em conjunto conferem caracteristicas ao produto final,
juntamente com as etapas de processamento. Dentre os ingredientes empregados
na elaboracdo de chocolate, as gorduras substitutas tém sido amplamente
empregadas nas industrias, acarretando alteracbes consideradas negativas no
produto final.

Apés a elaboragao do produto o0 mesmo possui uma composicao centesimal
que difere de acordo com o tipo de chocolate (amargo, ao leite ou branco) e com



as quantidades de ingredientes utilizadas, similarmente como exposto na Tabela

2.

Tabela 2. Contelido de macronutrientes em chocolates.

. CHOCOLATE CHOCOLATE CHOCOLATE
CONTEUDO POR 100g
AMARGO AO LEITE BRANCO
Energia (Kcal) 449-534 511-542 529
Proteinas (g) 42-7,8 6,1-9,2 8
Carboidratos (g) 47-65 54,1-60 58,3
Amido 3,1 1,1 -
Acucares (g) 50,1-60 54,1-56,9 58,3
Fibra (g) 5,9-9,0 1,8 -
Lipidios (g) 29-30,6 30-31,8 30,9
Lipidios saturados (g) 15,1-18,2 17,6-19,9 18,2
Lipidios monoinsaturados (g) 8,1-10 9,6-10,7 9,9
Lipidios polinsaturados (g) 0,7-1,2 1,0-1,2 1,1

Fonte: (RAFECAS & CODONY, 2000).

2.1.4 Mercado de cacau e chocolates

Assim como a maioria das commodities, grande parte dos contratos de
compra e venda de améndoas de cacau sao negociados na Bolsa Mercantil de
Chicago, onde sofrem especulacdes no preco por tonelada. Em agosto de 2011 os
contratos com vencimento em dezembro de 2011 estavam cotados a US$ 3003.00
por tonelada, e a previsdo para julho de 2013 é de US$ 3123.00 por tonelada
(CME GROUP, 2011), sendo o cacau proveniente do Estado da Bahia bem
avaliado perante os outros produtores brasileiros (CEPLAC, 2011). Ressaltando
que esse estado sofreu um processo de forte reducdo da producdo cacaueira
mediante os problemas enfrentados com a vassoura de bruxa, doenca causada
pelo fungo Moniliophtora perniciosa, disseminada nas plantagbes de cacau e sé
detectada em 1989 e ainda presente nos dias atuais (FALCAO, MORAIS &
CLEMENT, 1999).



O Brasil é responsavel por aproximadamente 5 % da producdo mundial de
améndoas de cacau, o que corresponde a 157 milhdes de toneladas, como
representado na Figura 1.

2% 1% %

@ Camarfes m Costa do Marfim OGana

W Nigéria W Outros (Africa) B Brasil

W Equador W Outros (América) B Indonésia
W Nova Guiné O Cutros (Asia e Oceania)

Figura 1. Principais produtores de améndoas de cacau.

Fonte: (ICCO, 2009).

Além de deter parcela do mercado de améndoas de cacau, a producao de
chocolates vem ganhando forca com o Brasil em terceiro lugar na producéo de
chocolates, enquanto os Estados Unidos e Alemanha ocupam o primeiro e
segundo lugar, respectivamente. A Tabela 3 mostra as dez maiores companhias
processadoras de chocolate para o consumidor final no mundo e os locais de
sede.



Tabela 3. As dez maiores companhias processadoras de chocolates no mundo.

Companhia Vendas 2010 (US$ milhoes)
Keaft (EUA) (atual Mondelez) 16 825
Mars Inc (EUA) 15 000
Nestlé (Suica) 11 265
Ferrero Group (Itélia) 8 763
Hershey Foods Corp (EUA) 5703
Chocoladefabriken Lindt & Sprungli AG 5 602

(Suica)

Yildiz Holding (Peru) 2180
August Storck KG (Alemanha) 2 000
Arcor Group (Argentina) 1 650
Meiji Holdings (Jap&o) 1599

Fonte: (ICCO, 2011).

Somado a esse contexto, o consumo aparente de chocolates tem
demonstrado crescimento no Brasil, apresentando em 2010 aproximadamente 562
mil toneladas por ano de chocolate consumido, enquanto que em 2005 esse
consumo era de aproximadamente 359 mil toneladas, ou seja, em cinco anos o
consumo de chocolate aumentou em 63,9% (ABICAB, 2011).

Embora mudangas benéficas estejam ocorrendo, verifica-se nos ultimos
anos um aumento nas importagdes e uma diminuicAo nas exportacdes de
chocolates, diminuindo o saldo da balanca comercial de 2008 para 2009 em 32%
e de 2009 a 2010 em 23% (ABICAB, 2011). O consumo per capita no Brasil ainda

€ um dos mais baixos, em torno de 1Kg/ano, como mostrado na Figura 2.
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Figura 2. Consumo de chocolate per capita.

Fonte: (EUROMONITOR, 2010)

2.1.5 Legislacoes para chocolate amargo

Os chocolates encontrados no varejo de diferentes regides apresentam
qualidade variavel, uma vez que cada industria de chocolate possui classe ou
classes sociais alvo. Todavia, se os chocolates de paises diferentes forem
avaliados, havera discrepancias ainda maiores, devido entre outros fatores, as
diferencas entre as préprias legislacoes.

No Brasil, por exemplo, a resolugdo CNNPA n° 12 de 1978 era vigente até
2003, assim todo produto para ser denominado de chocolate deveria obedecer a
seguinte definicao: “O chocolate deve ser obtido de matérias primas sas e limpas,
isentas de matéria terrosa, de parasitos, detritos animais, cascas de sementes de
cacau e de outros detritos vegetais. No preparo de qualquer qualidade de
chocolate, o cacau correspondente ao tipo deveria entrar, no minimo, na
proporcéo de 32%. O acgucar empregado no seu preparo deveria ser normalmente
sacarose, podendo ser substituido parcialmente por glicose pura ou lactose. Era
expressamente proibido adicionar gordura e éleos estranhos a qualquer tipo de
chocolate, bem como a manteiga de cacau. Os chocolates ndo podem ser
adicionados de amidos e féculas estranhas” (BRASIL, 1978). A partir dessa
definicdo, se assegurava mais a qualidade ao produto, no entanto a Resolugdo n°

227 de 28 de agosto de 2003 passou a ser vigente com a seguinte definicao:
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“Chocolate: € o produto obtido a partir da mistura de derivados de cacau
(Theobroma cacao): massa de cacau, cacau em pd e ou manteiga de cacau com
outros ingredientes, contendo, no minimo, 25% de sdlidos totais de
cacau”(BRASIL, 2003). Essa definicao mais abrangente se manteve na Resolucao
RDC n° 264, de 22 de setembro de 2005 (BRASIL, 2005), o que ocasionou uma
maior variabilidade na qualidade do produto chocolate, uma vez que permite, por
exemplo, a insergcao de gorduras alternativas na formulacao.

Diferentemente do Brasil, os paises europeus apresentam o chocolate
como um dos poucos produtos cuja composicao é atualmente controlada. A
legislacdo deve ser seguida pelos paises membros, a fim de permitir o livre
comércio de mercadorias. Com isso, o chocolate (em algumas regides também
chamado de chocolate amargo, meio amargo, chocolate escuro ou "chocolat
fondant") devera conter, com base na matéria seca, porcentagem nao inferior a
35% de cacau total, dos quais nao inferior a 18% devem ser de manteiga de cacau
e nao menos de 14% de soélidos desengordurados de cacau” , nao devendo
exceder 5% a adicdo de gorduras vegetais, além da manteiga de cacau, do
produto acabado (CODEX, 2003).

Os Estados Unidos e Canada seguem a legislacao do FDA, capitulo 21 do
Cédigo Federal de Regulamentacbes parte 163 de 2006, que exige que o
chocolate meio amargo, chocolate amargo e o chocolate doce contenham nao
menos de 35 % em peso do licor de cacau (FDA, 2006).

2.1.6 Chocolate e seus beneficios

Entre os anos de 1850 e 1900 havia um conceito de que as bebidas de
cacau proporcionavam beneficios a saude, porém apds 30-40 anos esse contexto
sofreu modificagdo e o chocolate deixou de ser um alimento medicinal para ser
visto como maléfico a saude (KEEN, 2001).

O cacau e o chocolate tém sido alvo de pesquisas a fim de se comprovar 0os
beneficios a salude, uma vez que possuem fitoquimicos precursores de efeitos
benéficos, dos quais pode-se citar os flavondides, catequinas e epicatequinas
(KEEN, 2001). Devido ao poder antioxidante dos polifendis, tem sido atribuido aos
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mesmos caracteristicas anti-carcinogénicas, anti-aterogénicas, anti-trombdticas,
anti-microbianas, vasodilatadora e analgésica (WOLLGAST & ANKLAN, 2000).

Além dos compostos benéficos a saude ja mencionados, o chocolate e o
cacau apresentam teores consideraveis de alguns minerais e vitaminas,
destacando-se as vitaminas A, E, By, By, Bs, Be, Bi2, acido félico e C, como
exposto na Tabela 4.

Tabela 4. Teores de vitaminas e minerais em cacau e derivados de cacau.

Conteudo Cacauem pé Chocolate Chocolate Chocolate Cacau

por 100g desengordurado amargo ao leite branco soluvel
Saodio (g) 0,2 0,02-0,08 0,06-0,12 0,11 0,07-0,13
Potassio (g) 2,0 0,4 0,34-0,47 0,35 0,44-0,9
Célcio (mg) 150 35-63 190-214 270 30-300
Fosforo (mg) 600 167-287 199-242 230 140-320
Ferro (mg) 20 2,2-3,2 0,8-2,3 0,2 4-9
Magnésio
500 100-113 45-86 26 100-125
(mg)
Zinco (mg) 9 1,4-2,0 0,2-0,9 0,9 2
Vitamina A
3 3 150-165 180 Tracos
(Ul)
Vitamina E
1 0,25-0,30 0,4-0,6 1,14 0,2
(mg)
Vitamina B1
0,37 0,04-0,07  0,05-0,1 0,08 0,07
(mg)
Vitamina B6
0,16 0,04-0,05 0,05-0,11 0,07 0,03
(mg)
Acido félico
_ 38 6-10 5-10 10 7,6
(micro g)

Fonte: (RAFECAS & CODONY, 2000).
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2.2 Manteiga de Cacau

2.2.1 Obtencao

Manteiga de cacau e cacau em p6 sao os produtos obtidos da massa (ou
pasta ou licor) de améndoas de cacau (Theobroma cacao L.) (BRASIL, 2005).

Uma das principais finalidades das améndoas de cacau € a fabricagdo de
pd de cacau, licor, ou manteiga de cacau para uso em chocolates. As principais
améndoas usadas na elaboragcdo de chocolates sao provenientes de variedades
dos grupos Forastero, Criollo e Trinitario, sendo que o primeiro predomina na
Africa, o segundo América Central, Caribe e paises da América do Sul e o terceiro
€ um hibrido natural entre Criollo e Forastero, sendo a producdo de Trinitario
maior que Criollo (McGAULEY & MARANGONI, 2002). Cada grupo possui
variedades que apresentam coloracao da casca e do cotilédone variaveis, além de
sabor, aroma, dando origem a matérias-primas diferentes.

Depois de colhidos os frutos sdo submetidos a etapa de fermentacgao,
secagem e limpeza para a formacdo do sabor do chocolate (MINIFIE,1970a).
Essas etapas sementes podem sofrer variagcbes no processo dependendo da
regido. A fermentacdo pode ser realizada em menor escala no proprio campo com
o auxilio de folhas de bananeira ou em caixas, em que se obtém melhores
resultados. O tempo de fermentacéo varia de 5 a 6 dias, sendo que no terceiro dia
a massa chega a temperatura de 45°C e permanece entre 45 e 50°C até a
fermentacao ser completada. Durante os dois primeiros dias de processo agucares
sao quebrados, ha formacgao de alcool etilico e acido latico e a temperatura chega
a 45°C, o pH inicial de 3,5 sobe para 4,5 a 5,0 e na presenca de oxigénio durante
o revolvimento ha formacéao de acido acético (MINIFIE,1970a; BECKETT, 2008a).

Apoés a fermentagédo as améndoas séo secas a fim de se reduzir a umidade
de 40-50% para 6-8%, apresentando duracao varidvel dependendo do tipo de
secagem, que pode ser natural ou artificial, sendo a primeira mais lenta que a
segunda, por depender do clima. Com a secagem, as améndoas podem passar
por um processo de limpeza em peneiras para a retirada de impurezas e serem
armazenadas (BECKETT, 2008a).

13



2.2.2 Processamento de manteiga de cacau

A maioria dos 6leos e gorduras € submetida a varias etapas de refino, como
degomagem, neutralizacdo, branqueamento e desodorizacdo (DIMICK, 1999), no
entanto, a manteiga de cacau é utilizada, na maioria das vezes, em sua forma
natural ou desodorizada, sendo a ultima extraida em prensa hidraulica, filtrada,
centrifugada e desodorizada, ndo necessitando de neutralizacado e clarificagdo.
Embora para a fabricagdo do chocolate branco sejam necessarios degomagem,
neutralizacdo, branqueamento e desodorizacdo, pois a manteiga de cacau nao
refinada neste produto causa um sabor desagradavel (McGAULEY &
MARANGONI, 2002).

2.2.3 Composicao da manteiga de cacau

Uma das avaliacbes basicas realizadas em O6leos e gorduras € a
composicao em acidos graxos, que é utilizada para verificagdo da identidade da
amostra. A manteiga de cacau apresenta em torno de 60% de acidos graxos
saturados, sendo os de maiores propor¢cdes o palmitico (P), o estearico (S) e o

oléico (O), assim como representado na Tabela 5.

Tabela 5. Composicdo em acidos graxos (%) em amostra de manteiga de cacau.

Acido graxo Manteiga de cacau
C14:0 Miristico 0,10 £ 0,001
C16:0 Palmitico 26,4 + 0,49
C16:1 Palmitoléico 0,3 £ 0,045
C17:.0 Margarico 0,2 + 0,000
C18:0 Esteérico 32,9+0,82
C18:1 Oléico 35,2+0,83
C18:2 Linoléico 3,3 £0,045
C18:3 Linolénico 0,2 + 0,045
C20:0 Araquidico 0,9 £ 0,055
C20:1 Gadoléico Tragos = 0,000
C24:0 Lignocérico Tragos + 0,000

Fonte: (MINIM & CECCHI, 1998).
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A identidade da amostra ndo depende apenas da composicdo em acidos
graxos, mas também da forma como estes estdo organizados na molécula do
glicerol, como ja& mencionado anteriormente. Com isso ha necessidade de
verificacdo da composicdo dos triacilglicerdis, que sdo 0s componentes
majoritarios dos éleos e gorduras. A manteiga de cacau apresenta predominancia
dos triacilglicerdis POP, POS e SOS, como representado na Tabela 6.

Tabela 6. Composicao triacilglicerélica em amostra de manteiga de cacau.

Grupos Triacilglicerdis (%)
PPS 0,6
50 POP 17,79
PLP 1,76
PSS 0,74
POS 40,46
52 POO 2,60
PLS 3,14
PLO 0,27
SSS 0,39
SOS 25,77
54 SO0 3,21
000 +SLS 1,88
SLO 0,31
56 SOA 1,06

Fonte: (GEERAERT & SANDRA, 1987).

Embora os triacilglicerbis representem grande porcentagem dessa matéria-
prima, ha outros componentes de origem lipidica, representados na Tabela 7, que

podem influenciar nas propriedades da manteiga de cacau.

Tabela 7. Composicao lipidica de Manteiga de Cacau.

Classe de Lipideos Faixa %) Media
Triacilglicerois 96,21-97,30 96,97
Fosfolipideos 0,13 0,13
Diacilgliceréis 0,80-1,79 1,30
_Monoacilglicerois 0,02-0,04 0,03
Acidos graxos livres 0,88-1,46 1,17
Esterdis 0,10-0,14 0,12

*Fonte inclui manteigas originarias de seis paises diferentes.
Fonte: (DIMICK, 1999; COHEN, JACKIX, 2009).
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2.3 Gorduras Alternativas

A manteiga de cacau geralmente apresenta um maior custo em relacéo as
chamadas gorduras alternativas, embora ambas apresentem oscilacbes de
precos. Com isso, as gorduras alternativas tém sido amplamente utilizadas na
fabricacao de chocolates e podem ser divididas em trés grupos (SHUKLA, 2006):
- Substitutos de manteiga de cacau de fonte laurica (CBS’s): apresentam
incompatibilidade com a manteiga de cacau, ndo sendo recomendada a mistura
de mais de 5% em relacdo ao teor de manteiga de cacau (NORBERG &
KARLSHAMNS, 2006), embora apresentem propriedades fisicas semelhantes a
manteiga de cacau (SHUKLA, 2006).
- Substitutos nao-lauricos de manteiga de cacau (CBR’s): sdo parcialmente
compativeis com a manteiga de cacau (SHUKLA, 2006), no entanto, possuem alto
teor de acidos graxos trans. As CBR’s sdo utilizadas principalmente na fabricacao
de biscoitos e recheios (NORBERG & KARLSHAMNS, 2006).
- Gorduras equivalentes a manteiga de cacau (CBE’s) ou extensoras: séo
totalmente compativeis com a manteiga de cacau e possuem propriedades
quimicas e fisicas semelhantes a manteiga de cacau (SHUKLA, 2006), pois
possuem os mesmos triacilglicerdis simétricos: POP, POS e SOS.

Cada grupo de gorduras alternativas € obtido de determinadas fontes que

podem ser visualizadas na Tabela 8.

Tabela 8. Fontes para a obtencéo de gorduras alternativas a manteiga de cacau.

Gorduras alternativas Fontes

Oleo de palma, manteiga de illipé, manteiga

Cocoa butter equivalent (CBE) de carité, manteiga de Kokum, gordura sal

Oleo de soja, colza, 6leo de algodao, éleo

Cocoa butter replacer (CBR) de amendoim, oleina de palma

Oleo de coco, palmiste, triacilgliceréis de

Cocoa butter substitute (CBS) cadeia média (TCM)

Fonte: Brinkmann citado por Lipp e Anklam (1998).
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As CBE’s podem ser adicionadas a manteiga de cacau em qualquer
proporcéo, embora seja recomendado 15 a 30% de CBE na fase gordurosa para a
melhoria da estabilidade térmica. Assim, tais gorduras sdo empregadas na
elaboracdo de chocolates puros, ao leite e para bombons (NORBERG &
KARLSHAMNS, 2006).

Um dos parametros utilizados para caracterizar gorduras € o conteudo de
gordura sélida, conhecido pela sigla SFC, e é definido como a quantidade de
gordura no estado sélido presente no éleo em uma temperatura especifica, cuja
variacdo desse conteudo pode ser devida aos teores de triacilgliceréis (SATO,
2001). Na Figura 3 estdo representados perfis de sélidos de uma manteiga de
cacau e de trés CBEs, sendo uma considerada macia, uma dura e uma normal.
Essas gorduras equivalentes sao obtidas a fim de reproduzir os mesmos perfis de
sblidos das manteigas de cacau existentes, as quais também podem ser
chamadas de manteiga de cacau macia, dura e normal dependendo do perfil de
sélidos apresentado.

100
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-20

Temperatura (°C)
= \lanteiga de cacau == CBE - Macia CBE - Dura = CBE

Figura 3. Perfil de solidos (%) em manteiga de cacau e gorduras equivalentes.

Fonte: (NORBERG & KARLSHAMNS, 2006).
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Além das gorduras ja mencionadas, diversos estudos tém avaliado a
obtencdo de manteiga de cupuacu pelos mesmos processos de obtencao de
manteiga de cacau, (COHEN, JACKIX, 2005), ja que as sementes do cupuagu,
consideradas subprodutos, podem dar origem a liquor e manteiga com
comportamento de cristalizacdo semelhante ao da manteiga de cacau (LUCCAS,
KIECKBUSCH, 2006).

A substituicdo da manteiga de cacau por manteiga de cupuagu na
formulagdo de chocolate (LANNES, MEDEIROS, GIOIELLI, 2003), tem como

objetivo minimizar problemas tecnolégicos e custos.

2.3.1 CBEs

As gorduras equivalentes apresentam perante as CBRs e as CBSs uma
maior qualidade para aplicacdo em chocolates por serem totalmente compativeis
com a manteiga de cacau e possuirem propriedades quimicas e fisicas
semelhantes a manteiga de cacau (SHUKLA, 2006).

O perfil de acidos graxos das gorduras equivalentes é semelhante ao perfil
da manteiga de cacau, que apresenta como acidos graxos majoritarios o palmitico,
estearico, oléico e linoléico com teores de: 26%, 34,4%, 34,8% e 3%,
respectivamente (GUNSTONE et al.,, 1986). Na Tabela 9 estdo apresentados os

acidos graxos principais de algumas gorduras equivalentes.
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Tabela 9. Principais &cidos graxos (%) de algumas gorduras equivalentes
(misturas de diferentes gorduras vegetais fracionadas).

Acidos Graxos

Marca .
. Ci16:0 C18:0 C18:1 C18:2 Referéncias
registrada | nitico) (Estearico) (Oléico) (Linoléico) OUtros
Coberine 1 32,0 28.2 36.1 2.0 1.7 Va”1%%r1‘ge”’
Gegiou &
Coberine 2 35,8 31,2 30,0 1,6 1,4 Staphylakis,
1985.
Coberine 3 318 28.8 335 2.9 1.1 Figgq‘e“
- Cruickshank
Coberine 4 31,8 28,9 33,5 3.3 25 5 Biol 1979,
Choclin 1 38,7 222 33,1 21 1.8 Va”1%%r1‘ge”=
Gegiou &
Choclin 2 39,2 22,1 33,8 3,4 1,5 Staphylakis,
1985.
Gegiou &
Calvetta 58,5 8,5 29,1 1,9 2,0 staphylakis,
1985.
Synthetic 26,0 34,0 35,0 3,0 24  Fincke, 1977.
cocoa butter
llexao 30-93 14,0 46,0 36,0 3.0 1.0 Meara, 1979.
Pongracz,
CBE A 28,2 30,6 34,6 3,8 2.8 S8,
Karité +
fraggo de 323 302 33,0 3,0 14  Paulicka,
palma + 6leo 1976.
de illipé
CBE-A 31,3 31,0 32,6 ; 51  Talbot, 1991.
CBE-B 35.4 27.0 324 - 52  Talbot, 1991.

Fonte: (LIPP & ANKLAM, 1998).

Embora se tenha conhecimento da composicdo em acidos graxos das
gorduras equivalentes ha necessidade de obtengdo da composicao
triacilglicerdlica, pois esta mostra a forma como os acidos graxos estao dispostos
na molécula do glicerol, 0 que é extremamente importante, uma vez que os
equivalentes devem possuir teores de SUS semelhantes a manteiga de cacau,

sendo os triacilglicerois simétricos o POP, POS e SOS. A manteiga de cacau
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apresenta cerca de 12% de POP, 34,8% de POS, 25,2% de SOS, somando mais
de 70% de triacilglicerol simétrico (SUS) com acidos graxos saturados nas
posicoes 1 e 3 do glicerol e acido graxo insaturado na posicdao 2 (JURRIENS,
1968).

Principais triacilgliceréis (%) de algumas gorduras equivalentes estao
representadas na Tabela 10.

Tabela 10. Principais triacilgliceréis (%) de algumas gorduras equivalentes
(misturas de diferentes gorduras vegetais fracionadas).

Marca Triacilglicerdis .
] Referéncias
registrada POP POS SOS Outros
van Dongen,
Coberine 35,0 19,0 28,0 18,0
1991.
van Dongen,
Chocolin 45,0 14,0 21,0 20,0
1991.
CBE-A 37,0 17,9 40,3 4,8 Talbot, 1991.
CBE-B 43,7 16,2 35,3 4,8 Talbot, 1991.

Fonte: (LIPP & ANKLAN, 1998).

Os valores de triacilglicerdis apresentados na Tabela 10 mostram gorduras
equivalentes com somatério de triacilglicerdis do tipo SUS em torno de 80-90%,
dados estes equivalentes aos da manteiga de cacau.

2. 4 Cristalizacao

Na transformacdao dos produtos acabados elaborados com cristais de
gordura - como chocolate, margarina e gorduras para panificacdo — e na
separacao de gorduras especificas e materiais lipidicos das fontes naturais nota-
se grandes implicacbes para a industria com relagdo ao comportamento de
cristalizacao das gorduras (SATO, 2001), sendo a cristalizacéo dos triacilglicerois

uma das mais importantes, uma vez que essa molécula pode se cristalizar sob
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diferentes formas cristalinas (METIN & HARTEL, 2005). No entanto, a cristalizacao
de outras fragdes lipidicas (monoacilgliceréis, diacilglicerois, fosfolipidios, etc.)
também interfere na qualidade dos produtos (METIN & HARTEL, 2005).

As propriedades de cristalizacdo e fusdo sdo as de maior interesse e estao
relacionadas com o polimorfismo da gordura e com o conteudo de gordura sélida
(LANNES, MEDEIROS, GIOIELLI, 2003), sendo o processo de cristalizacdo
simplificado por alguns autores, que o dividem em duas fases: nucleacdo e o
crescimento dos cristais. Na primeira etapa ha uma formagdo de agregados
moleculares que ultrapassam um determinado tamanho e atingem a estabilidade
sob resfriamento. Uma vez formados os nucleos, inicia-se a etapa de crescimento,
onde os mesmos crescem e se desenvolvem em cristais (CERDEIRA, CANDAL,
HERRERA, 2004).

O comportamento de cristalizacdo das gorduras depende da composicao
quimica e também das condicdes de processamento, como temperatura, taxa de
resfriamento e cisalhamento. O controle da cristalizacdo é fundamental para a
obtencao de qualidade em chocolates (AWAD & MARANGONI, 2006). Quando o
chocolate apresenta uma temperagem adequada acarreta em um produto com
brilho, tensdo de ruptura (snap), liberacdo de sabor, derretimento adequado na
boca e estabilidade durante a vida de prateleira (fat bloom) (METIN & HARTEL,
2005).

2.5 Temperagem

Os processos de fabricacdo dos chocolates sao realizados visando que o
produto final possua uma fusdo adequada na temperatura corporal e também
apresente estabilidade a temperatura ambiente. Para a obtencao dessas e outras
caracteristicas que dao origem a um produto de qualidade, a manteiga de cacau
contida no chocolate necessita de uma etapa denominada temperagem
(JOVANOVIC, KARLOVIC & JAKOVLJEVIC, 1995), onde o chocolate deve sofrer
fusdo completa em temperatura de 40 a 45°C. Posteriormente, o chocolate é
resfriado a aproximadamente 2°C/min, sob agitacdo (cisalhamento), até a
temperatura de cristalizacdo, de 26 a 30°C. Nesta etapa, além da formacao
predominante de cristais na forma beta desejados, também ocorre formacao de
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cristais menores (forma alfa e beta) em baixos teores. Esses cristais sdo instaveis
e possuem menores temperaturas de fusdo, porém podem ser eliminados por
meio de um leve aquecimento da massa, 30 a 32°C (TALBOT, 2009).

Pode-se dizer que os cristais de manteiga de cacau podem existir sob seis
diferentes formas polimérficas, I, Il, lll, IV, V e VI, da forma de menor estabilidade a
de maior estabilidade. A forma V derrete entre 30,7 e 34,4°C, além de produzir
uma textura e aparéncia desejavel ao chocolate. A temperagem visa alcancar a
forma V (AWAD & MARANGONI, 2006).

2.6 Polimorfismo

Polimorfismo é definido como a capacidade de um composto em formar
diferentes estruturas cristalinas com varios estados de conformacédo e
empacotamento molecular (AWAD & MARANGONI, 2006) além de interferir na
fusdo, comportamento de solidificacdo, morfologia e agregacdo dos cristais
(SATO, 2001). Alguns parametros sao diretamente influenciados pelo polimorfismo
e pelas propriedades fisicas das gorduras como: a taxa de cristalizagdo, tamanho
do cristal, morfologia e grau de cristalinidade (AWAD & MARANGONI, 2006).

Com relacdo a organizacdo das estruturas, as formas polimérficas
existentes em éleos e gorduras (a, 3'e B) estdo baseadas na estrutura sub-celular,
que € a menor estrutura espacial de repeticao ao longo do eixo da cadeia alquila e
uma sequéncia repetitiva representa uma lamela (SATO, 2001). Ha trés estruturas
tipicas de sub-células (hexagonal, perpendicular ortorrobmbica, paralela triclinica)

como representadas na Figura 4.
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Orthorhombic Triclinic parallel
Hexagonal  perpendicular (O,)

(H)

Figura 4. Estruturas tipicas de sub-células de polimorfos de triacilglicerois: (H)
forma a, (O) forma B’e (T) forma B.

Fonte: (SATO & UENO, 2005).

O polimorfismo esta relacionado com a composicao triacilglicerdlica,
presenca de diacilglicerdis, monoacilglicerdis ou lipideos minoritarios e a interagéao
desses compostos na gordura. O polimorfo existente em um produto final também
€ dependente do processo de cristalizacdo, acarretando diretamente nas
propriedades reoldgicas macroscépicas (JACOBSBERG & HO, 1976; McGAULEY
& MARANGONI, 2002; AWAD & MARANGONI, 2006) e sensoriais. As CBRs e
CBSs podem cristalizar sem o processo de temperagem e obter a forma
polimérfica B°. No entanto, quando utilizada manteiga de cacau e CBE ¢é
necessaria a etapa de temperagem para obtencdo da forma 3, requerida em
chocolates (SATO & UENO, 2005).

Ao se efetuar substituicbes em produtos a base de gordura deve-se
considerar o comportamento do cristal ou a tendéncia da forma cristalina do éleo
ou gordura a ser introduzida, e o seu efeito sobre a forma cristalina do produto
estocado. A forma polimorfica beta é mais estavel que a beta prima, porém a taxa
de transformacao de beta prima para beta se difere de acordo com tipos de 6leos
(YONG, 1985). Ressalta-se que a transformacao acontece de maneira irreversivel
da forma menos estavel para a forma mais estavel (SATO & UENO, 2005).

Para a avaliacdo das formas polimérficas sdo utilizadas algumas técnicas

instrumentais, podendo se destacar a calorimetria diferencial de varredura (DSC),

23



difracado de raios X (XRD), difracdo de néutrons e espectrometria de absorcédo no
infravermelho e ressonancia magnética nuclear (RMN) (SATO & UENO, 2005).

2.6 Aditivos e cristalizacao

Aditivo alimentar é qualquer substancia ndo consumida habitualmente como
alimento e que nao é normalmente utilizado como um ingrediente tipico, possui ou
nao valor nutricional, e a adigdo intencional aos alimentos possui um fim
tecnoldgico durante a fabricacdo (incluindo organoléptica), processamento,
preparacao, tratamento, embalagem, acondicionamento, transporte,
armazenamento, ou utilizado para alterar as caracteristicas dos produtos. O termo
nao inclui os contaminantes ou substancias adicionadas aos alimentos para
manter ou melhorar qualidades nutricionais (CODEX, 1995).

Segundo a Resolucao n® 387, de 05 de agosto cada aditivo possui um limite
de adigcdo em chocolates, que pode variar de 0,1 a 0,5 g por 100 g de produto, no
caso de emulsificantes (BRASIL, 1999).

Encontram-se varios estudos sobre a interferéncia de compostos
minoritarios presentes na amostra ou adicionados intencionalmente na
performance de cristalizagdo. Alguns trabalhos verificaram a influéncia de
diacilglicerdis na cristalizacdo do 6leo de palma, acelerando ou retardando a
nucleagédo. Verificou-se que niveis de 30% e 50% de diacilgliceréis em oleo
aumentam a taxa de nucleacgao, a taxa de cristalizacdo e o crescimento do cristal,
enquanto teores de 2 e 5% de diacilgliceréis diminuem esses parametros
(SABERI, LAl & TORO-VAZQUEZ, 2011).

Algumas matérias-primas, como a manteiga de cacau, possuem
componentes minoritarios, como diacilglicerdis, monoacilglicerdis, que podem
atuar como interferentes de cristalizacdo. Segundo Toro-Vazquez e colaboradores
(2005), os lipidios polares existentes na manteiga de cacau retardam as transicoes
polimorficas de a para B e afetam a cinética de cristalizacdo, embora n&o afetem
as propriedades termodindmicas dos cristais ou 0 mecanismo de crescimento dos
cristais.

Arruda & Dimick (1991) avaliaram sementes de cristalizacdo da manteiga
de cacau da Costa do Marfim, onde foram detectadas cerca de doze vezes mais
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fosfolipideos (3,99%), em relagdo ao observado na manteiga de cacau. Embora
tenham sido detectados varios tipos de fosfolipideos nessas sementes, 0s que se
apresentaram em maior proporcao foram: fosfatidilcolina (30,2%) e o
fosfatidiletanolamina (30,4%) sendo que um possivel efeito deles na cristalizacao
foi discutido.

Basso e colaboradores (2010) notaram que a adicao de monoacilgliceréis e
tripalmitina em &leo de palma induz a formacdo do polimorfo B, sendo os
responsaveis pelo aparecimento de nucleos de cristalizacdo no 6leo de palma,
acelerando o processo de formacdo de cristais, e com a formacédo de cristais
menores do que os encontrados no 6leo de palma refinado. Eles avaliaram que a
tripalmitina, nos dois diferentes niveis estudados, levou a diminui¢cdo do tempo de

inducao de cristalizagao, além do aumento do tamanho dos cristais.

2.6.1 Triestearato de sorbitana

O triestearato de sorbitana é uma mistura de ésteres parciais de sorbitol e
0s seus mono e di-anidridos com acido estearico, e € utilizado como emulsificante
em chocolates para a diminuicdo de bloom e controle da viscosidade (BECKETT,
2008b). A dose méaxima permitida em chocolates € de 10 g por quilograma de
produto segundo o Codex Alimentarius (1995a).

A acao do triestearato de sorbitana ndo € descrita, embora tenham sido
encontrados efeitos do uso desse aditivo. Alguns autores encontraram que o
triestearato de sorbitana estabilizou a forma a em tripalmitina, sugerindo um
retardamento das mudancas polimérficas em manteiga de cacau, embora somente
pequenas mudancas nas formas polimoérficas provenientes da adicao de
triestearato de sorbitana tenham sido encontradas (CHAPMAN, AKEHURST &
WRIGHT, 1971). Ha outros autores que atribuem ao triestearato de sorbitana a
funcao de agente estruturante (PERNETTI et al., 2007).

Em cristais de 6leo de palma, o triestearato de sorbitana retardou a
transformacao do polimorfo a instavel e de formas beta B ' para a forma B estavel.
Este atraso, no entanto, foi muito influenciado pelo resfriamento e condicbes de
aquecimento (KAWAMURA,1980).
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3. Material e Métodos

3.1 Material

3.1.1 Amostras

- 04 (quatro) amostras comerciais: gorduras vegetais (ndo laurica, nao
hidrogenada, fracionada) utilizadas na confeccao de chocolates pela industria.

- Manteiga de cacau fornecida pela Cargill Agricola S/A, Sao Paulo.

- Licor, acucar e lecitina e outros ingredientes para a formulacdo de chocolates
fornecidos pela industria.

- Aditivo: triestearato de sorbitana (Grindsted® STS 30-B PO) fornecido pela
DuPont, Sao Paulo.

3.1.2 Equipamentos
Equipamentos gerais:

Agitador de tubos Vortex 771, Banho-maria (IKA® RH basic 1); balanca
analitica Adventurer ™ Ohaus; recravador Tzero press; Estufa Memmert;
Biochemical Oxygen Demand (B.O.D) Tecnal TE-381; Biochemical Oxygen
Demand (B.O.D) Eletrolab®; Estufa Memmert.

3.2 Métodos

3.2.1 Procedimento Experimental
A parte experimental do presente trabalho foi composta de cinco etapas

conforme a Tabela 11.

Etapa 1 (Caracterizacao e diferenciacao das amostras) — primeiramente foi
verificada a identidade, a qualidade, e avaliado o perfil de cristalizacdo, bem como
a estabilizacdo das amostras (gordura comercial e manteiga de cacau
desodorizada padrdo) e o polimorfismo, com posterior comparacdo entre as
amostras.

Etapa 2 (Adicao de STS) — perante as diferencas apresentadas na etapa 1, foi
adicionado 0,3% de STS, com o objetivo de tornar o perfil de cristalizagao,
estabilizacao e polimorfismo das gorduras mais semelhante ao perfil da manteiga
de cacau.
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Etapa 3 (Aprofundamento da verificacao do uso de STS) — foram verificadas as
alteracées na performance de cristalizacao das gorduras comerciais a partir da
incorporagao de STS.

Etapa 4 (Aplicacao da CBE mais similar a manteiga de cacau em chocolate) -
foram elaborados trés chocolates do tipo amargo, sendo um com a gordura
comercial D, outro com a gordura comercial D aditivada com 0,3% STS e outro
com manteiga de cacau padrdo, ambos de processamento idéntico.

Etapa 5 (Diferenciacao dos chocolates) — os chocolates foram caracterizados.

Tabela 11. Etapas do procedimento experimental e andlises.

ETAPAS Técnicas analiticas

AGL, IP, CAG, TAG, SFC,II, IS, eventos
de cristalizacao, eventos de fusao, PF IC,
GP, analise por difracao de Raios-X.

Caracterizacao e diferenciagéo das
amostras

Modificacdo da CBE com adicdo de . .
0.3% de STS IC e perfil de sélidos.
Aprofundamento da verificacao do SFC, eventos de cristalizagao, eventos de
uso de STS fusdo, IC, analise por difracdo de Raios-X.

Apllcagao da CBE mais similar a indice de temperagem
manteiga de cacau em chocolate

Viscosidade plastica, limite de fluidez,
eventos de fusao, tensao de ruptura (snap

Caracterizacao dos chocolates - , .
¢ test) e analise visual da superficie por

MVE.
AGL: acidos graxos livres; IP: indice de peroxido; CAG: composi¢cdo em acidos graxos;
TAG: composicao triacilglicerdlica; Il: indice de iodo; IS: indice de saponificagdo; SFC:

perfil de sélidos; PF: ponto de fusdo; IC: isoterma de cristalizagdo; GP: glicerideos
parciais, MVE: microscopia eletrénica de varredura.

3.2.2 Métodos analiticos

- Acidos graxos livres. Segundo método AOCS Ca 5-40 (2009).

- Indice de Peroxido. Segundo método AOCS Cd 8b-90 (2009).

- Composicdao em acidos graxos. As analises de acidos graxos foram realizadas

em cromatografo gasoso capilar (CGC Agilent 6850 Series GC System), apos a
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esterificacao realizada segundo o método de Hartman e Lago (1973). Os ésteres
metilicos dos acidos graxos foram separados de acordo com o procedimento da
AOCS Ce 11-96 (2009) em coluna capilar DB-23 Agilent (50% Cyanopropy! —
methylpolysiloxane), de dimensdes: 60 m x 0,25 mm [0 interno x 0,25 pm filme.

As condicoes de operacao do cromatégrafo foram: Fluxo da coluna = 1,0
mL / min; velocidade linear = 24 cm/s; temperatura do detector = 280°C;
temperatura do injetor = 250°C; temperatura do forno = 110 — 215°C (5°C/min),

215°C — 24 min; gas de arraste — hélio; volume de inje¢éo = 1,0 pL, split 1:50.

- Indice de iodo calculado. Os indices foram encontrados a partir da composicdo
em acidos graxos pela metodologia da AOCS Cd 1c¢-85 (2009).

- Indice de saponificacdo calculado. Os indices foram obtidos teoricamente a
partir da composicdo em acidos graxos pela metodologia da AOCS Cd 3a-94
(2009).

- Composicgao triacilglicerolica. As composigcoes de triacilglicerdis foram obtidas
segundo o método AOCS Ce 5-86 (2009), em cromatdgrafo gasoso capilar (CGC
Agilent 6850 Series Gc System). A coluna capilar utilizada foi DB-17 HT Agilent
Catalog: 122-1811 (50% phenyl — methylpolysiloxane), com dimensdes de 15 m, &
int: 0,25 mm e 0,15 um filme. Split 1:50.

As condicdes de operacao do cromatdgrafo foram: Fluxo coluna = 1,0
mL/min.; Velocidade linear = 40 cm/seg; Temperatura do detector: 375°C;
Temperatura do injetor: 360°C; Temperatura Forno: 280 - 340°C — (2°C/min),
340°C — 40 minutos; Gas de arraste: Hélio; Volume injetado: 1,0 uL, split 1:100;
Concentragdo amostra: 10 mg/mL tetrahidrofurano.

- Perfil de sodlidos (RMN). As anadlises de teor de sélidos foram realizadas
segundo o método AOCS Cd 16b-93 (2009), com temperagem para gorduras
estabilizadas: as amostras foram aquecidas por 15 minutos a 100°C, depois a
60°C por 5 minutos, 90 minutos a 0°C, 40 horas a 26°C e 90min a 0°C. As leituras
foram realizadas em série nas temperaturas de 10, 20, 25, 30, 35, 40 e 45°C. Os
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equipamentos utilizados foram: Mg20 NMR Analyzer Bruker (Ressonancia
magnética nuclear - RMN) e banho seco TCON 2000 com faixa de temperatura de
0 a 70°C (Duratech, USA).

- Ponto de fusao. O ponto de fusao foi obtido para a temperatura correspondente
ao teor de soélidos de 4% encontrado na analise de perfil de sélidos realizada em
RMN (Ressonancia Magnética Nuclear) através de equagbes polimérficas
ajustadas com o auxilio de softwares matematicos (KARABULUT, 2004).

- Isotermas de cristalizacao (RMN). As isotermas foram realizadas a temperatura
de 17,5°C, segundo o método de Marangoni & McGauley (2003). O equipamento
Mqg20 NMR Analyzer Bruker (Ressonéancia Magnética Nuclear — RMN) foi utilizado,
juntamente com o banho seco TCON 2000 (Duratech, USA), e banho Lauda E200
Ecoline-staredition.

A amostra foi aquecida a 100°C por 15 minutos e posteriormente mantida
por 60min no banho a 70°C (RIBEIRO et al., 2009). Apds tal procedimento as

leituras foram efetuadas a cada 1min em temperatura de 17,5 °C.

- Teor de gliceridios parciais. As analises de classes de compostos gliceridicos
foram realizadas segundo o método de Dobarganes, Velasco e Dieffenbacher
(2000). A anadlise fez uso de cromatégrafo liquido Perkin Elmer LC-250 com
detector de indice de refracao Sicon Analytic. As colunas utilizadas foram: 1 - PL
gel 300 x 7,5mm, 5y, 500 A; 2 - PL gel 300 x 7,5mm, 5y, 100 A. A fase mével

utilizada foi Tetrahidrofurano (THF) grau HPLC com fluxo - 1mL/min.

- Eventos de cristalizacao por calorimetria de varredura diferencial (DSC). As
analises foram realizadas segundo o método AOCS Cj 1-94 (2009), porém houve
alteracao da taxa de resfriamento de 10 para 2°C por minuto para uma melhor
diferenciacdo das amostras. O equipamento utilizado foi o DSC Q 2000 (TA
Instruments) juntamente com o Refrigerator Cooling System 90 (TA Instruments),
usando massas de amostras entre de 8 a 12mg. A curva de cristalizagédo foi obtida
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através um aquecimento a 80°C por 10min, com posterior resfriamento de 80°C a -
40°C com taxa de 2°C/min.

- Evento de fusao por calorimetria de varredura diferencial (DSC) (Teste de
estabilidade matéria-prima). As gorduras e a manteiga de cacau apds a
temperagem controlada foram analisadas quanto a fusdo através da metodologia
AOCS Cd 16b-93 (2009) modificada. Este foi um estudo acelerado para a
verificacdo da estabilizagcdo das matérias-prima que tiveram o evento de fusao
avaliado apés resfriamento por 1 hora e 30 minutos a 0°C e armazenamento a
25°C em quatro tempos TO (0 hora), T1 (4 horas), T2 (8 horas) e T3 (24 horas)
através da modificacdo do método AOCS Cj 1-94 (2009). Foi realizada somente a

etapa de fusdo com o inicio em 25°C e fusao a 5°C/min. até 60°C.

- Andlise por difracdo de Raios-X. As gorduras e a manteiga de cacau foram
fundidas em estufa a aproximadamente 80 °C e resfriadas a 0 °C por 1 hora e 30
minutos e armazenadas a 25 °C por 24 horas para a verificacdo da forma
polimérfica por difracdo de Raios-X, segundo o método AOCS Cj 2-95 (AOCS,
2009). O equipamento utilizado foi o difratdbmetro Philips (PW1710), utilizando a
geometria Bragg-Brentano (8-26) com radiacdo de Cuka (A = 1.5418 A, tenséo de
40 KV e corrente de 30 mA). As medidas foram obtidas de 15 a 27 graus em 26,
com passos de 0,03 grau e tempo de aquisicao de 2 segundos. Esse intervalo em
20 representa valores de distancia interplanar entre 3 e 6 A, aproximadamente. A
identificagdo das formas polimérficas foi obtida mediante as distancias
interplanares caracteristicas dos cristais (AOCS, 2009).

- Modificacao da CBE. As gorduras equivalentes fundidas foram submetidas a
adicdo de STS na proporcdo de 0,3% com posterior agitacdo manual e
aquecimento a 80°C.

- Analise visual da superficie por microscopia eletrénica de varredura (MVE).
Foi utilizada a microscopia eletrbnica de varredura (MEV) para analisar a
superficie integra dos chocolates durante o armazenamento. O equipamento
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utilizado foi o microscépio do tipo de mesa, Hitachi High Technologies America,
Inc., modelo TM-3000, conforme metodologia descrita por Afoakwa e
colaboradores (2009). As amostras foram seccionadas nas dimensdes de 20mm x
20 mm. A rede cristalina foi observada no modo analy, com aumentos de 500,
1500 e 2500 vezes e as modificacbes resultantes da cristalizagdo foram

processadas pelo software Image-ProPlus v 7.01 (Media Cybernetics, Inc.)."

- Elaboracao de chocolates. A formulagao do chocolate elaborado com manteiga
de cacau padrao foi baseada na literatura (Timms, 2003), com poucas
modificacdes, no entanto, o chocolate com gordura comercial de performance
similar a manteiga apresentou a substituicido da manteiga de cacau por gordura
equivalente assim como mostra a Tabela 12. Foi realizada também uma terceira

formulacao contendo a gordura equivalente escolhida, porém sem aditivo.

Tabela 12. Formulacdo dos chocolates com manteiga de cacau e CBE
produzidos.

Chocolate (%) (Timms,

Ingrediente 2003). Chocolate (%) (CBE)
Licor 40 40
Gordura equivalente - 12
Manteiga de cacau 12 -
Acucar 47,5 47,5
Lecitina de soja 0,5 0,5

A elaboragdo dos chocolates foi conseguida a partir das etapas basicas

existentes na literatura e expostas na Figura 5.
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Figura 5. Fluxograma de processamento de chocolates.

Fonte: Adaptado dos autores TANABE, HOFBERGER, (2006).

1) Mistura. O agucar e o licor de cacau foram adicionados a um misturador Inco
com capacidade de 20Kg na proporcao mencionada na Tabela 12. Devido a
elaboracdo de trés chocolates distintos em relacdo a fracao lipidica, 3,5kg de
liquor/agucar foram misturados a fim de se obter uma massa base para as trés
formulagdes de 1 quilo cada;

2) Refino. A reducao do tamanho das particulas da massa a um maximo de 25um
foi feita em um moinho de rolos Draiswerke GMBH, composto por trés cilindros
horizontais de ago encamisados e resfriados internamente com agua. O
monitoramento da granulometria foi realizado por meio de um micrometro digital
Mitutoyo, com trés amostras coletadas em diferentes posicdées do ultimo rolo
(extremidades e meio) e dispersas em 6leo mineral na proporcéo 1:2 (massa/éleo)
(LUCCAS, 2001).

3) Conchagem. A conchagem foi realizada em uma concha Stroter encamisada
promotora de cisalhamento com capacidade de 1kg. A massa foi conchada a 60°C
durante 8 horas. O produto conchado foi armazenado em recipientes plasticos
herméticos e opacos.

4) Temperagem. Os ensaios de pré-cristalizacdo foram realizados manualmente
até a obtencédo de um indice de temperagem adequado. Lotes de um quilo foram

temperados em mesa de marmore. A amostra sofreu resfriamento de 40°C até
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28,0°C (taxa média de 2,0°C/min) com posterior moldagem. O indice de
temperagem foi avaliado em temperimetro Tempermeter E3 — Sollich.

5) Moldagem e resfriamento. Ap6s a etapa de temperagem as amostras foram
colocadas em moldes de polietileno com formato retangular de 8,2 x 2,5 x 0,7cm.
Os moldes seguiram para a mesa vibratéria de marca JAFinox, onde
permaneceram cerca de 30 segundos. Apds remocdo de ar dos chocolates as
barras foram cristalizadas em um tdnel de resfriamento de 8 metros de
comprimento com ar forcado. A temperatura de refrigeracdo do tunel de
resfriamento de marca Grunennvaldt foi em média 15°C.

6) Desmoldagem, embalagem e armazenamento. Apds a passagem pelo tunel as
amostras foram desmoldadas manualmente, embaladas em papel aluminio e
armazenadas em Biochemical Oxygen Demand (B.O.D) Tecnal TE-381 sob
temperatura controlada (20+1,0°C) durante 15 dias, para a consolidacdo da

estrutura cristalina.

- Indice de Temperagem (Temperindex)

O indice que qualifica o processo de temperagem em sub-temperado
(indice inferior a 5,0), adequadamente temperado (indice igual a 5,0) e
sobretemperado (indice superior a 5,0) foi realizado em um temperimetro
SOLLICH (Alemanha) modelo E3 com recipientes proprios para forcar uma
cristalizacao complementar a 8°C, imediatamente ap6s a temperagem da amostra.

- Evento de fusao por calorimetria de varredura diferencial (DSC)

Foi realizada somente a etapa de fusdo do método da AOCS Cj 1-94 (2009)
com algumas modifica¢cdes no equipamento DSC:2000. As amostras de chocolate
foram fundidas homogeneizadas, resfriadas a 0°C por uma hora e meia e
armazenadas por 15 dias a 20+1°C. Apés esta estabilizacdo os chocolates foram
fundidos a 60°C a uma taxa de 5°C/minuto. A integracdo dos picos de fusao
obtidos foi realizada com o auxilio do software Universal Analysis 2000.

- Viscosidade plastica e limite de fluidez
O equipamento utilizado para as determinagdes de viscosidade plastica e

limite de fluidez foi o viscosimetro digital Brookfield modelo VDII+Pro com
33



adaptador para pequenas amostras, Spindle SC4-28 e temperatura de 40+0,1°C.
Para a obtencdo dos resultados foi utilizado o Modelo de Casson NCA-CMA,
calculado pelo software Rheocalc V3.3 especifico para aplicagées que envolvam o
tipo de comportamento reolégico do chocolate (DHILLON, 2011), sendo a
equacao: T = TO+hD, onde T = limite de cisalhamento; TO = limite de fluidez, h =
viscosidade plastica, D = taxa de cisalhamento. Os chocolates prontos foram

fundidos novamente e submetidos ao teste.

- Tensao de ruptura (snap test)

Dez barras de chocolate ap6s armazenamento por 15 dias a 20+1°C foram
submetidas ao esforco mecanico. A tensao de ruptura destas barras de chocolate
foi determinada em um texturdbmetro Universal TA-XT2i, da Stable Systems
(Inglaterra), com probe HDP/3PB — three point bend rig. O resultado obtido foi de
forca aplicada ao centro da barra registrada antes da ruptura, dividida pela area
transversal da amostra (JORGE et al., 1999). A velocidade de descida da célula

de carga foi de 3,0 mm/s e a temperatura ambiente foi mantida a 20°C.



4. Resultados e Discussao

4.1 ETAPA 1: CARACTERIZAGAO E DIFERENCIACAO DAS AMOSTRAS

4.1.1 Acidos graxos livres e Indice de Peréxido

Os acidos graxos livres e o indice de peréxido foram determinados a fim de
se verificar a qualidade da manteiga de cacau e das gorduras equivalentes
utilizadas. Os acidos graxos livres sao provenientes de hidrélise por lipases
presentes no fruto e o indice de peréxido demonstra a oxidagcédo lipidica,
detectando os compostos primarios de oxidacao (SILVA, BORGES & FERREIRA,
1999).

O percentual de acidez determinado na manteiga de cacau apresentou-se
superior ao das CBEs (Tabela 13), que séo consideradas gorduras modificadas e
devem apresentar, segundo a RDC 270 para 6leos vegetais, gorduras vegetais e
creme vegetal, maximo de 0,3% (BRASIL, 2005).

Tabela 13. Analises fisico-quimicas em amostra de MC e amostras de CBE.

ACIDOS GRAXOS

AMOSTRAS INDICE DE PEROXIDO (MeqO2/Kg) LIVRES (%)
MC 3,4 1,70
CBE A 4,7 0,04
CBE B 4,1 0,03
CBEC 4,5 0,04
CBED 3,9 0,03

Considerando a RDC 270 para 6leos vegetais, gorduras vegetais e creme
vegetal (BRASIL, 2005) todas as amostras apresentaram indice de per6xido
inferior a 5,0 MegO./Kg (Tabela 14), demonstrando que as matérias-primas
sofreram um processo adequado de obtencdo, denotando que ndo afetardo de

forma negativa a qualidade dos produtos formulados.

35



4.1.2 Classe de compostos gliceridicos

Os principais componentes dos 6leos e gorduras sao os triacilglicerdis,
especialmente no caso dos dleos refinados, onde este valor € acima de 99%.
Estdo presentes também baixos teores de diacilglicerdis (SIEW & NG, 1999),
monoacilglicerois e acidos graxos livres. Embora grande porcentagem dos 6leos e
gorduras seja representada por triacilglicerdis, outros compostos em teores
inferiores, como o0s monoacilgliceréis e diacilglicerdis, estdo presentes e
influenciam o perfil de cristalizagdo em diversos éleos como mencionado em
alguns estudos (WRIGHT, HARTEL, NARINE, & MARANGONI, 2000; TIETZ &
HARTEL, 2000; WRIGHT, MARANGONI, 2002; MIURA, YAMAMOTO & SATO,
2002; FOUBERT, VANHOUTTE & DEWETTINCK, 2004). Com isso, a visualizacao
dos teores desses compostos minoritarios nas amostras é necessaria.

Os teores de diacilgliceréis, monoacilglicerdis e acidos graxos livres
encontrados na manteiga de cacau apresentaram-se elevados quando comparado
com os niveis encontrados em literatura (DIMICK, 1999), porém a discrepancia de
valores nao foi suficiente para afetar o desenvolvimento do processo.

As gorduras apresentaram teores de diacilglicerdis similares a da manteiga
de cacau (Tabela 14), permitindo uma melhor analise comparativa.

Tabela 14. Classe de compostos gliceridicos (%) em amostra de MC e amostras
de CBE.

CLASSES GLICERIDICAS MC CBEA CBEB CBEC CBED

TRIACILGLICEROIS 93,6 96,1 97,2 96,4 97,0

DIACILGLICEROIS 3,9 3,9 2,8 3,3 2,6
MONOACILGLICEROIS 0,3 - - - -

ACIDOS GRAXOS 2,2 - - 0,2 0,5

4.1.3 Composicao em acidos graxos
A composicdo em acidos graxos das amostras em estudo esta reproduzida
na Tabela 15.
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Tabela 15. Composicao em acidos graxos (%m/m) em amostra de MC e amostras
de CBE.

ACIDO GRAXO MC CBE A CBEB CBEC CBED
C6:0 Caproico - 0,04 - - -
C8:0 Caprilico - 0,05 - - -
C10:0 Céprico - 0,05 - - -
C12:0 Laurico - 0,84 0,20 0,08 0,08
C14:0 Miristico 0,10 0,89 0,41 0,67 0,48
C15:0 Pentadecandico 0,04 0,04 0,03 0,04 0,03
C16:0  Palmitico 25,88 40,51 22,94 45,96 33,26
C16:1 Palmitoléico 0,25 0,05 0,03 0,05 0,03
C17:0  Margarico 0,24 0,12 0,11 0,13 0,12
C17:1 Margaroléico 0,03 - - - -
C18:0  Esteérico 34,78 20,24 38,86 16,70 29,50
C18:1 Oléico 33,82 32,42 32,14 32,19 31,95
C18:2  Linoléico 3,10 3,55 3,64 3,17 3,17
C18:3  Linolénico 0,19 0,11 0,05 0,05 0,04
C20:0 Araquidico 1,14 0,82 1,30 0,73 1,07
C20:1  Gadoléico 0,07 0,06 0,05 0,04 0,04
Cc22:0 Behénico 0,22 0,10 0,14 0,10 0,12
C24:0 Lignocérico 0,14 0,10 0,10 0,09 0,10

A amostra de manteiga de cacau apresentou teores de acidos graxos
semelhantes aos resultados encontrados por Minim & Cecchi (1998) e os teores
de saturados, monoinsaturados e polinsaturados, expressos na Figura 6
apresentaram-se similares nas cinco amostras avaliadas, embora haja uma
discrepancia nos teores dos acidos graxos quando avaliados individualmente,
(Tabela 15). As amostras C e A apresentaram maiores teores do acido graxo
palmitico, enquanto a D e B apresentaram maiores teores do acido graxo

estearico em relacdo as duas primeiras. A amostra que demonstrou maior
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similaridade com a manteiga de cacau, em relacdo a composigdo em &cidos
graxos, foi a gordura equivalente B.
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Figura 6. Teor de acidos graxos saturados, monoinsaturados e polinsaturados em
amostra de MC e amostras de CBE.

Através da analise de composicdo em acidos graxos, verificou-se que as
amostras de gorduras equivalentes apresentaram teores de &acidos graxos
similares a algumas amostras descritas por Paulicka (1976), Fincke (1977),
Cruickshank & Biol (1979), Meara (1979), Faulkner (1981), Pongracz (1982),

Gegiou & Staphylakis (1985), van Dongen (1991), Talbot (1991), citados por Lipp
& Anklam (1998).

4.1.4 indice de iodo e indice de saponificacdo

Os indices de saponificagdo e indice de iodo foram calculados a partir da
composigcdo em 4cidos graxos e estao dispostos na Tabela 16. A manteiga de
cacau apresentou indice de iodo dentro dos limites da legislagao brasileira (35 a
43 cgl>/100g), assim como o indice de saponificagdo (188 a 200 mgKOH/qg)
(BRASIL, 1978). Os valores de indice de iodo e saponificacdo das gorduras foram
semelhantes aos valores encontrados para a manteiga de cacau. Ressalta-se que
nao ha na legislagdo brasileira (BRASIL, 2005) limites de acidos graxos

especificamente para as gorduras em questao, no entanto, esta presente na RDC
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270 niveis de acidos graxos para “gorduras modificadas”, que é o termo que

engloba varias fontes.

Tabela 16. Analises fisico-quimicas em amostra de MC e amostras de CBE.

iNDICE DE ,
AMOSTRAS SAPONIFICACAO INDICE /01%(;0)'30 (cg
(mgKOH/g) 21909
MC 194 35
CBE A 198 34
CBE B 194 34
CBE C 198 33
CBE D 196 33

4.1.5 Composicao triacilglicerdlica

Além do conhecimento da composicdo em acidos graxos ha necessidade
de se verificar a distribuicdo dos acidos graxos na molécula do glicerol. Para esta
finalidade, é apresentada a Tabela 17 com a composi¢do triacilglicerdlica das
CBEs e da MC.
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Tabela 17. Composicao triacilglicerdlica (%om/m) em amostra de MC e amostras
de CBE.

GRUPOS TAG MC CBE A CBE B CBEC CBED
46 MPP - 0,81 0,89 0,82 0,69
48 PPP - 2,46 1,61 2,69 2,04

MOP - 1,66 0,92 1,53 1,3
PPS 1,51 0,56 0,72 1,1 0,79
50 POP 19,7 52,22 28,84 57,38 43,85
PLP 2,91 4,8 3,34 5,08 4,02
OUTROS 0,40
PSS 1,58 0,34 0,88 0,84 0,94
POS 37,08 10,8 10,11 11,06 10,71
50 POO 3,43 2,91 2,7 2,49 1,8
PLS 3,63 1,01 1,11 1,11 0,81
PLO 1,2 0,97 1,19 0,84 0,65
OUTROS - 0,35 - - -
SSS 1,67 0,6 1,42 0,71 0,98
SOS 19,59 15,39 37,49 10,33 25,2
54 SO0 3,56 1,16 2,51 0,96 1,56
OOO+SLS 2,08 1,86 3,67 1,36 2,61
SLO - 0,36 0,75 0,76 0,57
OUTROS - 0,51 - - -
56 SOA 2,17 0,82 1,85 0,94 1,48

M: miristico; P: palmitico; O: oléico; S: estearico; L: Linoléico; A: araquidico.

A amostra de manteiga de cacau apresentou composicao triacilglicerdlica
semelhante a encontrada na literatura, principalmente em seus triacilglicerois
majoritarios (GEERAERT & SANDRA, 1987).

As gorduras equivalentes apresentaram maiores discrepancias nos teores
de POP e SOS, que sao triacilgliceréis de diferentes pontos de fusdo. O
triacilglicerol POP apresenta ponto de fusao inferior ao SOS, pois o acido graxo
estearico (S) possui uma cadeia carbonica maior em relagdo ao acido graxo
palmitico (P) (THOMAS, 1987).

O triacilglicerol POP pode apresentar trés pontos de fusdo devido a
existéncia de polimorfismo, sendo que na forma a o ponto de fusdo desse
triacilglicerol € de 26,5°C, na forma B° é de 33,5°C e na forma B é de 38,0°C.
Enquanto o triacilglicerol SOS apresenta pontos de fusdo superiores: quando na
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forma a o seu ponto de fusao é de 37,0°C, na forma " € 41,5°C e na forma 8 € de
44,0°C (THOMAS, 1987).

Avaliando a Tabela 17 notou-se que a amostra B foi a que apresentou
menor teor de POP perante as demais, enquanto que o teor de SOS foi muito
superior, seguida da amostra D. Percebeu-se que niveis altos de POP
compensam valores baixos de SOS e vice-versa, uma vez que os valores de POS
foram iguais entre as gorduras equivalentes. Contudo, as amostras de gorduras
equivalentes e manteiga de cacau apresentaram teores semelhantes de
trissaturados (SSS), dissaturados (SUS) e triinsaturados (UUU), visualizados na
Figura 7, embora as composicdes triacilglicerdlicas das gorduras equivalentes
tenham apresentado diferenca da manteiga de cacau padréo.

Os valores de POP, POS e SOS das gorduras equivalentes foram
semelhantes aos encontrados por van Dongen (1991) e Talbolt (1991) citados por
Lipp & Anklam (1998).

O teor de SSS pode ser um fator importante, uma vez que esse
componente é considerado um agente promotor de cristalizacdo segundo Basso e
colaboradores (2010), no entanto, o teor de SSS foi ligeiramente superior nas
amostras D, C e B, ndo existindo relevante discrepancia para acarretar alteracoes
neste sentido.
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Figura 7. Teor de trissaturados (SSS), dissaturados (SUS) e monossaturados
(SUU) e triinsaturados (UUU) (Y%om/m) em amostra de MC e amostras de CBE.

4.1.6 Perfil de solidos (RMN)

A fragdo de gordura solida em relacdo a massa total (Solid fat content —
SFC) em funcao da temperatura € uma das indicacées da performance de fusédo
de um produto. A Tabela 18 mostra os valores de teor de sélidos determinados
para as gorduras equivalentes e manteiga de cacau.

Tabela 18. Teor de sélidos em amostra de MC e amostras de CBE.

AMOSTRAS 10°C  20°C 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C
MC 80,8 688 585 286 0,6 - -
CBE A 87,7 70,1 51,1 254 1,6 0.4 -
CBE B 89,9 688 629 469 165 1,1 0,5
CBEC 919 802 676 340 26 0,02 -
CBED 90,0 74,7 62,7 394 3,0 0,6 -

A curva de sélidos da manteiga de cacau foi semelhante a exposta por
Metin e Hartel (2005) e Stroppa (2011). Enquanto que em relacdo aos dados
indicados por Norberg e Karlshamns (2006) a manteiga de cacau em estudo

apresentou-se perfil de sélidos inferior.
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A amostra B demonstrou um perfil de sélidos mais elevado que as demais
nas temperaturas de 30, 35, 40 e 45°C, conferindo maior dureza, o que pode
sugerir um residual de sélidos na boca no momento da fusédo. O perfil de sélidos
elevado da CBE B pode estar associado ao alto teor de SOS, triacilglicerol de
maior ponto de fusdo quando comparado ao POP, presente em maior teor nas
outras amostras.

Devido a temperagem realizada nas amostras, segundo método da AOCS
Cd 16b-93 (2009), os cristais de gordura possivelmente estabilizaram na forma
polimérfica mais estavel B, fazendo com que os triacilglicerdis POP possuissem
ponto de fusdo em torno de 38°C e os triacilgliceréis SOS 44°C (THOMAS, 1987).

Embora tenha sido verificado um perfil de solidos superior para a CBE B,
através da analise de perfil de sélidos ndo foram notadas diferencas acentuadas
entre as demais amostras, possivelmente devido a etapa de temperagem
existente no procedimento de andlise, que permitiu a estabilizacdo das amostras.

4.1.7 Ponto de fusao

O ponto de fusao pode ser encontrado a partir de calculos em Excell tendo
como base os dados de perfil de solidos obtidos em RMN (Ressonancia
Magnética Nuclear) (KARABULUT, 2004). O ponto de fusdo é um importante
parametro, que identifica uma temperatura de completa fusdo da amostra,
ressaltando que as amostras apresentam faixa de fusdo devido a variedade de
triacilglicerdis com diferentes pontos de fusdo. Os pontos de fusdo encontrados

para as amostras em questao se apresentam na Tabela 19.

Tabela 19. Ponto de fusdao em amostras de MC e amostras de CBE.

AMOSTRAS PONTO DE FUSAO (°C)
MC 34,4
CBE A 34,5
CBEB 39,1
CBEC 34,8
CBE D 34,9
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A fusdo na manteiga de cacau ocorre juntamente com liberacdo de aroma,
proporcionando sensacgao caracteristica, enquanto que a existéncia de um soélido a
temperaturas superiores a 36 ° C é considerado como sensagao cerosa na boca.
Alguns autores encontraram valores ligeiramente mais altos que o presente
estudo, como 35,3°C (QUAST et al., 2011).

Os pontos de fusao das gorduras equivalentes A, C e D foram semelhantes
ao da manteiga de cacau, enquanto a B foi a de maior ponto de fusédo, assim
como visualizado na analise de perfil de solidos. Ressaltando que fuséo proxima a
temperatura corporal permite uma fusdo adequada, sem cerosidade.

4.1.8 Isoterma de cristalizacao (RMN)

As isotermas de cristalizacdo avaliam a variacao do teor de sélidos em
fungdo do tempo a uma temperatura constante. A temperatura de isoterma de
17,5°C foi utilizada uma vez que ja havia sido citada em estudos anteriores
(MARANGONI & MCGAULEY, 2003), tornando a estabilizacdo mais rapida, por se
tratar de uma temperatura mais baixa.

As CBEs e MC apresentaram cristalizagao lenta com diferentes tempos de
estabilizacdo. Para isso adotou-se o intervalo de 2 horas de isoterma para fins de
comparacdo em um mesmo ponto de cristalizacao. Os parametros obtidos a partir
das isotermas de cristalizacdo das amostras estudadas no presente trabalho estao

expostos na Tabela 20.

Tabela 20. Isoterma de cristalizagao a 17,5°C em amostra de MC e amostras de
CBE.

TEMPO DE INDUCAO  MAXIMO DE SOLIDOS

AMOSTRAS (minutos) (%) APOS 2 HORAS
MG 13 64.6
CBE A 10 445
CBEB 9 62.7
CBE C 12 30.3
CBE D 10 442

A manteiga de cacau foi a amostra que alcancou maior porcentagem
maxima de sélidos (64,6%) dentro de um periodo de duas horas sob temperatura

constante de 17,5°C, embora tenha apresentado uma pequena demora no inicio
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de cristalizacao (13 minutos) em relagao as gorduras equivalentes. A amostra B foi
a que apresentou maximo de sélidos similar a manteiga de cacau, diferindo em
apenas 2 % de solidos aproximadamente. Este nivel elevado pode estar
associado ao alto teor de SOS, ja mencionado. As demais amostras apresentaram
maximo de sélidos inferior ao da manteiga de cacau, com no minimo 20,1% de

diferenca e maximo 34,2%. Os perfis de cristalizacdo podem ser visualizados na

Figura 8.
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Figura 8. Isoterma de cristalizacdo a 17,5°C em amostra de MC e amostras de
CBE:A,B,CeD.

4.1.9 Eventos de cristalizacao (DSC)

As amostras foram submetidas também a analise termoanalitica, que é uma
das mais utilizadas no estudo de cristalizacao e fusao dos 6leos e gorduras (TAN,
CHE MAN, 2002). Através do resfriamento controlado dessas amostras verificou-
se a presenca de dois picos, que s6 puderam ser visualizados mediante o uso de
uma taxa de resfriamento de 2°C/min.

O método da AOCS que avalia a cristalizacdo por DSC utiliza taxa de
resfriamento de 10°C/min, o que ndo permite a separacdo em dois picos, dando
origem a um unico pico. Com isso, realizou-se uma alteragdo na metodologia da
AOCS diminuindo a taxa de resfriamento para 2°C/min. Foram considerados dois
picos na integragdo devido a importdncia das diferencas encontradas na
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separacao dos mesmos, embora usualmente seja considerado pico aquele que
possui inicio e fim na linha de base.

O primeiro pico € decorrente do SSS, um indutor de cristalizagdo, enquanto
que o0 segundo pico representa um grupo relativamente homogéneo de
triacilglicerdis similares. O alto teor de SUS corrobora com esta afirmagéo,
enquanto que a presenca de altos teores de SUU e UUU aumentam a variagdo da
temperatura. Na Tabela 21 pode-se visualizar a temperatura inicial, final, variacao
de temperatura, temperatura maxima de pico das duas cristalizagdes para cada
uma das amostras, além de verificar também a altura de pico e a entalpia

envolvida. Os dados contidos na Tabela 21 sao referentes as Figuras 9 e 10.
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Tabela 21. Eventos de cristalizacao (DSC) em amostra de MC e amostras de
CBE.

- Temp. . Altura
Etapa "(‘jg')° Fim (°C) AT (°C) max. de E?j?;';'a Pico
pico (2C) (W/g)
MC
C”S;f::':)z?@“ 2025 16,74 3,51 1851 8350  0,1249
C”S;f(‘:'gazgao 16,74  -1875 3549 1478 6959  0,3307
Cristalizagado 5505 18375 39,0 1478 7794  0,3307
pico1e?2
CBE A

Cristalizacao 20,47 14,18 6,29 19,07 13,24 0,1882

pico 1
C”S;i':)zg‘?ao 1418 2120 3538 12,22 7866  0,3195
Cristalizacdo 5447 2120 4167 1222 919 03195
pico1e?2

CBE B

Cristalizagéao 25,47 18,44 7,03 23,52 9,686 0,1337

pico 1
C”S;ia(‘:'gazgao 18,44  -1960 38,04 1650 81,91  0,3530
Cristalizagao o5 47 4960 4507 1650 91,60  0,3530
pico1e?2
CBEC
Crls;%gigao 2111 1450 6,61 19,92 1584  0,2186
Cris;%:fg@éo 1450 9,16 23,66 10,98 72,17  0,3849
Cristalizagao 54 414 916 3027 1098 8801  0,3849
picole?2
CBE D
CIRSI0 2270 1852 618 2071 999 01113
C”S;f(‘:'gaz‘?éo 16,52  -1832 34,84 1434 7938  0,3265
Cristalizagao o5 70 4830 41,02 14,34 8937  0,3265
pico1e?2

Através dos parametros obtidos pela andlise dos eventos de cristalizacao
por DSC verificou-se que a manteiga de cacau liberou menos energia (77,94J/q)
no evento de cristalizagdo, sugerindo que seus triacilgliceréis liberam menos

energia ao cristalizar. Embora nao tenham sido visualizadas discrepancias
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acentuadas no inicio de cristalizacdo, a manteiga de cacau foi a que demonstrou
menor temperatura de cristalizagédo, indicando uma cristalizacao lenta, e a amostra
B foi a que mais diferiu da manteiga de cacau neste aspecto, pois foi a que iniciou
primeiro sua cristalizacao, a 25,47°C.

A altura de pico, indicativa de intensidade de cristalizacdo, ndo demonstrou
diferencas relevantes entre as gorduras e a manteiga de cacau. A variacao de
temperatura total durante o evento de cristalizacdo das amostras A e D foi
semelhante a da manteiga de cacau, enquanto que a B foi a amostra que
apresentou menor variagdo de temperatura neste evento. Ao se analisar as
Figuras 9 e 10, percebe-se a discrepancia existente no primeiro pico de
cristalizacao da manteiga de cacau em relagcdo as demais amostras. O primeiro
pico de cristalizagdo da manteiga de cacau apresentou-se mais estreito, fato que
pode ser verificado através da variacao de temperatura do primeiro pico (Tabela
21). A manteiga de cacau apresentou 3,51°C de variacdo, enquanto que as
demais diferiram em no minimo 6,18°C para mais. Essa diferenca pode ser
explicada através da analise de composicao triacilglicerélica, na qual as gorduras
equivalentes apresentaram maior diversidade de triacilglicerdis trissaturados
(SSS) em relacdo a manteiga de cacau. Pode-se sugerir que quanto maior a
heterogeneidade de triacilgliceréis, maior a diversidade nas temperaturas de
cristalizacao, maior € a variacao de temperatura no evento de cristalizagdo sob
resfriamento controlado.

Nota-se também que o segundo pico trata-se de grupo relativamente
homogéneo de triacilglicerdis similares, o que é justificado também pelo alto teor
de SUS. Gorduras com altos teores de SUU e UUU aumentariam a variagao de
temperatura e provavelmente surgiria outro pico.

Relacionando os eventos de cristalizacdo obtidos com a isoterma de
cristalizacao notou-se que embora a manteiga de cacau tenha atingido um
maximo de sélidos mais elevado sob temperatura constante e tempo definido, a
energia liberada no processo de cristalizacdo foi menor que nas gorduras
equivalentes em estudo. A quantidade de energia liberada e o0 maximo de sélidos
alcangados podem estar diretamente relacionados com os tipos de triacilglicerois

presentes na amostra, levando em consideracdo que a somatéria trissaturados

48



(SSS), dissaturados (SUS) e triinsaturados (UUU) é similar entre as amostras.
Através deste prisma, o triacilglicerol que se apresenta em destaque na manteiga
de cacau é o POS, que esta presente nas gorduras equivalentes em teor trés
vezes menor que na manteiga de cacau, o que pode sugerir que esse triacilglicerol
€ um dos fatores responsaveis pelo aumento no maximo de sélidos, verificado na
isoterma de cristalizagdo a 17,5°C, e decréscimo na energia liberada no processo
de cristalizacdo. A CBE B foi a que apresentou maior liberagdo de energia,
possivelmente devido ao teor elevado do triacilglicerol SOS, que além de
colaborar com o aumento do maximo de solidos na isoterma e com o aumento do
ponto de fusdo pode estar associado a maior liberacdo de energia no processo de
cristalizagao por DSC.
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Figura 9. Evento de cristalizacdo (DSC) em amostra de MC e amostras de CBE: B
e C.
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Figura 10. Evento de cristalizacdo (DSC) em amostra de MC e amostras de CBE:
AeD.

4.1.10 Eventos de fusao (DSC)

A andlise dos eventos de fusdo das gorduras equivalentes e da manteiga
de cacau é de suma importancia, uma vez que impacta na qualidade do produto
final, chocolate. Um dos itens relacionados com a qualidade do produto é a
estabilidade dos cristais de gordura frente as oscilagbes térmicas, por exemplo,
tendo em vista que ha necessidade de transporte dos chocolates produzidos até
0s consumidores, e existe exposicao desses produtos a diferentes ambientes de
varejo. Dentro deste contexto, avaliou-se a estabilidade a fusdo das amostras de
forma acelerada, relacionando com o tempo de estocagem a 25°C.

Os parametros obtidos a partir da fusdo da amostra sob aquecimento
controlado foram conseguidos a partir da analise termoanalitica por DSC da AOCS
que foi modificada inserindo-se parcialmente a etapa de temperagem contida na
metodologia de perfil de sélidos da AOCS para gorduras estabilizadas. A
modificacdo da metodologia de eventos de fusdo da AOCS foi necessaria pois as
condigdes utilizadas nesta metodologia permitem que as amostras sejam
estabilizadas, uma vez que ha resfriamento a -40°C por 30 minutos, nao
visualizando-se o grau de estabilizacdo das amostras.

Os parametros de fusao observados estao representados na Tabela 22.
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Tabela 22. Eventos de fusdo (DSC) em amostra de MC e amostras de CBE apés
temperagem e armazenamento a 25°C em dois tempos TO (0 hora) e T3 (24
horas).

- Temp. . Altura
Etapa "('jg')° Fim (°C) AT (°C) max. de Er(':‘;"‘)"a Pico
pico (¢C) g (W/g)
MC
F“S$8 €M 9549 29.85 4,36 26,51 5,551 -0,1996
Fusig €M 25 91 37,67 11,76 33,39 112,2 1,749
CBE A
FUS;%S em o573 37,17 11,44 30,02 1328  -0,1654
Fusﬁ‘.‘s’ €M 25 51 38,53 13,02 33,25 94,38 1,418
CBE B
F“3$8 eM o545 38,22 12,77 31,43 58,43 -0,8513
Fusig em 5591 41,49 15,58 35,74 1172 -1.607
CBE C
F“S$8 €M o545 39,25 13,8 29,95 46,66  -0,6819
Fusig €M o548 39,19 13,7 33,31 99,27 1,439
CBE D
F“3$8 eM 2549 31,52 6,03 27,23 7.744  -0,2423
Fusﬁ‘.‘s’ €M 2648 3859 12,11 34,02 1115  -1,833

Através da analise dos resultados (Tabela 22), notou-se que a manteiga de
cacau apresentou-se menos estavel em TO quando comparada as demais
amostras, pois a manteiga de cacau apresentou final de fusdo a temperatura de
29,85°C, enquanto que as CBEs apresentaram valores superiores. A manteiga de
cacau apresentou em T3 um aumento na temperatura final de fusdo, que passou a
ser 37,67°C, indicando que a amostra ficou mais estavel a fusdao. No entanto o
perfil de T1 apresentou-se similar ao T3 (Figura 11) indicando que a manteiga de
cacau estabilizou-se rapidamente. Além disso, verificou-se um aumento da
energia absorvida em T3, pois a quantidade de cristais aumentou em decorréncia

do maior tempo de armazenamento a 25°C. Enquanto que as gorduras
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equivalentes apresentaram maior estabilidade em TO quando comparada a MC,
necessitando de uma maior quantidade de energia para fundir, com destaque para
as amostras B e C.

As amostras que apresentaram final de fusdo em temperaturas mais
elevadas foram as amostras C e B. No entanto, as variacdes existentes foram
pequenas e ndao podem ser consideradas alteracoes.

Avaliando as variagdes de temperatura final entre TO e T3 percebeu-se que
a manteiga de cacau e a CBE D apresentaram maior dificuldade de estabilizagao,
pois apresentaram variagao de 7,82 °C e 7,07°C, respectivamente. Enquanto que
a CBE C apresentou estabilizacdo super-rapida, com nenhuma variacdo de
temperatura final entre T3 e TO e a CBE A uma estabilizagdo rapida com 1,36 °C
de variagao.

Pode-se dizer que embora a manteiga de cacau tenha exibido teor de
sOlidos elevado na isoterma de cristalizacdo e menor energia liberada na
cristalizacao, possivelmente decorrente da presenca de POS, a mesma
apresentou menor velocidade inicial de cristalizagao (T0) em relagdo as CBEs.

A CBE B foi a que apresentou maior energia necessaria para fundir,
demonstrando maior estabilidade a fusdo. O resultado obtido para esta CBE esta
de acordo com o perfil de solidos, ponto de fusé@o e isoterma de cristalizagéo, pois
€ esperado que uma amostra detentora de maior perfil de sélidos e maior ponto de
fusdo apresente uma maior estabilidade a fusao.

As Figuras de 11 a 15 ilustram o grau de estabilizacdo das amostras em

quatros tempos distintos (TO, T1, T2 e T3).
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Figura 11. Evento de fusdo (DSC) em amostra de MC apéds temperagem e
armazenamento a 25°C em 4 tempos: TO (0 hora), T1 (4 horas), T2 (8 horas) e T3
(24 horas).
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Figura 12. Evento de fusdao (DSC) em amostra de CBE (A) ap6s temperagem e
armazenamento a 25°C em 4 tempos: TO (0 hora), T1 (4 horas), T2 (8 horas) e T3
(24 horas).

53



0.5
] ———— CBEBTO
—— CBEBT1!
] ——— CBEBT2
—— CBEBT3
0.0
3 054
&
[ |
8 1.0
I ]
-1.5
-2.0 T T T T T T
25 30 35 40 45 50 55 60
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A

Figura 13. Evento de fusdo (DSC) em amostra de CBE (B) ap6s temperagem e
armazenamento a 25°C em 3 tempos: TO (0 hora), T1 (4 horas), T2 (8 horas) e T3
(24 horas).
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Figura 14. Evento de fusdo (DSC) em amostra de CBE (C) apds temperagem e
armazenamento a 25°C em 3 tempos: TO (0 hora), T1 (4 horas), T2 (8 horas) e T3
(24 horas).
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Figura 15. Evento de fusdo (DSC) em amostra de CBE (D) apds temperagem e
armazenamento a 25°C em 3 tempos: TO (0 hora), T1 (4 horas), T2 (8 horas) e T3

(24 horas).

Com a visualizagdo das Figuras 11 a 15, percebeu-se uma maior
similaridade da amostra CBE D com a MC, quando avaliadas as fusdes nos
diferentes tempos. Enquanto a amostra B foi a que alcancou a forma mais estavel
de maneira menos gradativa, pois o Ultimo tempo de fusdo avaliado (T3)
demonstrou ser muito mais estavel que o T2, ao passo que as demais amostras

apresentaram perfis de fusdo entre um tempo e outro mais préximos.

4.1.11 Difracao de Raios-X

Com o uso de difracdo de Raios-X foi possivel determinar as formas
polimorficas predominantes das amostras. A incidéncia de Raios-X sobre a
amostra causa uma dispersado dos raios devido aos espacamentos existentes na
molécula do triacilglicerol. Os valores desses espacamentos se encontram na
literatura relacionados a forma polimérfica.

De acordo com Metin e Hartel (2005) a forma polimorfica a da origem a uma
sub-célula hexagonal com distancia interplanar de 4,15 A, a forma polimérfica B’
da origem a uma sub-célula ortorrdmbica com dois picos a 4,2 e 3,8 A, e a forma
polimérfica B d& origem a triclinica com um pico a 4,6 A.

Os resultados das distancias interplanares (nm) encontradas para as
amostras, através da equacao 1 (Lei de Bragg), estao representados na Tabela
23.
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Equacéo 1: AB + BC =nA =2.d.send

Onde d é a distancia interplanar, ® o angulo de incidéncia, A é o
comprimento de onda da radiacdo incidente e corresponde a 1.5418 A (CuKa), n é
ordem de difracao, isto significa superposicao construtiva, os maximos e minimos
de uma onda coincidem com os maximos e minimos de outra (CULLITY &
STOCK, 2001).

Tabela 23. Distancias interplanares (nm) de amostra de MC e amostras de CBE.

Distancias interplanares (nm)

Amostras Forma
054 045 042 041 040 039 0,38 037 0,36 Polimérfica
MC 0,543(F) 0,459(1) 0,399(M) 0,387(M) 0,376(M) 0,361(M) BV
CBE A 0,542(F) 0,459(l) 0,424(M) -  0,407(F) 0,391(M) - 0,374(M) B —B
CBE B  0,543(F) 0,459(l) 0,422(F) 0,399(M) 0,388(M) 0,374(M) 0,367(M) BV
CBE C 0541(F) 0,459() 0,428(M) - . 0,394(1) - 0,374(M) B’
CBE D 0540(F) 0,457(I) 0,422(F) -  0,401(F) - 0,387(F) 0,372(M) BV

Intensidade dos picos: (I) intensa, (M) média, (F) fraca

A CBE C apresentou a forma polimérfica beta-prima indicando uma maior
instabilidade da amostra, enquanto as CBEs D e B demonstraram um
comportamento mais similar a manteiga de cacau, que se apresentou na forma 3
V. Ja a CBE A demonstrou estar em transicdo de " para f3.

A CBE C apresentou na analise de composicao triacilglicerélica o menor
teor de SOS, o que pode estar relacionado com uma maior dificuldade na
estabilizacao da forma 3.

Estao representados nas Figuras 16 a 19 os perfis das CBEs, onde se pode
visualizar que entre as amostras similares a MC (A, D e B), a CBE B foi a que
menos diferiu da MC e a C foi a que mais diferiu.
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Figura 16. Difratograma a 25°C em amostra de MC e amostra de CBE (A) ap6s
temperagem e armazenamento a 25°C por 24 horas.
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Figura 17. Difratograma a 25°C em amostra de MC e amostra de CBE (B) apds
temperagem e armazenamento a 25°C por 24 horas.
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Figura 18. Difratograma a 25°C em amostra de MC e amostra de CBE (C)
apos temperagem e armazenamento a 25°C por 24 horas.
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Figura 19. Difratograma a 25°C em amostra de MC e amostra de CBE (D)
apos temperagem e armazenamento a 25°C por 24 horas.

Era esperado que ap6s o resfriamento e periodo de estabilizacao, todas as
amostras possuissem a mesma forma polimérfica requerida em chocolates, a
forma B. No entanto, apés 24 horas a CBE C apresentou ainda a forma . A
formacao de B° na CBE C pode estar relacionada ao baixo teor de SOS presente
na amostra. Esse resultado esta de acordo com os resultados obtidos em outras
analises descritas no presente trabalho, como o teor de sélidos baixo encontrado

na isoterma a 17,5°C ap6és duas horas.

58



A amostra que apresentou maior semelhanca com a MC, em termos de
polimorfismo, foi a CBE B, seguida da CBE D e isso pode estar relacionado aos
altos teores de SOS presentes nessas amostras, sendo a CBE B a possuidora de
maior teor de SOS. No entanto, deve-se observar que a amostra B apesar de
apresentar polimorfismo similar a MC, apresentou alto teor de sélidos na
temperatura corporal, como ja representado na analise de perfil de sélidos, nao
sendo ideal para aplicagdo em chocolates em altos teores.

4.2 ETAPA 2: ADICAO DE 0,3% STS

As andlises de isoterma de cristalizacéo e perfil de sélidos foram utilizadas
para verificar o efeito do aditivo adicionado as gorduras equivalentes. O objetivo
principal do uso de aditivos foi aproximar o comportamento de cristalizacdo das
gorduras equivalentes ao da MC e através das isotermas de cristalizagdo a 17,5°C
realizadas nas amostras sem uso de aditivos percebeu-se que a maior
discrepancia das gorduras equivalentes em relacdo a manteiga de cacau foi o
maximo de solidos apresentado nas condigdes de andlise em um intervalo de 2
horas. As CBEs apresentaram valores de maximo de solidos inferior a MC, com
exceg¢ao da CBE B. Com o objetivo de se elevar este nUmero ao maximo das
gorduras equivalentes para um teor semelhante ao da manteiga de cacau
adicionou-se em todas as amostras 0,3% de triestearato de sorbitana (STS).
Ressalta-se aqui que o limite estabelecido na legislacdo reporta 0,05% para o
triestearato de sorbitana em alguns produtos (BRASIL, 1999) e para chocolates a
dose maxima permitida é de 10 g por quilograma de produto segundo o Codex
Alimentarius (1995a). O presente trabalho utilizou 0,3% na CBE, ou seja, um teor
de 0,04% seria encontrado em uma formulacao de chocolate com 12% de CBE.

A partir das analises de isoterma de cristalizagdo e teor de sélidos
verificou-se a possivel elevacdo do maximo de sélidos das gorduras equivalentes.

4.2.1 Teor de solidos (RMN)

Os teores de solidos obtidos com a adicao de 0,3% de STS nas gorduras
equivalentes de manteiga de cacau estdo representados na Tabela 24. As
amostras ndao apresentaram aumento nem diminuigdo no teor de sélidos com a

adicao de 0,3% de triestearato de sorbitana, e isso pode ser explicado pelo fato
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das amostras terem tido tempo de estabilizar devido a longa temperagem
empregada na metodologia da AOCS para gorduras estabilizadas.

Tabela 24. Perfil de s6lidos em amostra de MC e amostras de CBE.

AMOSTRAS 10°C 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C
MC 80,8 688 585 286 0,6 - -
CBE 507 87,9 686 473 25,1 0,8 0,0 -
CBE 901 85,0 671 596 446 148 07 -
CBE 306 918 775 592 31,7 23 0,3 -
CBE 608 90,3 734 599 422 23 0,3 -

A analise de perfil de sélidos ndao demonstrou ser apropriada para a
verificacdo de alteragdes no comportamento de fuséo e cristalizagdo de gorduras,
pois apresenta uma temperagem demorada que permite a estabilizacdo de todas
as amostras, impedindo assim a diferenciacdo entre as mesmas. Com isso,
somente a analise de isoterma de cristalizagdo a 17,5°C foi utilizada para a

avaliacao do uso de STS.

4.2.2 Isoterma de cristalizacao (RMN)
Os parametros obtidos com a realizacao de isotermas de cristalizacdo nas
gorduras equivalentes aditivadas estao apresentados na Tabela 25.

Tabela 25. Isoterma de cristalizagdo a 17,5°C em amostras de CBE nao
aditivada e amostras de CBE aditivadas.

TEMpopE  MAXIMODE  reppope  MAXIMO DE
INDUGAO ~ SOHIDOS \Npycao  SOLIDOS
AMOSTRAS  |1BHEIS APOS2 - TTUEAD  AROS2
HORAS (%) HORAS (%)
Sem aditivo Com aditivo
CBE A 10 32,7 13 32,0
CBE B 9 62.7 8 62.7
CBE G 12 30,3 10,5 51,0
CBE D 10 44,2 9 59.7

As amostras D e C tiveram um aumento relevante no maximo de solidos,

sendo que a amostra D ficou com um perfil de cristalizagdo mais proximo a
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manteiga de cacau como visualizado na Figura 23. A amostra B ndo apresentou
elevagdo do maximo de sdlidos, possivelmente relacionado ao elevado teor de
SOS. Além disso, 0 maximo de sélidos da amostra B ja se apresentava similar a
manteiga de cacau antes da adicdo de STS. A amostra A ndo apresentou
alteragao do maximo de sélidos e retardou o inicio de cristalizagao.
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10 —=

w4

—_—

10 © 50 100 150 200
Tempo (minutos)

Teor de sdlidos (%)

Figura 20. Isoterma de cristalizacdo a 17,5°C em amostra de MC e amostras de
CBE: A, e A0,3% STS.
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Figura 21. Isoterma de cristalizacdo a 17,5°C em amostra de MC e amostras de
CBE: B, e B 0,3% STS.
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Figura 22. Isoterma de cristalizacdo a 17,5°C em amostra de MC e amostras de
CBE: C, e C 0,3% STS.
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Figura 23. Isoterma de cristalizacdo a 17,5°C em amostra de MC e amostras de
CBE: D, e D 0,3% STS.

As Figuras de 20 a 23 apresentam as curvas de cristalizacdo das amostras
aditivadas. Como as CBEs D e C foram as que mais tiveram o perfil de
cristalizacao alterado, tornando esse perfil mais proximo ao da MC, outras
analises foram realizadas a fim de se verificar com mais detalhe o efeito do STS

nessas duas amostras.
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4.3 ETAPA 3: APROFUNDAMENTO DA VERIFICAGCAO DO USO DE STS.

4.3.1 Eventos de cristalizacao (DSC)
Os parametros de cristalizacdo avaliados para as amostras 608 e 306
aditivadas estao representados na Tabela 26.

Tabela 26. Evento de cristalizacao (DSC) em amostra de MC e amostras de CBE:
C,C0,3% STS, De D 0,3% STS.

Inicio Temp. Entalpia Altura
Etapa °C) Fim(°C) AT (°C) max.de WJ/g) Pico
pico (2C) g (W/g)
MC
C”S;%'ozﬁgao 2025 1674 351 1851 8350  0,1249
C”S;?C"ozg‘?éo 16,74  -1875 3549 1478 6959  0,3307
Cristalizagdo 5555 4875 39,0 14,78 77,94  0,3307
picole?2
CBE C
Crls;ia::ll)z?gao 21,11 14,50 6,61 19,92 15,84 0,2186
Cr'S;%gazgéo 1450 9,16 23,66 10,98 72,17  0,3849
SIBEIPECED o 4 916 3027 10,98 88,01  0,3849
pico 1e?2
CBE C - 0,3% STS
Cns;ijloz?gao 23.66 19,29 4,37 21,98 7,90 0,1286
C”S;?C"ozg‘?éo 1929 7,35 2664 11,34 7917 03922
Cristalizagao o566 735 3101 11,34 87,07  0,3922
picole?2
CBE D
IS0 2270 1852 618 2071 999 01113
C”S;iat‘z'gaz@éo 16,52  -1832 34,84 14,34 79,38 0,3265
Cristalizagdo 5570 1830 41,02 1434 88,05  0,3265
pico 1e?2
CBE D - 0,3% STS
C”S;?C"OZ?‘?E‘O 2558 1695 863 2356 11,17  0,0632
C”S;?C"ozggéo 1695  -1076 27,71 1452 750  0,3503
Cristalizagdo o558 1076 3634 1452 86,17  0,3503
picole?2
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Com a adicao de 0,3% de STS houve uma antecipacao da cristalizagao das
gorduras equivalentes, e ao visualizar os termogramas representados nas Figuras
24 e 25, nota-se que a maior interferéncia do aditivo foi no primeiro pico,
representado pelos triacilglicerbis trissaturados (SSS), que tiveram sua
cristalizacao antecipada com a adicao de STS.

Avaliando as Figuras 24 e 25 ndo se observou alteragdes relevantes no
segundo pico de cristalizagdo das duas amostras aditivadas e consequentemente
as energias liberadas no processo, a altura de pico, inicio e término de

cristalizacao também nao apresentam alteracoes.
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Figura 24. Eventos de cristalizagdo (DSC) em amostras de CBE: C e C 0,3% STS.

Verificou-se que a presenca de STS nas amostras provocou uma
diminuigdo da altura do primeiro pico, o que indica uma menor intensidade de

cristalizacdo para os primeiros triacilglicerdis, possivelmente SSS.
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Figura 25. Eventos de cristalizagdo (DSC) em amostras de CBE: D e D 0,3% STS.
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4.3.2 Eventos de fusao por DSC

Com o intuito de analisar as possiveis alteracdes nas amostras de CBEs
aditivadas a verificacdo dos eventos de fuséo foi realizada e os resultados obtidos

estdo representados na Tabela 27.

Tabela 27. Eventos de fusdo (DSC) em amostra de MC e amostras de CBE (D, D
0,3% STS, C, C 0,3% STS) apds temperagem e armazenamento a 25°C STS em
dois tempos TO (0 hora) e T3 (24 horas).

Temp. . Altura
Etapa Inicio (°C) Fim (°C) AT(°C) maéx. de E':j?";'a Pico
pico (°C) g (W/g)
MC
Fusi‘.g em 25.49 29,85 4.36 26,51 5,551 -0,1996
F“S% em 25.91 37.67 11,76 33,39 1122 1,749
CBE C
Fusi‘.g em 25.45 39,25 13,8 29,95 46,66 -0,6819
Fusﬁ‘.g em 25.48 39,19 13,7 33,31 99,27 1,439
CBE C 0,3%STS
F“S$.8 em 25 59 32,92 7.33 26,89 3,587 -0,0754
F“S$.g em 25.70 38,84 13,14 33,69 83,13 -1,2230
CBED
Fusi‘.‘(’) em 25.49 31,52 6,03 27.23 7.744 -0,2423
Fusﬁ‘.g em o548 38,59 12.11 34,02 1115  -1,8330
CBE D 0,3% STS
Fusi‘.g em 2563 35,25 9,62 27.99 4,781 -0,0866
Fusﬁ‘.g em 25.95 39,55 13,6 34,04 100,1 -1,5730

Embora o triestearato de sorbitana tenha elevado o teor maximo de sélidos
das CBEs C e D na analise de isoterma de cristalizagdo a 17,5°C, tornando o perfil

de cristalizacdo mais similar a MC, nos eventos de fusdo esse aditivo fez com que
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as CBEs demorassem mais tempo para estabilizar, uma vez que a temperatura
final de fusdo em TO das CBEs aditivadas apresentou-se menor que as CBEs nao
aditivadas. Além disso, com a adicdo de STS verificou-se uma diminuicdo da
energia necessaria para o processo de fusdo, como visualizado na Tabela 27. Nao
foram observadas alteracées nos outros parametros de fusao, tais como altura de
pico, inicio e fim de cristalizacdo e temperatura maxima de pico. Os eventos de
fusdo podem ser visualizados também a partir dos termogramas representados

nas Figuras 26 e 27.
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Figura 26. Eventos de fusado (DSC) em amostras de CBE (C e C 0,3% STS) em
quatro tempos (TO — 0 hora, T1 — 4 horas, T2 — 8 horas e T3 — 24 horas).
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Figura 27. Eventos de fusao (DSC) em amostras de CBE (D e D 0,3% STS) em
quatro tempos (TO — 0 hora, T1 — 4 horas, T2 — 8 horas e T3 — 24 horas).
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Visualiza-se nas Figuras 26 e 27 que as linhas continuas que representam
amostras de CBEs nao aditivadas localizam-se abaixo das CBEs aditivadas
correspondentes, apresentando maior area de pico e com isso indicando maior
absorcao de energia para fundir. Essa discrepancia energética existente entre
CBE aditivada e nao aditivada ocorreu em todos os intervalos de tempo
estudados, sugerindo que o STS poderia ter tornado o arranjo cristalino mais
desordenado, facilitando o processo de fusdo. Embora tenha sido verificado o
aumento de maximo de sélidos na isoterma de cristalizacao a 17,5°C as amostras

de CBEs acrescidas de STS fundiram-se com maior facilidade.

4.3.3 Difracao de Raios-X

As formas polimorficas e as distancias interplanares encontradas nas

amostras de CBEs C e D aditivadas se encontram na Tabela 28.

Tabela 28. Distancias interplanares (nm) de amostra de MC e amostras de CBE:
C,C0,3% STS, De D 0,3% STS.

Distancias interplanares (nm)

Amostras rp—

054 045 042 041 0,40 0,39 0,38 0,37 0,36 Polimérfica
MC  0543(F) 0459() - - - 0,399(M) 0,387(M) 0,376(M) 0,361(M) BV
CBE C 0,541(F) 0,459(l) 0,428(M) - - 0,394(1) - 0,374(M) - B
CBEC .
0.3% STS 0,543(F) 0,459(]) 0,427(M) - - 0,395(1) ] 0,374(M) ] B
CBE D 0,540(F) 0,457(l) 0,422(F) -  0,401(F) - 0,387(F) 0,372(M) - BV

CBED

0.3% STS 0,541(F) 0,459(I) 0,422(F) - - 0,399(F) 0,389(F) 0,375(M) 0,36(M) BV

Indicagéo de intensidade dos picos: (1) intenso, (M) médio, (F) fraco

Foram detectadas alteragdes nao relevantes nos valores das distancias
interplanares das amostras de CBEs aditivadas, demostrando que n&o houve
alteracao no polimorfo final encontrado (Tabela 28), ressaltando que nao foi
avaliado por meio desta técnica a interferéncia do STS durante o periodo de
estabilizacdo das amostras, mas sim a verificacdo do polimorfo final, apés o
periodo de estabilizacdo das amostras.
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As Figuras 28 e 29 mostram os perfis das amostras de CBEs aditivadas,

nao aditivadas e da manteiga de cacau obtidos por difracao de Raios-X a 25°C.
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Figura 28. Difratograma a 25°C em amostra de MC e amostras de CBE (Ce C
0,3% STS) apds temperagem e armazenamento a 25°C por 24 horas.
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Figura 29. Difratograma a 25°C em amostra de MC e amostras de CBE (D e D
0,3% STS) apds temperagem e armazenamento a 25°C por 24 horas.

As Figuras 28 e 29 permitem visualizar que a CBE D se sobrepbée a CBE
aditivada, e isso ocorre também para a CBE C, ndo alterando o polimorfismo das

gorduras: a CBE C nao evoluiu para 3 e a CBE D manteve em V.
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4.4 ETAPA 4: APLICACAO DA CBE MAIS SIMILAR A MANTEIGA DE CACAU.

4.4.1 Elaboracao dos chocolates

A amostra que apresentou perfil de cristalizacdo mais similar a manteiga de
cacau, de acordo com a isoterma de cristalizacao realizada a 17,5°C, foi a amostra
D. Com isso, trés chocolates foram elaborados: um com manteiga de cacau, um

com a gordura equivalente D e outro com a gordura equivalente D 0,3% STS.

4.4.2 Indice de Temperagem

O indice de temperagem é o parametro avaliador da temperagem, sendo os
indices abaixo de 5,0 considerados sub-temperado, o valor igual a 5,0
adequadamente temperado e valores acima de 5,0 considerados sobre-
temperados (SOLLICH, 2001). Embora estes niveis sejam estabelecidos, na
elaboragdo de chocolates a faixa de indice aceitavel para uma temperagem
adequada é de 5,0 a 6,0, devido a grande dificuldade de obtencédo de um indice de

temperagem 5,0.

Tabela 29. Temperindex em amostras de chocolate com fragées lipidicas.

AMOSTRAS TEMPERINDEX
CHOCOLATE — MANTEIGA DE CACAU 5,4
CHOCOLATE -CBE D 5,2
CHOCOLATE - CBE D 0,3% STS 5,0

Os chocolates foram temperados manualmente em mesa de marmore até a
obtencdo de um indice de temperagem adequado e durante esta etapa a
temperatura foi controlada com o uso de um termopar. Os indices de temperagem
encontrados para as amostras de chocolate apds a etapa de temperagem (Tabela
29) apresentaram-se dentro da faixa considerada adequadamente temperado, o

que permite ao presente estudo eliminar uma fonte de alteragdo: a temperagem.
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4.5 Etapa 5: DIFERENCIACAO DOS CHOCOLATES.

4.5.1 Viscosidade plastica e limite de fluidez

A viscosidade afeta os parametros de operacao e deve ser levada em
consideracao no desenho do transporte do fluido, pois afeta tubulagcdes, bombas,
moinhos e prensas. A viscosidade altera também a temperatura de operacao, uma
vez que a viscosidade diminui com o aumento da temperatura, sendo escolhido
um intervalo de temperatura adequado para o manuseio da massa (ESCRIVA,
GARCIA & JUNIOR, 1998).

A reologia do chocolate é geralmente avaliada através do limite de fluidez e
da viscosidade (GONCALVES & LANNES, 2010). A Tabela 30 apresenta os
valores de viscosidade e limite de fluidez encontrados para os trés chocolates
elaborados.

Tabela 30. Viscosidade plastica (mPa.s) e limite de fluidez (Pa) em amostras de
chocolate com diferentes fragdes lipidicas.

, LIMITE DE
SAMPLES VISCOSIDADE PLASTICA (mPa.s)
FLUIDEZ (Pa)
CHOCOLATE - 5663 17,7

MANTEIGA DE CACAU
CHOCOLATE - CBE D 5144 16,0
CHOCOLATE - CBE D 5258 17,7

0,3% STS

Os valores de viscosidade plastica e limite de fluidez encontrados foram
semelhantes ao encontrados por Stroppa (2011) em formulacdes de chocolates
com lecitina de soja e PGPR (poliglicerol poliricinoleato). Notou-se que o uso de
CBE e de CBE com STS nao interferiu nos parametros de viscosidade plastica e
limite de fluidez dos chocolates.

4.5.2 Tensao de ruptura (Snap test)

A tensao de ruptura dos chocolates foi avaliada ap6s 0 armazenamento das
barras de chocolates a 20°C por 15 dias. Foi avaliada a tenséo de ruptura de 10
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barras para cada chocolate formulado. Os valores de snap test se encontram na
Tabela 31.

Tabela 31. Tensdo de ruptura (Snap test) em amostras de chocolate com
diferentes frac¢des lipidicas.

SAMPLES TENSAO DE RUPTURA (Kgf/cm2) DESVIO PADRAO
CHOCOLATE - 3.49 0,22
MANTEIGA DE CACAU
CHOCOLATE - CBE D 3,90 0,36
CHOCOLATE - CBE D 508 0,45
0,3% STS

A forca necessaria para a quebra das barras de chocolates com CBE e MC foi
semelhante aos estudos de Vissotto e Gomes (2005). O valor de snap test do
chocolate elaborado com a MC se apresentou similar ao valor do chocolate
elaborado com CBE. No entanto, o chocolate com CBE D 0,3% STS apresentou
snap maior que os demais. Pode-se sugerir que 0,3% de STS em CBE acarretou
uma elevacao do snap, ou seja, maior foi a tensdo necessaria para a quebra da

barra de chocolate.

4.5.3 Eventos de fusao (DSC)

Ap6s a elaboragdo dos chocolates, os mesmos foram fundidos,
estabilizados conforme procedimento citado em material e métodos, e tiveram o
seu perfil de fusao avaliado por DSC. Os valores obtidos a partir do evento de
fusdo se encontram na Tabela 32.
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Tabela 32. Eventos de fusdo (DSC) em amostras de chocolates com diferentes

fracdes lipidicas.

Temp. . Altura
Etapa Inicio (°C) Fim (°C) AT(°C) max. de E':j?'p'a Pico
pico (¢C) 9 (g
CHOCOLATE - MC
Fus&o 25,91 3770 1179 3344 3136  -0,5244
CHOCOLATE — CBE D
Fus&o 2570 3738 11,68 3315 2485  -0,3789
CHOCOLATE - CBE D 0,3% STS
Fus&o 2595 3742 1147 3334 2425  -04007

Notou-se que a diminuicdo da energia provocada pelo uso do aditivo nao

alterou a fusdao do chocolate nas condicbes de analise, o que pode ser

considerado um resultado importante, uma vez que o aditivo melhorou o perfil de

cristalizacdo das amostras, como visualizado na isoterma de cristalizagédo a

17,5°C, porém nao tornou o produto mais instavel como verificado na Tabela 32.

Verificou-se também que o chocolate formulado com MC apresentou maior

estabilidade a fusdo quando comparado aos chocolates formulados com CBE D e

CBE D 0,3% STS, devido a maior energia absorvida no processo, o que pode

estar relacionado ao maior teor de POP presente na CBE D. Nao foram

detectadas alteracdes relevantes no inicio de fusao, término de fusdo e maxima

temperatura de pico. O evento de fusdo dos chocolates pode ser visualizado na

Figura 30.
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Figura 30. Eventos de fusdo em amostras de chocolates com diferentes fragoes
lipidicas: MC, CBE D e CBE D 0,3% STS.

4.5.4 Analise visual da superficie por microscopia eletrénica de varredura
(MVE)

Foram feitas imagens da superficie das barras dos chocolates formulados,
para isso as mesmas foram cortadas em quadrados de 20 mm por 20 mm para
analise. As Figuras 31 a 39 mostram as superficies dos trés chocolates
formulados em trés aumentos diferentes: 500 x, 1500 x e 2500 x.

LOG_2401_1481 2012-11-07 12:12 AL D47 x500 200um LOG_2401_1477 2012-11-07 12:00 AL D47 x500 200 um

Figura 31. Imagem de amostra de chocolate Figura 32. Imagem de amostra de chocolate
formulado com MC (500x) por Microscopia formulado com CBE D (500x) por
eletrénica de varredura. Microscopia eletrénica de varredura.
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Figura 33. Imagem de amostra de chocolate Figura 35. Imagem de amostra de chocolate
formulado com CBE D 0,3% STS (500x) por formulado com CBE D (1500x) por
Microscopia eletronica de varredura. Microscopia eletronica de varredura.
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Figura 34. Imagem de amostra de chocolate Figura 36. Imagem de amostra de chocolate
formulado com MG (1500x) por Microscopia formulado com CBE D 0,3% STS (1500x) por
eletronica de varredura. Microscopia eletronica de varredura.
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Figura 37. Imagem de amostra de chocolate Figura 39. Imagem de amostra de chocolate
formulado com MC (2500x) por Microscopia formulado com CBE D 0,3% STS (2500x) por
eletrénica de varredura. Microscopia eletrénica de varredura.
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Figura 38. Imagem de amostra de chocolate
formulado com CBE D (2500x) por

Microscopia eletrénica de varredura.

Nas imagens feitas em 500 x notou-se uma superficie mais irregular para o
chocolate formulado com manteiga de cacau, enquanto que o chocolate formulado
com CBE D e o chocolate formulado com CBE D 0,3 % STS apresentaram uma
superficie mais lisa, o que conferiu maior brilho aos dois chocolates com CBE.

Com aumentos de 1500 x foi possivel visualizar melhor algumas estruturas
formadas, sendo que a imagem da superficie do chocolate com CBE D apresentou
estruturas maiores e mais bem definidas, enquanto que a imagem do chocolate
com manteiga de cacau apresentou estruturas menores e mais homogéneas.

A superficie do chocolate formulado com CBE D 0,3 % STS mostrou uma



5. Conclusoes

O presente trabalho mostrou que embora as CBEs sejam conhecidas
devido a sua compatibilidade com a MC, essas gorduras apresentam uma grande
diversidade no comportamento de fusdo, cristalizagdo e estabilizacdo. Essas
diferencas existem tanto entre amostras de diferentes origens quanto em relacao a
manteiga de cacau, o que acarreta diferencas na qualidade final do chocolate.

Embora as CBEs tenham apresentado os totais de triacilglicerdis do tipo
SUS, SUU, SSS e UUU semelhantes a MC, estes diferiram nos teores individuais
de triacilglicerdis, principalmente nos teores de POP e SOS, o que se mostra
como uma fonte de alteracdes no processo de cristalizacao, fusdo e estabilizacao
das amostras.

Avaliando-se os integrantes majoritarios do grupo SUS, verificou-se que o
alto teor do triacilglicerol POS pode corroborar com elevagao do teor de soélidos e
diminuigdo da energia liberada no processo de cristalizagdo. Teores elevados do
triacilglicerol SOS podem aumentar o maximo de sélidos e sugerem a formagéo da
forma poliméfica B, enquanto que teores baixos desse triacilglicerol sugerem a
formagao da forma polimofica . O triacilglicerol POP exerceu menor influéncia no
comportamento de cristalizagéo.

Todas as amostras demonstraram a necessidade de um periodo de
estabilizacdo e apresentaram diferencas neste aspecto. Devido a necessidade de
um periodo de armazenamento para estabilizacdo, a determinacédo de perfil de
sélidos ndao é uma técnica adequada de diferenciacdo entre as amostras, pois 0
método indicado pela AOCS tem uma etapa de estabilizacdo. Enquanto que os
eventos de fusao apoés estabilizacdo permitiram a visualizagdo das transi¢cdes nas
amostras até a forma mais estavel alcangada, sugerindo para futuros estudos a
determinacdo dos polimorfos intermediarios presentes durante o processo de
estabilizacao.

Amostras de CBE podem apresentar, apds a estabilizacdo, forma
polimorfica igual a MC e diferir em outros parédmetros como teor de sélidos na
isoterma de cristalizacéo a 17,5 °C e estabilidade a fusao por DSC.

A adigéo de 0,3% de STS favorece o aumento no teor de solidos e a ndo
alteracao do teor de sélidos pode estar relacionado com o baixo teor de SOS.
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A acao do STS se deu possivelmente devido a interagdes com o0s
triacilglicerdis SSS, antecipando a cristalizacdo, sem, no entanto alterar a forma
polimorfica das amostras aditivadas.

A adicdo de STS tornou as amostras mais instaveis a fusdo, embora esta
desvantagem néao tenha sido verificada no produto final elaborado.

O uso de CBE D em chocolate nao alterou o snap test, enquanto que 0 uso
de CBE D com 0,3 % de STS elevou este parametro, sugerindo uma agao coesiva
do STS na massa do chocolate.

A viscosidade plastica e limite de fluidez nao foram alterados com o uso de
CBE e com a adicédo de STS.

O uso de CBE e de STS demonstrou a formacao de diferentes estruturas
visualizadas por MEV, indicando uma mudanc¢a no arranjo dos cristais.

Este trabalho conseguiu diferenciar as CBEs em relacdo a MC, além de
elevar o maximo de sélidos na isoterma de cristalizacdo com a adicao de STS,
sem alteragdo do polimorfo final formado, com modificacbes nas estruturas

cristalinas do chocolate e alteracdes em sua textura de forma desejada.
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Figura 41. Isoterma de cristalizagdo a 17,5°C em amostra de CBE (A).
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