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Nomenclatura para Acidos Graxos e Triglicerideos

Acidos Graxos

C8:0
C10:0
C14:0
C15:0
c16:0
C16:1 o7
C17:0
C17:1
C18:0
C18:1 ®9
C181 09T
C18:2 w6
C18:2 o6T
C18:3 03a
C20:0
C20:1011
C22:0
C24:0

o

0
T

Acido Caprilico

Acido Caprico

Acido Miristico

Acido Pentadecanoico
Acido Palmitico

Acido Palmitoléico
Acido Margarico
Acido Cis-10 Heptadecenoico
Acido Estearico

Acido Oléico

Acido Elaidico

Acido Linoléico

Acido Trans Linoléico
Acido Linolénico
Acido Araquidico
Acido Eicosendico
Acido Behénico

Acido Lignocérico
Omega

Alfa

Trans

Triglicerideos

POP
POS
SOS
POO
SO0
OOA
PSS
SOA
OAA
PLiP
PLIS
SLiS
000
SUS
SuUU
SSS
vuu

1,3-Di-palmito-2-6leo Triacilglicerol
1-Palmito-2-6leo-3-estearo Triacilglicerol
1,3-Di-estearo-2-6leo Triacilglicerol
1-Palmito-2,3-di-6leo Triacilglicerol
1-Estearo-2,3-di-6leo Triacilglicerol
1,2-Di-éleo-3-araquido Triacilglicerol
1-Palmito-2,3-di-estearo Triacilglicerol
1-Estearo-2-6leo-3-araquido Triacilglicerol
1-Oleo-2,3-di-araquido Triacilglicerol
1,3-Di-palmito-2-linoleato Triacilglicerol
1-Paimito-2-linoleato-3-estearo Triacilglicerol
1,3-Di-estearo-2-linoleato Triacilglicerol
Trioleina

1,2-Di-saturado-2-insaturado Triacilglicerol
1-Saturado-2,3-di-insaturado Triacilglicerol
Triacilglicerol Tri-saturado

Triacilglicerol Tri-insaturado
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Resumo

Anadlises térmicas da gordura de cupuacu natural (Theobroma grandifliorum
Schumann) proveniente de Manaus, AM, realizadas com um Calorimetro Diferencial de
Varredura (DSC), indicaram um comportamento polimérfico semelhante ao da manteiga
de cacau. Quando submetidas ao processo de temperagem tradicional utilizado para a
manteiga de cacau, ambas as gorduras mostraram preferéncia de cristalizacdo nas
Formas IV e V. As composicdes em acidos graxos e triglicerideos, obtidas por
cromatografia, assim como a curva de sdlidos da gordura de cupuacgu, obtida em RMN,
sugerem o uso de fragbes especificas da mesma, misturadas com fragdes de 6leo de
palma, para a obtencéo de gorduras alternativas a manteiga de cacau (CBA’s) com boas
caracteristicas de fusao, para uso na fabricag2o de chocolate efou produtos analogos.

Gordura de cupuacu natural foi neutralizada e submetida a um processo de
fracionamento térmico a seco em um reator de cristalizacdo, com capacidade para 3 litros.
Aplicou-se um Planejamento Fatorial (3' x 2'), com a temperatura de cristalizacdo
variando em trés niveis (26, 28 e 30°C) e a velocidade de agitagao variando em dois
niveis (10 e 20 rpm), envolvendo seis tratamentos com repeticao, totalizando 12 ensaios.
A frag@o estearina com propriedades mais adequadas fot a E30/20, obtida na temperatura
de cristalizagdo de 30°C e com uma rotacdo do agitador de 20 rpm, com tempo total de
fracionamento de 11 horas e 15 minutos. Misturas de E30/20 com uma fragdo média de
palma desodorizada conduziram a trés gorduras, classificavels como Gorduras
Equivalentes a Manteiga de Cacau (CBE's}, segundo os critérios analiticos estabelecidos
pela Unido Européia (UE). Foram desenvolvidas 18 formulagbes de chocolate (ao leite,
amargo e branco), variando-se a composicao da fase gordurosa através da substituicao
de 16% da manteiga de cacau pelas gorduras alternativas, e 6 formulacGes padres de
chocolate, utilizando-se manteiga de cacau pura. Os resultados das avaliagbes fisicas,
quimicas e sensoriais dos chocolates demonstraram nado haver diferengas entre os

chocolates produzidos com e sem o uso das CBA's.

Palavras-chave: cupuacu, Theobroma grandiflorum, chocolate, fracionamento térmico,
polimorfismo, gorduras alternativas a manteiga de cacau, CBA, CBE.
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Abstract

Thermal analyses of natural cupuacu fat (Theobroma grandifiorumm Schumann)
acquired in Manaus, AM, were made by Differential Thermal Analyses with a DSC, and
indicated similar polimorphic behavior to cocoa butter. When submitted to traditional
tempering process used for cocoa butter, both fats crystallized preferencialy in the Forms
IV and V. The composition in fatty acids and in triglycerides, obtained by chromatography,
as well as the cupuagu solid fat content curve, obtained by RMN, suggest the use of
specific cupuacgu fat fractions, in mixture with palm oil fracions, to obtain cocoa butter
alternatives (CBA’s) with good melting characteristics for the manufacture of chocolates
and/or similar producs.

Natural cupuacu fat was neutralized and submitted to dry thermal fractionation in
a 31 crystallization vessel. A (3'x 2') factorial design was set up, with a 3-level variation
of the crystallization temperature (26, 28 e 30°C) and 2-level variation of the stirrer speed
(10 e 20 rpm), implying in six treatments with repetition, totalizing 12 tests. The stearin
fraction showing the most adequate properttes, denominated E30/20, was abtained at a
crystallizing temperature of 30°C and at a rotation of the mixer of 20 rpm, with a totat
fractionation time of 11 hours and 15 minutes. Mixtures of E30/20 with deodorized palm
mid fraction produced three fats, that could be classified as Cocoa Butter Equivalents
(CBE's), attending the analytic criteria established by the European Union (UE). Eighteen
chocolate formulations (milk, dark and white) were developed, varying the composition of
the fat phase by substituing 16% of the cocoa butter with the alternatives butter, and six
standard chocolate formulations, using only cocoa butter. Physical, chemical and sensoriat
evaluations of the chocolates showed no differences between the chocolate produced with
and without the CBA's.

Key-words: cupuacu, Theobroma grandifforum, chocolate, thermal fractionation,
polimorphism, cocoa butter alternatives fats, CBA, CBE.



1. Introducao

O Brasil € considerado hoje o quinto maior pais produtor de chocolate
depois de EUA, Alemanha, Reino Unido e Franca, respectivamente. Segundo
dados fornecidos pela Associacédo Brasileira das Indastrias de Chocolates, Cacau,
Balas e Derivados - ABICAB, a taxa média de crescimento em volume na
producdo de chocolate a nivel mundial é de 2% ao ano. Na América Latina, é
prevista uma taxa de crescimento anual médio de 3,5% em volume para os anos
de 1999 a 2003 (ABICAB, 2000).

O consumo per capita de chocolate no Brasil subiu de 1,45 kg/hab./ano,
em 1991, para 1,93 kg/hab./ano, em 1999. Os valores apresentados sdo uma
média de consumo em todo o Pais, variando de 0,5 kg/hab./ano nas regidées Norte
e Nordeste até 3,0 kg/hab./ano na regidao Sul (ABICAB, 2000).

A manteiga de cacau € uma das mais importantes e mais caras matérias-
primas do chocolate. Ela é responsavel por diversas caracteristicas de qualidade,
como dureza e quebra a temperatura ambiente (snap), fusao rapida e completa na
boca, brilho, contragdo durante o desmolde e rapido desprendimento de aroma e
sabor na degustacao (GUNNERDAL, 1994; LIPP e ANKLAM, 1998).

As constantes flutuagbes de preco e oferta da manteiga de cacau no
mercado mundial e os altos valores alcancados nos anos de 1960 a 1980
resultaram em uma intensiva procura por gorduras alternativas com maiores
vantagens econOmicas para uso na induastria de chocolate (MINIFIE, 1989;
NESARETNAN, 1992).
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Nos ultimos anos, com o avango nas técnicas de modificagdo de 6leos e
gorduras e a descoberta de novas matérias-primas para substituir a manteiga de
cacau, sao as consideragoes tecnologicas favoraveis dessas gorduras que atraem
cada vez mais os fabricantes de chocolate. Algumas gorduras dispensam a
temperagem, podem resultar em produtos com propriedades de fusao adequadas
para climas mais quentes, conferem maior intensidade e retengdo de brilho na
superficie do chocolate e retardam o aparecimento do fat bloom
(esbranquicamento). Além disso, como sao obtidas a partir da modificacdo fisica
efou quimica de 6leos e gorduras, sempre apresentam as mesmas caracteristicas
fisicas e quimicas, permitindo ao fabricante uma padronizacdo de qualidade para
seus produtos (BECKETT, 1994; GUNNERDAL, 1994). A escolha da melhor
gordura alternativa depende da relacdo custo x beneficio e do objetivo que se

deseja ao produto.

Atualmente, a Legislagcao Brasileira proibe a substituigcdo total ou parcial
da manteiga de cacau no chocolate. No Brasil, o chocolate que contém outros
tipos de gorduras vegetais na formulagdo € denominado de chocolate fantasia ou
chocolate composto, sendo vedado o emprego da designagao chocolate no rétulo
(CNNPA, 1978). J& em alguns paises, como Inglaterra, Irlanda, Dinamarca,
Japao, Suécia, Portugal, Finlandia e Austria, é permitida a substituicdo parcial da
manteiga de cacau por outras gorduras vegetais na propor¢ao de até 5%, com
base no peso total da formulacdo. Com a extensao dessa lei para todos os paises
membros na Unido Européia em margo de 2000, e a possibilidade dessa lei se
estender também para o Mercosul, abre-se uma nova perspectiva para as
indastrias de 6leos e gorduras e chocolates do Brasil, reforgando, ainda mais, a
procura por gorduras alternativas a manteiga de cacau, principalmente partindo-se
de matérias-primas nacionais (RESENDE, 2000).

O cupuagu (Theobroma grandiflorum Schumann) & uma das mais

importantes espécies do género Theobroma. Seu cultivo tem uma significativa
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importancia econdémica e social para a regido Amazénica, despontando hoje como
a mais promissora cultura para exploracdo comercial, tanto nacional como
internacional, com grande potencial de aproveitamento pela inddstria alimenticia
(EMBRAPA, 1999).

A producao de cupuacu apresentou crescimento nos ultimos cinco anos,
saltando de 10 milhdes de frutos colhidos em 1998 para 21,4 milhdes em 2000, no
Para, seu maior produtor (NA ROTA, 2001).

A polpa e as sementes sao as partes consumiveis do fruto: com a polpa
sdo preparados diversos produtos como suco ou néctar, sorvetes, cremes, doces,
licores, bombons, tortas, geléias, compotas, biscoitos, iogurtes e outros doces
regionais. As sementes, que constituem cerca de 20% em peso do fruto, com um
teor de gordura de aproximadamente 60%, podem ser utilizadas no
desenvolvimento de produtos similares ao chocolate, tanto na forma de tabletes

como em po, 0s quais sao conhecidos como “cupulate”.

Estudos demonstram que a gordura extraida de améndoas fermentadas e
torradas de cupuacu apresenta semelhanca com a manteiga de cacau no que se
refere as suas caracteristicas organolépticas (COUTINHO, 1969). No entanto,
apresenta textura demasiadamente macia, limitando o seu uso na fabricacdo de
chocolate (Bray e Slip, citado por JAMIELSON, 1943; COUTINHO, 1969;
VASCONCELOS ef al., 1975; CHAAR, 1980; BERBERT, 1981; SILVA, 1988).

Esta tese pretende demonstrar a exeqiiibilidade de se produzir chocolates
com substituicdo parcial da manteiga de cacau pela gordura de cupuagu
modificada, com caracteristicas fisicas e aceitacdo sensorial equivalentes aos

chocolates produzidos apenas com a manteiga de cacau.

[FS]
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Este objetivo foi alcangado através de uma seqiiéncia de ensaios que

podem ser enquadrados nas seguintes etapas experimentais:

a)

b)

d)

Determinacdo das propriedades fisicas, quimicas e témmicas da gordura de
cupuagu e comparagdo com duas amostras de manteiga de cacau, uma
manteiga de cacau natural, de origem brasileira (Bahia) e uma manteiga de
cacau desodorizada, importada, resultante de uma mistura entre améndoas de
cacau do Brasil (30%), da Africa do Sul (30%) e da Indonésia (40%);

Estudo comparativo do polimorfismo da manteiga de cacau e da gordura de

cupuacu através da técnica de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC);

Modificagao das propriedades fisicas da gordura de cupuacu através do
fracionamento térmico a seco, aumentando a sua resisténcia ao calor e

melhorando as suas propriedades de fusao;

Obtencgao de gorduras alternativas a manteiga de cacau (CBA's) para serem
utilizadas na fabricacdo de chocolate através da realizacdo de ensaios de
misturas entre as estearinas de cupuacu obtidas nos fracionamentos e a fragcao

média de palma desodorizada;

Avaliacao da influéncia da incorporacgdo de gordura de leite anidra as gorduras
alternativas desenvolvidas, sobretudo em relacdo a ocorréncia de efeitos

eutéticos;

Desenvolvimento de formulagdes de chocolate ao leite, amargo e branco

através da substituicio de 5% da manteiga de cacau pelas gorduras
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alternativas (ou 16% com base na fase gordurosa) e avaliagdo das

caracteristicas fisicas, quimicas e sensoriais dos produtos finais.

O Capitulo 2 deste trabalho apresenta uma revisdo bibliografica sobre a
manteiga de cacau e as principais matérias-primas utilizadas na producdo de
gorduras alternativas (CBA’s), incluindo os métodos de modificacdo mais
utilizados industrialmente. E dado um destaque para a gordura de cupuacu. O
Capitulo 3 apresenta as especificacoes das matérias-primas utilizadas durante o
estudo, bem como as metodologias e o procedimento experimental. Os resultados
obtidos no trabalho sdao apresentados e discutidos no Capitulo 4, enquanto as
conclusées e sugestdes para futuros trabalhos estdao nos Capitulos 5 e 6,
respectivamente.



2 - Revisao Bibliografica
2.1 Manteiga de cacau

2.1.1 Caracteristicas gerais

A manteiga de cacau, extraida mecanicamente a partir das améndoas de
cacau (Theobroma cacao) fermentadas, secas e torradas, € um dos ingredientes

de maior utilizagcao nas industrias de chocolates e produtos de confeitaria.

Ela se apresenta como uma gordura de coloragdo amarelada, com sabor e
odor caracteristicos. E dura e quebradica a temperaturas inferiores a 30°C e
derrete completamente a 35°C. Possui boa estabilidade oxidativa devido a
presenca de agentes antioxidantes naturais (tocoferéis) e boa viscosidade de
trabalho, quando utilizada na fabricac@o de chocolate (ROSSEL, 1992; BECKETT,
1994).

No chocolate, a manteiga de cacau representa a fase continua,
responsavel pela dispersdo das particulas sélidas de cacau, agucar e leite. Pode
constituir até mais de 1/3 da formulagcdo, sendo responsavel por diversas
caracteristicas de qualidade como dureza e quebra a temperatura ambiente
(snap), rapida e completa fusdo na boca, britho, contragdo durante o desmolde e
rapido desprendimento de aroma e sabor na degustacdo. Sua natureza polimérfica
define as condigdes de processo e esta diretamente ligada a estabilidade do
produto, durante o armazenamento (GUNNERDAL, 1994; LIPP e ANKLAM, 1998).

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
7 SECAO CIRCULANTE
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E composta basicamente por triglicerideos (aproximadamente 98%),
sendo o restante constituido por diglicerideos, monoglicerideos e acidos graxos
livres, além de componentes menores solubilizados, tais como esterdis e
tocoferois. Trés principais acidos graxos sdo encontrados na composicdo da
manteiga de cacau: acido palmitico (C16:0), acido estearico (C18:0) e acido
oléico (C18:1). Praticamente todo o acido oléico encontra-se esterificado na
posicao central da molécula de glicerol, enquanto os acidos saturados sao mais
encontrados nas posicdes 1 e 3. Esta particularidade faz com que a manteiga de
cacau apresente trés principais triglicerideos simétricos, POP (1,3-Dipalmito-2-
6leo triacilglicerol), POS (1-Palmito-2-6leo-3-estearo triacilglicerol) e SOS (1,3-
Diestearo-2-6leo triacilglicerol), os quais, somados, podem representar mais de
75% da composicdo em triglicerideos da gordura, ou cerca de 90% do total dos
triglicerideos monoinsaturados. Em razao dessa simetria, a manteiga de cacau
cristaliza-se em uma alta ordem estrutural, responsavel pelas suas propriedades
Unicas de fusao e cristalizacdo bem definidas, similares aos de uma substancia

pura (NESARETNAN, 1992; ROSSEL, 1992; GUNNERDAL, 1994; LIPP e
ANKLAM, 1998).

A Figura 2.1 esquematiza o empacotamento molecular de triglicerideos
simétricos similares aos presentes na manteiga de cacau, com o acido oléico

contendo a dupla ligacdo presente na posicao central da molécula de glicerol.

__ (POP); —--(POS); ____ (SOS)

Figura 2.1 Conformagdo molecular com o empacotamento de ftriglicerideos

simétricos encontrados na manteiga de cacau (BECKETT, 1994)
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As caracteristicas fisicas e quimicas da manteiga de cacau sao
influenciadas por diversos fatores, tais como pais de origem, condigGes climaticas
e estacdées do ano. Comparada com as manteigas de cacau de outros paises, a
brasileira & caracterizada por apresentar maiores valores de indice de iodo,
principaimente devido aos altos teores de acido oléico. Possui ainda menores
teores de triglicerideos monoinsaturados do tipo POP, POS e SOS e maiores
quantidades de triglicerideos di-insaturados como SOO e POO, o que a torna
uma gordura mais macia (Kanematsu et al., 1978 e Klagge e Sen Gupta, 1990,
citados por LIPP e ANKLAM, 1998; PODLAHA et al., 1984; CHAISERI e DIMICK,

1989). As Tabelas 2.1 a 2.4 reunem as principais caracteristicas fisicas e quimicas
da manteiga de cacau.

Tabela 2.1 Propriedades fisicas e quimicas de manteigas de cacau de varias

origens
Propriedades Brasil | Costa | Costa | Malasia | Equador
Marfim | Rica
Acidez (% AGL oléico) 0,91 1,36 0,72 1,44 1,42
indice de refracio (a 40°C) 14578 | 1,4577 | 1,4580 | 1,4579 | 1,4579
indice de iodo (cg l/g) 37,47 | 3554 | 36,64 | 3474 | 36,68
indice de saponificagao (mgKOH/g) 195,07 | 193,58 | 195,27 | 194,36 | 195,85

Fonte: CHAISERI e DIMICK (1989)

Tabela 2.2 Composi¢do em acidos graxos presentes na manteiga de cacau em

funcgao do pais de origem (% de area do cromatogramay)

Pais de origem
Acidos graxos | Brasil | Costa do Marfim | Malasia Gana Equador
C16:0 25,1 25,8 24,9 25,3 25,6
C18:0 33,3 36,9 37,4 37,6 36,0
Cc18:1 36,5 32,9 33,5 32,7 34,6
c18:2 3,5 2,8 2,6 2,8 2,6
Cc18:3 0,2 0,2 0,2 0,2 0,1
C20:0 1,2 1,2 1,2 1,2 1,0
C22:0 0,2 1,0 0,2 0,2 0,1

Fontes: Kanematsu et al. (1978) e Klagge e Sen Gupta (1990), citados por LIPP e ANKLAM (1998)
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Tabela 2.3 Principais triglicerideos presentes na manteiga de cacau em funcao

do pais de origem (% de area do cromatograma)

Pais de Origem

TAG's* | Brasil | Costado| Malasia | Gana | Equador | Indonésia Costa
(Bahia) | Marfim Rica

POS 34,6 36,6 36,6 37,3 36,3 40,6 38,7
SOS 23,7 23,8 28,4 26,8 26,9 28,1 27,4
POP 14,0 15,9 13,8 15,2 15,3 19,9 17,8
SO0 8,4 6,0 3,8 4.5 4,8 3,6 55
PliS 3,4 3,6 2,8 3,2 28 3,0 3,5
POO 5,5 4.4 2,7 26 3,5 1,6 2,6
SOA 1,6 1,6 25 2,2 2.1 0,5 0,4
PliP 1,7 1,9 1,5 1,9 1,9 1.1 1,0
SlisS 2,1 1.8 2,0 21 1,5 1,7 3,0

* TAG's: triacilglicerdis (triglicerideos)
Fontes: PODLAHA et al. (1984) ; CHAISERI e DIMICK (1989)

Tabela 2.4 Composicdo genérica em triglicerideos da manteiga de cacau
baseada no numero de atomos de carbono

Nuamero de atomos de carbono (%)
C50 18
C52 49
C54 32
C56 0,4

Fonte: LEISSNER et al. (1993)

Técnicas importantes utilizadas para a caracterizacgao fisica e térmica da
manteiga de cacau incluem a Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) para
determinacao do teor de gordura solida, a Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC) e a Analise Térmica Diferencial (DTA) para quantificar variagdes entalpicas
com a temperatura.
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2.1.2 Polimorfismo

A existéncia de duas ou mais formas cristalinas distintas em uma mesma
substancia, ou polimorfismo, é reconhecida desde o ano de 1820 (NARINE e
MARANGONI, 1999).

Os estados polimorficos apresentam propriedades fisicas distintas e estao
relacionados com os diferentes arranjos de empacotamento das cadeias
hidrocarbonadas presentes nas moléculas dos triglicerideos, durante a
cristalizacao (MALSSEN ef af., 1996 (a,b e c)).

O polimorfismo da manteiga de cacau & muito discutido na literatura
técnica devido a sua grande influéncia nas propriedades fisicas e sensoriais do
chocolate. Existe uma grande discrepancia nos dados apresentados com relagdo
ao numero de formas cristalinas presentes e seus respectivos pontos ou faixas de
fusao. As diferentes nomenclaturas sistematicas atribuidas as formas cristalinas

também confundem o leitor (y, sub a. o, B°, B, B, B1, P2, etc).

Enquanto alguns autores indicam a presenca de seis formas cristalinas
distintas, outros consideram a existéncia de apenas trés, sendo as demais
consideradas fases metaestaveis, ou estados de transicao onde coexistem duas
formas cristalinas (DUCK, 1964; WILLE e LUTTON, 1966; RINNER, 1970;
CHAPMAN, 1971; Keil e Hettich, 1953, Giddey e Clerc, 1961 e Witzel e Becker,
1969, citados por HUYGHEBAERT e HENDRICKX, 1971; LOVEGREN ef al,
1976; MERKEN e VAECK, 1980; Davis e Dimick, 1986, citados por LOISEL et al.,
1998; SCHLICHTER-ARONHIME e GARTI, 1988; SCHLICHTER et al., 1988;
MINIFIE, 1989; BECKETT, 1994; MALSEN ef al., 1996 (a, b e c)). Nesses estudos,
as técnicas utilizadas para a identificacdo das formas polimérficas foram
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Difracdo de Raio-X.

11
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Estudos mais recentes utilizando simultaneamente Calorimetria Diferencial
de Varredura (DSC) e Difracdo de Raio-X em fungdo da temperatura (XRDT)
confirmam a existéncia de seis formas cristalinas na manteiga de cacau,
denominadas de I a VI (LOISEL ef al, 1998). De acordo com os autores, a
existéncia das seis formas cristalinas estdo essencialmente relacionadas a
cristalizacdo dos triglicerideos monoinsaturados, predominantes na manteiga de

cacau.

A Tabela 2.5 apresenta as formas cristalinas da manteiga de cacau com
suas respectivas nomenclaturas sistematicas e seus pontos ou faixas de fusao,
segundo varios autores.

Tabela 2.5 Formas cristalinas da manteiga de cacau com suas respectivas

nomenclaturas sistematicas e seus pontos de fusdo (°C)

Duck (1964) | Wille e Lutton | Chapman Huyghebaert Merkens e Davis e Dimick

(1966) (1971) e Hendrickx Vaeck (1980) (1986), citados por

(1971) Loisel et al. (1998)
y 18,0 1173 I 149-16,1 | v 16,0-18,0 I 13,1
a 23,5 I 23,3 I 17,0-23,2 | a0 20,7-24,2 Ir 17,7
p28,0 11255 1 20,7 I 22,8-271 I 22,4
B’ 33,0 V27,5 IV 256 | IV 251-274 | B’ 26,0-28,0 Iv 26,4
B 34,4 Vv 339 V 30,8 |V 313-332| 333,7-349 v 30,7
V136,3 VI 32,3 VI 34,9 VI 33,8

Fontes: HUYGHEBAERT e HENDRICKX (1971); LOISEL et al. (1998)

De acordo com Larson (1966), citado por YANO e SATO (1999), as
formas instaveis sdo denominadas de alfa (o), as formas de estabilidade
intermediaria de beta prima (B’) e as formas de alta estabilidade sdo chamadas de
beta (B).

12
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A Forma Cristalina I ou y, também conhecida como sub «, € a menos
estavel e de menor ponto de fusdo. E a primeira forma cristalina que se forma
quando a gordura & submetida a um rapido resfriamento até baixas temperaturas.
Ap6s um reaquecimento lento, rapidamente transforma-se para a Forma V,
passando antes pelas Formas II, Il e IV (CHAPMAN, 1971).

Segundo WILLE e LUTTON (1966), a transicao da Forma V para a VI é
muito lenta comparada com as demais, podendo levar até 4 meses para a
completa transformacdo, sendo acelerada por flutuagées de temperatura. De
acordo com o autor, ao contrario das demais transi¢ées que ocorrem no estado

liquido, a transformacao da Forma V para a Forma Cristalina VI ocorre no estado
solido.

A Figura 2.2 apresenta um esquema das possiveis transformacoes de
fase da manteiga de cacau.

Il— II 1 —» IV —» V —» VI

AW/

GORDURA LiQUIDA

Figura 2.2 Possiveis transformacdes de fase da manteiga de cacau (CHAPMAN,
1971)

13
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A estabilidade termodinamica e o ponto de fusao das formas polimorficas
aumentam com as transicées da Forma I para a Forma VI. Na manteiga de cacau,
a Forma Cristalina B ou VI € a mais estavel, com o ponto de fusdo mais alto.
Assim como a manteiga de cacau, outras gorduras como as de soja, milho,
girassol, amendoim e banha suina também cristalizam-se na Forma f, enquanto
palma, algodado, sebo bovino, coco e palmiste cristalizam-se na Forma B’
(YOUNG, 1985).

2.1.3 Temperagem ou preé-cristalizagao da manteiga de cacau

Devido a natureza polimérfica da manteiga de cacau, o chocolate deve ser
pré-cristalizado ou temperado antes das etapas de moldagem ou de recobrimento.

A temperagem deve ser realizada de modo a induzir a formagado de
cristais finos, do Tipo V, conferindo ao chocolate propriedades de fusdo
adequadas e retardando a migracao de gordura para a superficie do chocolate ou
o fat bloom (SCHLICHTER-ARONHIME e GARTI, 1988; TALBOT, 1994).

O processo de temperagem pode ser dividido em trés etapas (MINIFIE,
1989; TALBOT, 1994; JOHNSON, 1998): na primeira etapa o chocolate & derretido
a 45-50°C com o objetivo de destruir qualquer forma cristalina presente. Em
seguida, € realizado um resfriamento lento, sob movimentacdo constante da
massa, até a temperatura de cristalizagcdo, que deve ser adequada para o
crescimento de cristais do Tipo V. Nesta etapa, também se formam cristais
instaveis, ou metaestaveis. A terceira e ultima etapa consiste em elevar a
temperatura do chocolate o suficiente para ocorrer a fusdo dos cristais instaveis,
conferindo ao chocolate propriedades reolégicas adequadas para moldagem ou
recobrimento. As diferentes etapas envolvidas no processo de temperagem do

chocolate ao leite estao descritas na Figura 2.3.

14
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Figura 2.3 Temperagem do chocolate ao leite (TALBOT, 1994)

5Q°C
232°C 30 - 320C

Remocgéo 27°C

do calor
Fusao sensivel. Formacdo Fusdo total dos
total dos Nenhum de cristais: cristais instaveis,
cristais de | cristal é estaveis e permanecendo
gordura | formado instaveis somente os estaveis

Tempo___,

Existem trés principais requisitos para se obter uma boa temperagem:

temperatura de cristalizagcdo, tempo de resfriamento e movimento da massa

fundida. O tempo de resfriamento deve ser suficiente para que haja a formagao e

crescimento dos cristais estaveis, enquanto o movimento & importante para a

homogeneizacdo dos cristais na massa.

A temperatura de cristalizagcao varia em funcdo da composi¢do da fase
gordurosa presente no chocolate. A presenga de gordura de leite retarda a

cristalizacao e diminui o ponto de fusdo das formas polimérficas da manteiga de

cacau, ja que possui uma tendéncia em se cristalizar nas Formas alfa (a) ou beta

prima (B°). Assim, chocolates com altas concentragbes de gordura de leite

15
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requerem temperaturas mais baixas e maiores tempos de temperagem
(CHAPMAN, 1971; JEFFERY, 1991; BARNA ef al., 1992; LOHMAN e HARTEL,
1994; WEYLAND, 1998).

De acordo com TIMMS (1980), a méaxima concentracdo de gordura de
leite em chocolate deve ser 30 a 35% em peso com base no total da fase
gordurosa, acima do qual ocorrem efeitos eutéticos. O efeito eutético é
caracterizado por diminuir o ponto de fusdo da fase gordurosa devido a
incompatibilidade quimica entre as moléculas dos triglicerideos presentes nas
gorduras. YELLA REDDY et al. (1996) produziram chocolates com até 40% de

gordura de leite, ajustando o tempo e a temperatura de temperagem.

Manteigas de cacau ou gorduras alternativas mais duras, ricas em SOS,
também necessitam menores tempos de temperagem e apresentam menores
tendéncias em fat bloom (Tonnesmann, 1977 e Padleu, 1972, citados por YELLA
REDY e PRABHAHAR, 1994).

2.2 Gorduras alternativas a manteiga de cacau (CBA’s)

Gorduras alternativas a manteiga de cacau, por simplificacdo
denominadas de CBA’s (Cocoa Butter Alternatives), €& o nome genérico dado a
todas as gorduras que podem substituir, parcial ou totaimente, a manteiga de
cacau no chocolate.

16
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2.2.1 Classificacao

As gorduras alternativas sao classificadas em funcédo da semelhanga nas
propriedades fisicas e quimicas com a manteiga de cacau e/ou com relacédo as
caracteristicas predominantes da fonte, podendo ser denominadas de gorduras
equivalentes a manteiga de cacau - CBE’'s (Cocoa Butter Equivalents), gorduras
substitutas ndo-lauricas - CBR’s (Cocoa Butter Replacers) ou gorduras substitutas
lauricas - CBS’s (Cocoa Buftter Substitutes) (PEASE, 1985; LIPP e ANKLAM,
1998).

De acordo com GUNNERDAL (1994), as CBA’s podem ainda ser
classificadas em dois grandes grupos: gorduras que necessitam de temperagem e

gorduras que ndo necessitam de temperagem.

2.2.1.1 Gorduras que necessitam de temperagem

As gorduras que necessitam de temperagem sao gorduras de origem nao-
lauricas que apresentam composicao em triglicerideos e curva de sélidos similares
aos da manteiga de cacau. A forma cristalina mais estavel também é a § e, por
isso, exigem o processo de témpera. Gorduras pertencentes a esse grupo sao
denominadas de gorduras equivalentes (CBE's) e podem ser misturadas a
manteiga de cacau em qualquer proporgao, sem alterar as suas propriedades
fisicas e quimicas. Existem ainda os melhoradores - CBI's (Cocoa Buftter
Improvers) e os extenders - CBEX (Cocoa Buffer Extenders), que apresentam
propriedades semelhantes aos CBE’s, mas com algumas particularidades: os
CBI's possuem maior teor de triglicerideos de alto ponto de fusdo, principaimente
o SOS (ponto de fusdo de 43°C), aumentando a dureza da gordura.
Industriaimente os CBI's sdo utilizados com a finalidade de controlar ou corrigir a

dureza de uma manteiga de cacau que apresente uma curva de solidos muito
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macia ou para produzir chocolates para consumo em climas mais quentes, ou
ainda quando se deseja minimizar o efeito eutético em chocolates com maior teor
de gordura de leite. Normalmente sdo mais caros que os CBE's. Ja os CBEX séao
gorduras equivalentes mais baratas, de menor compatibilidade com a manteiga de
cacau e a gordura de leite (MINIFIE, 1989; BECKETT, 1994; GUNNERDAL, 1994;
LIPP e ANKLAM, 1998).

Segundo PAULICKA (1973), para que haja uma boa compatibilidade
entre um CBE e a manteiga de cacau, as gorduras devem possuir as seguintes
caracteristicas: propriedades térmicas equivalentes, tamanho, forma e
empacotamento molecular similares e polimorfismos similares.

De acordo com a Unido Européia (UE), para que uma gordura alternativa
possa ser considerada equivalente a manteiga de cacau, ela dever satisfazer aos

seguintes limites, em termos de composicdo (BECKETT, 1994):

1. Contetdo de triglicerideos do tipo SOS maior ou igual a 65% (S=acido graxo
saturado; O= acido oléico);

2. Contetdo de acidos graxos insaturados presentes na posicao 2 (ou beta) dos
triglicerideos maior ou igual a 85%;

Contetido de acidos graxos insaturados menor ou igual a 45%;
Contetido de acidos graxos poliinsaturados menor ou igual a 5%;

Contetdo de acido laurico menor ou igual a 1%;

o o > w

Contetido de acido frans menor ou igual a 2%.

As CBE’s sdo obtidas por fracionamento térmico seguido de mistura com

outras gorduras, podendo inclusive resultar em gorduras com propriedades fisicas
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e quimicas superiores as da manteiga de cacau, neste caso denominadas de
supercoberturas (ROSSEL, 1992). Quando utilizadas na producédo de chocolates,
em qualquer nivel de substituicao, todas as gorduras pertencentes a esse grupo
conferem excelente qualidade ao produto, comparaveis aos chocolates fabricados
com manteiga de cacau, podendo ser utilizadas na fabricacao de tabletes,
coberturas, bombons e outros produtos similares (PEASE, 1985). A primeira
gordura equivalente a manteiga de cacau foi desenvolvida, em 1961, pela Unilever
Co. (Inglaterra) e comercializada pela Loders & Nucoline Ltd., sendo patenteada
pelo nome de COBERINE, e cujas propriedades fisicas e quimicas sao
apresentadas na Tabela 2.6.

Tabela 2.6 Propriedades fisicas e quimicas da COBERINE

Analises COBERINE
indice de iodo (cg I/g) 34,0
indice de saponificagdo (mgkOH/g) 196 —197
Ponto de amolecimento (°C) 35,2
Principais acidos graxos e triglicerideos (%)

C16:0 32,0

Cc18:0 28,2

C18:1 36,1

C18:2 2,0

POP 35,0

POS 19,0

SOS 28,0

Fontes: MINIFIE (1989); Van Dongen (1991), citado por LIPP e ANKLAM (1998)
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2.2.1.2 Gorduras que nao necessitam de temperagem

As gorduras pertencentes a esse grupo diferem em termos de
composicdo em triglicerideos da manteiga de cacau, mas podem conferir
propriedades fisicas similares ao chocolate. Sao economicamente mais viaveis do
que a manteiga de cacau e as gorduras equivalentes. A principal vantagem
tecnologica atribuida a essas gorduras € a eliminacao da etapa de temperagem no
processo, uma vez que se cristalizam diretamente na forma polimérfica beta prima
(B") quando resfriadas. Dependendo da proporcao de mistura com a manteiga de
cacau pode ocorrer a formagao de efeitos eutéticos, aumentando a
susceptibilidade ao aparecimento do fat bloom (MINIFIE, 1989; BECKETT, 1994;
GUNNERDAL, 1994; LIPP e ANKLAM, 1998).

De acordo com a matéria-prima utilizada, as gorduras que nao necessitam
de temperagem podem ser classificadas em dois tipos: gorduras substitutas ndo-
lauricas- CBR’s e gorduras substitutas lauricas — CBS’s. As gorduras substitutas
nao-lauricas-CBR’s normalmente sdo obtidas por hidrogenacdo e fracionamento
de obleos ricos em acidos graxos palmitico (C16:0) e/ou oléico (C18:1) elou
linoléico (C18:2), como soja, o algoddo, a palma e a canola. Possuem acidos
graxos com comprimentos de cadeia e pesos moleculares similares aos da
manteiga de cacau, mas com distinta composicao trigliceridica. Apresentam boa
tolerancia a gordura de leite e boa miscibilidade com a manteiga de cacau (até 20
a 25%), permitindo aos fabricantes de chocolates utilizarem leite em p6 integral e
liquor de cacau em suas formulacdes, melhorando as propriedades sensoriais do
produto. Assim como com as gorduras equivalentes, pode-se utilizar para estas
gorduras as mesmas linhas de producgao ja empregadas com manteiga de cacau
(MINIFIE, 1989; BECKETT, 1994; GUNNERDAL, 1994).
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Chocolates fabricados com gorduras nao-lauricas podem apresentar
algumas caracteristicas peculiares, como por exemplo pobre snap, baixo perfil de
fusdo e uma sensacao residual cerosa durante a degustagdo além de dificuldade
na desmoldagem, sendo por isso freqientemente utilizados para cobertura de
biscoitos e recheios (PEASE, 1985; ROSSEL, 1992; MINSON, 1994).

Gorduras substitutas lauricas-CBS’s sao obtidas a partir dos 6leos de
palmiste, coco e babagu, utlizando-se os processos de hidrogenacao,
fracionamento e interesterificacdo, simples ou combinados. Apresentam alto teor
de acido laurico (C12:0), aproximadamente 50%, resultando em triglicerideos de
cadeias curtas e uniformes, conferindo menor viscosidade a gordura. Elas
possuem propriedades fisicas muito similares & manteiga de cacau, com curva de
solidos apresentando queda ingreme em temperaturas préximas a 35°C. Com
isso, chocolates elaborados com gorduras lauricas apresentam uma excelente
snap, boa contracdo, brilho e desprendimento de aroma e sabor. No entanto,
devido a grande diferenga na composi¢do quimica com a manteiga de cacau, a
miscibilidade entre elas é muito baixa, exigindo linhas de produgao especificas. Na
pratica, gorduras lauricas podem somente ser utilizadas juntas com pé de cacau
de baixo teor de gordura, 10 a 12%. Elas também apresentam baixa tolerancia a
gordura do leite (GUNNERDAL, 1994).

Uma das principais desvantagens das CBS’s é sua possibilidade de sofrer
saponificagdo quando na presenca de umidade ou de lipase ativa, sendo que os
acidos graxos lauricos liberados na hidrolise conferem forte sabor de sabao no
produto (MINSON, 1994).
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2.3 Métodos para modificacao de 6leos e gorduras

Oleos e gorduras obtidos diretamente de fontes animais ou vegetais
apresentam limitadas aplicacbes na industria alimenticia, principalmente em
funcdo das suas propriedades fisicas e quimicas intrinsecas. Os métodos de
modificacdo permitem o desenvolvimento de gorduras técnicas ou shorfenings,
com diferentes perfis de fusdo, perfeitamente adequadas para usos especificos
em paes, bolos, chocolates, biscoitos, sorvetes, maioneses, margarinas, entre
outros. Também possibilitam o desenvolvimento de gorduras alternativas a
manteiga de cacau (CBA’s) a partir de matérias-primas mais econbémicas e com
maior abundancia, além de viabilizar a obtengdo de gorduras para frituras com
maior estabilidade oxidativa e melhorar a estabilidade ao frio de déleos para

saladas.

A modificacdo pode consistir de uma simples mistura de duas ou mais
matérias-primas distintas, de modo a se obter as caracteristicas desejadas.
Avancos nesse método incluem a otimizacao de misturas de gorduras especiais
por redes neurais (BLOCK ef al, 1997). No entanto, dependendo do perfil de
funcionalidade desejado para a gordura e das caracteristicas intrinsecas das
matérias-primas, as indudstrias utilizam diferentes métodos, os quais podem ser
quimicos  (hidrogenagdo e interesterificacao quimica), bioquimico
(interesterificacdo enzimatica) ou fisico (fracionamento térmico), isoladamente ou
em conjunto. Recentemente, a técnica de fracionamento de gorduras utilizando-se
fluidos supercriticos tem sido aplicada para gordura de cupuacu (AZEVEDO,
2001).
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2.3.1 Hidrogenacao

A hidrogenacao € um dos mais antigos métodos utilizados para modificar
a estrutura quimica de 6leos e gorduras, com larga aplicacdo em escala industrial

para margarinas e gorduras técnicas (Patterson, 1983, citado por YOUNG, 1985).

Trata-se de uma reacdo exotérmica, irreversivel, que envolve trés fases
distintas: sélida (catalisador), liquida (6leo) e gasosa (hidrogénio). A reacao ocorre
dentro dos sitios ativos de um catalisador, normalmente o niquel, onde o
hidrogénio gasoso entra em contato com as duplas ligagbes dos acidos graxos
insaturados presentes no 6leo ou gordura, dando origem a rea¢des de saturacao
ou isomerizacao, elevando o ponto de fusdo e aumentando a sua estabilidade
oxidativa. As duplas ligagbes podem ser reposicionadas (isomerizagao de posi¢ao)
ou podem trocar da configuracao cis para uma forma termodinamicamente mais
estavel denominada de frans (trans-isomerizacdo) (KELLENS e HENDRIX, 1996).

Normalmente é feita uma hidrogenacao parcial, uma vez que a completa
saturagdo dos acidos graxos resulta em produtos com pontos de fusdo muito

elevados, sem muita aplicacao industrial.

Os catalisadores sdao muito sensiveis a envenenamentos por substancias
estranhas e, por essa razdo, a matéria-prima e o hidrogénio devem possuir alto
grau de pureza (KELLENS, 1996).

As principais variaveis que influenciam no processo de hidrogenagao sao
o tempo de reacdo, a temperatura, a agitacdo, a pressdo e as quantidades

relativas de oleo e catalisador utilizadas.
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Uma das principais desvantagens da hidrogenacao € o elevado teor de
isdbmeros trans formados durante o processo. De acordo com GUNNERDAL
(1994), o teor de acidos graxos frans presentes em gorduras vegetais
hidrogenadas pode variar de 40% a 75%, dependendo do grau de hidrogenacéao
da gordura. Segundo BARRERA-ARELLANO e BLOCK (1993), gorduras
hidrogenadas disponiveis no mercado brasileiro aquela época apresentaram em
média 39,7% de isbmeros frans.

Do ponto de vista nutricional, estudos sobre a influéncia dos acidos graxos
trans na satde humana ainda devem ser aprofundados no sentido de se identificar
os mecanismos da participacdo destes nos processos metabdlicos, tanto em
termos qualitativos como quantitativos (MANCINI FILHO e CHEMIN, 1996).

2.3.2 Interesterificaciao

A interesterificacdo € um processo de modificagao de 6leos e gorduras
que promove uma redistribuicdo dos acidos graxos nas cadeias de glicerol. A
reacdo se inicia quando um catalisador apropriado € adicionado ao odleo ou
gordura, promovendo a quebra dos triglicerideos. Os acidos graxos na forma livre
voltam a se ligar em posi¢bes abertas dentro do mesmo triglicerideo ou em
triglicerideos adjacentes, podendo resultar em produtos com caracteristicas de

fusao e cristalizagao distintas das matérias-primas originais (ERICKSON, 1995).

Existem dois tipos de interesterificacdo: a quimica e a enzimatica. Na
interesterificacdo quimica, o rearranjo na molécula de glicerol ocorre ao acaso e
os acidos graxos sdo redistribuidos estatisticamente de acordo com a lei da
probabilidade até a obtencao do equilibrio. A interesterificagao quimica também
pode ser dirigida, ou seja, promove-se uma cristalizagdo parcial dos triglicerideos
formados através do abaixamento da temperatura do 6leo. Com isso, a reagao é

induzida para a formacao de gorduras com composicoes e propriedades diferentes
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daquelas obtidas pela simples distribuicdo dos acidos graxos de forma aleatéria
(ERICKSON, 1995).

Na interesterificagdo enzimatica sdo utilizadas lipases imobilizadas, as
quais induzem a substituicdo de acidos graxos esterificados em posicoes
especificas na molécula de glicerol. Trés tipos de lipases podem existir, de acordo
com sua especificidade (YOUNG, 1985). o primeiro grupo ndo mostra nenhuma
especificidade e, portanto, os triglicerideos formados sdao os mesmos da
interesterificacdo quimica com catalisadores. No segundo grupo, estao as lipases
especificas para a posicdo 1 e 3, ou seja, enzimas que promoverao a quebra dos
acidos graxos localizados nas posicoes extremas da molécula de glicerol,
permitindo, assim, a obtencdo de produtos que nao podem ser obtidos pelo
método quimico. O terceiro grupo mostra especificidade para um &acido graxo em
particular. Desta forma, acido oléico, por exemplo, pode ser substituido em um

triglicerideo por acido linoléico.

A interesterificacdo quimica envolve trés etapas distintas: pré-iratamento
do dleo, reacdo com o catalisador e destruicdo do catalisador (YOUNG, 1985;
ERICKSON, 1995). O pré-tratamento consiste no refino do 6leo ou gordura e
secagem a vacuo, uma vez que a presenca de acidos graxos livres e umidade
inativam o catalisador, reduzindo a sua atividade e diminuindo o rendimento da
reacdo. Em seguida, é feito o resfriamento a temperatura de processo e
introducdo do catalisador. A parada da reacdo pode ser através da adicao de agua
ou Aacido ao sistema, os quais promovem a destruicdo do catalisador pela perda
da sua atividade. Apos a reagao, promove-se uma lavagem do 6leo ou gordura

com agua quente, seguido das etapas de secagem a vacuo e filtragdo a quente.
As variaveis que interferem mais diretamente na velocidade de reacédo do

processo de interesterificagao sao a temperatura e a concentracao do catalisador,

as quais sao definidas em funcao do produto desejado.
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A escolha do tipo de catalisador a ser utilizado na reacao depende de
alguns fatores importantes como sua atividade, custo, risco de explosao,
manuseio e facilidade de remocao apés a reagdo. De acordo com ERICKSON
(1995), sobdio, potassio e a liga sobdio/potassio sdo os mais eficientes
catalisadores. No entanto, eles apresentam um alto risco de explosdo quando em
contato com umidade. Do ponto de vista econdmico, os catalisadores mais baratos
sdo os hidroxidos de sb6dio e potassio e o glicerol, embora o uso desses
catalisadores pode levar a formacdo de uma quantidade excessiva de sabao e

mono e diglicerideos, diminuindo o rendimento da reacao.

Os catalisadores mais utilizados sao os alquilatos de sodio (metéxido de
sodio e etoxido de sbdio), por apresentarem alta atividade, serem de facil
manuseio, baixo preco e iniciar a reagao em temperaturas baixas, entre 50°C a
70°C, além de serem faciimente removidos ap6s a reacido através de lavagem
com agua (SREENIVASAN, 1978).

2.3.3 Fracionamento

Devido ao impacto negativo dos isdmeros frans na saude e a tendéncia na
manutenc¢ao do teor de vitaminas naturais presentes nos 6leos e gorduras, estima-
se que sera cada vez mais crescente a busca por processos alternativos a
hidrogenacdao. Por outro lado, a interesterificacao quimica apresenta
randomizacgao e, assim como a hidrogenacao, trata-se de um processo quimico,
envolvendo o uso de catalisadores e aditivos quimicos, os quais devem ser
eliminados ap6s o processo, enquanto a interesterificacdo enzimatica apresenta
um custo ainda elevado. Neste contexto, o fracionamento térmico pode ser
considerado o mais promissor, uma vez que se trata de um processo fisico,
realizado a baixas temperaturas, nao havendo a formacgao de acidos graxos frans
(KELLENS, 1996).

26



Capitulo 2 - Revisdo Bibliografica

O fracionamento comegou a ter importancia industrial com o 6leo de
palma e vem sendo utilizado ha mais de trés décadas. Consiste em um processo
de separagcao termomecanico em duas etapas: cristalizacdo parcial em fase
liquida e filtracdo (THOMAS, 1985; KELLENS, 1996). Na primeira etapa, a gordura
derretida é resfriada e mantida na temperatura de cristalizagdo desejada até
ocorrer a cristalizacao parcial dos triglicerideos de maior ponto de fusdo. Ao final
da etapa de cristalizacdo as duas fases sao separadas por filtragdo, obtendo-se a
estearina (fase solida) e a oleina (fase liquida). As estearinas sao constituidas por
triglicerideos ricos em acidos graxos saturados, do tipo SSS (saturado-saturado-
saturado) e SSU (saturado-saturado-insaturado), enquanto as oleinas de UUU
(insaturado-insaturado-insaturado) e UUS (insaturado-insaturado-saturado).

A cristalizacdo pode ser dividida em duas fases: nucleagao e crescimento
e maturacdo dos cristais. Na nucleacdo, sdc formados nlcleos cristalinos
microscopicos, praticamente invisiveis a olho nu, resultantes da agregacao de
moléculas de triglicerideos em temperaturas proximas aos seus pontos de fusdo.
Os agregados transformam-se em cristais que crescem progressivamente durante
o periodo de maturacdo na temperatura de cristalizacdo até atingirem tamanhos
suficientemente grandes para permitirem uma facil e rapida separacao durante a
filtracao.

Ao contrario da hidrogenagdo e da interesterificacdo, o processo de
fracionamento & pouco exigente em relacido a qualidade da matéria-prima. No
entanto, 6leos e gorduras de elevada pureza, preferencialmente refinados ou
semi-refinados, contribuem para uma boa cristalizagdo. Quantidades
demasiadamente altas de alguns componentes presentes na matéria-prima bruta
podem retardar a nucleacdo (caso de diglicerideos) ou acelera-la
indesejavelmente (ceras), produzindo cristais de morfologia impropria e de dificil
filtracdo. Além disso, a presenga de impurezas sélidas, agua, sabdes, proteinas,
fosfolipidios e outras mucilagens podem igualmente interferir no processo (HAMM,
1995; KELLENS, 1996).

27



Capitulo 2 - Reviséo Bibliogréfica

O tipo de sistema utilizado para separar as fases estearina e oleina
depende das caracteristicas do cristal formado, mas freqliientemente € a filtragao.
Também podem ser utilizadas a centrifugagao e a decantagao. A filtragdo pode ser
realizada a vacuo, com filtro do tipo rotativo, ou pressurizada, com filtro-prensa
com membranas. O filtro-prensa com membranas € o mais adequado,
principalmente quando os cristais sao duros e bem formados, e também o mais
favoravel economicamente (TRUJILLO ef al., 1988; TIRTIAUX, 1989; KELLENS,
1996).

Existem varios tipos de filtros-prensa no mercado, por exemplo o de barra
superior e lateral, com alimentacdo central, e o de placas. A escolha do melhor
equipamento depende de fatores tais como caracteristicas da matéria-prima,
condicoes de filtracao, capacidade do filtro, etc (KELLENS, 1996). Normalmente o
filtro-prensa opera a uma pressao maxima de 4 a 8 bars. Filtros-prensa com
pressbes de até 30 bar sdo utilizados atualmente em plantas de produgédo de
gorduras alternativas & manteiga de cacau (KELLENS, 1996). A introducdo de
filtros-prensa de membrana de altas pressdes, até 50 bar, particularmente
necessarios na fabricacdo de gorduras especiais é considerada uma das mais
importantes evolugées na area (HAMM, 1995).

O fracionamento pode ser miiltiplo, em duas ou mais etapas, onde a
oleina resultante da primeira etapa € novamente fracionada, resultando em duas
novas fragoes.

Existem trés diferentes tipos de fracionamento térmico (APPLEWHITE,
1985; HAMM, 1995): fracionamento sem adicdo de solvente ou fracionamentio
seco (Dry Fractionation), fracionamento com detergente (Lanza Fractionation) e

fracionamento com solvente orgénico (Wef Fractionation).

Dentre os trés, o fracionamento a seco € o que tem apresentado utilizagdo

crescente, nos Gltimos anos, devido as suas vantagens téchnicas e econdmicas.
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Por ser um processo puramente fisico, dispensa o uso de aditivos ou
catalisadores quimicos e de etapas posteriores de purificagdo das fragbes para
eliminacdo de residuos sendo, portanto, menos poluentes ou mais “ecolégico”.
Além disso, & um processo completamente reversivel, sem perdas de matérias-
primas, e apresenta menor consumo de energia e menor custo de producao
quando comparado com os demais (DEFFENSE, 1995; KELLENS, 1996).

A técnica de fracionamento a seco tem evoluido muito na uGltima década
gragas aos avancos tecnoldgicos no processo de cristalizagdo e uso de filtro-
prensa de membrana (DEFFENSE, 1995).

A tecnologia basica do fracionamento a seco foi desenvolvida por
TIRTIAUX, em 1959, para sebo de boi, mas teve o seu real desenvolvimento
somente em 1967 com o 6leo de palma, com a primeira planta comercial de
processamento sendo instalada em 1969, em Bogota-Colémbia (DEFFENSE,
1985; TIRTIAUX, 1989).

Os maiores exemplos de aplicagao sdo o fracionamento em trés estagios
do 6leo de palma para obtencao de fracdo média de palma (FMP), utilizada como
principal componente (60 a 70%) na produgcdo de gorduras equivalentes a
manteiga de cacau (CBE), e o fracionamento de gordura de leite anidra para
aplicacdo em chocolate, com o objetivo de aumentar a estabilidade ao bloom
(DEFFENSE, 1995). O fracionamento a seco, isolado ou em conjunto com a
hidrogenacao e a interesterificacao, também vem sendo utilizado na modificacdo
de oOleo de algodao, soja, canola, 6leos de peixe, sebo de boi, banha de porco
(TIRTIAUX, 1989) e gordura de frango (GROMPONE, 1994).

Do ponto de vista da tecnologia empregada e dos equipamentos
utilizados, o fracionamento a seco € um processo simples. A cristalizacdo sem
solvente, contudo, € uma reag¢do dinamica e complexa uma vez que envolve

sistemas em equilibrio sélido-liquido. No fracionamento a seco, o proprio 6leo
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constitui a fase liquida. A supersaturacao da fase liquida leva a cristalizacao, a
qual depende de diversos fatores como caracteristicas do 6leo ou gordura
(composicao, viscosidade, calor especifico, calor latente), taxa de resfriamento,
intersolubilidade e formacgao de cristais mistos e formas polimorficas dos cristais
(TIRTIAUX, 1989; DEFFENSE, 1987 e 1995).

A seletividade da cristalizacdo depende do tipo de matéria-prima, do
processo, dos equipamentos e dos parametros utilizados. Industrialmente
destacam-se dois processos comerciais de fracionamento a seco, o De Smet e o
Tirtiaux, ambos semicontinuos, os quais se diferenciam pelo tempo de processo,
sendo o primeiro caracterizado por ser um processo mais rapido, com curto tempo
de cristalizacao (DEFFENSE, 1995).

Os parametros de controle mais importantes sdao a temperatura de
cristalizacdo, a taxa de resfriamento da gordura e a velocidade de agitacdo. A
temperatura de cristalizacdo depende das propriedades térmicas e composi¢cao
em triglicerideos da gordura a ser fracionada. Para o caso especifico de gorduras
alternativas a manteiga de cacau, deve ser adequada para promover a separacao
de triglicerideos monoinsaturados do tipo SOS, POP e POS (DIMICK e MANNING,
1987).

A taxa de resfriamento esta relacionada com a superficie de troca térmica
do reator, taxa de agitacdo e gradiente de temperatura empregado, e tem
influéncia direta na forma e no tamanho dos cristais formados, na composigao das
fragcbes e no rendimento do processo (DEFFENSE, 1987): um rapido resfriamento
pode levar a formagao de um grande nimero de cristais pequenos, resultando na
formacdo de precipitados amorfos, muito macios, com pobres propriedades de
filtracdao. Esta forma transforma-se lentamente em cristais metaestaveis do tipo a,
com caracteristicas de microcristalinidade e tendéncia para desenvolver cristais
mistos. O resfriamento lento e gradual resulta na formacdo de macrocristais

estaveis do tipo B ou B’, faciimente separaveis da fase oleina durante a filtragao,
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originando estearinas mais consistentes. De acordo com Deman (1968) e Schaap
e Rutten (1976), citados por GRALL e HARTEL (1992), a taxa de resfriamento
deve ficar entre 0,01°C/min a 1°C/min, a fim de se obter cristais grandes o

suficiente para uma boa filtragao.

A velocidade de agitacdo, durante a cristalizagdo, também tem influéncia
na formacdo e no crescimento dos cristais (BLACK, 1975; GRALL e HARTEL,
1992; HAMM, 1995). A medida que os cristais comegam a crescer, aumenta-se a
viscosidade do meio, diminuindo-se a transferéncia de calor com as paredes do
cristalizador e a transferéncia dos solutos a superficie dos cristais. A velocidade de
agitacdo deve ser suficiente para promover uma cristalizacdo homogénea dentro
do reator. No entanto, se for muito alta pode impedir ou até mesmo destruir os
cristais ja formados. O tipo de agitador e a superficie de resfriamento do
cristalizador estdo relacionados com as taxas de transferéncia de calor e massa,
afetando, também, a velocidade de cristalizacdo. (KELLENS, 1996).

2.4 Principais matérias-primas utilizadas na producdo de gorduras
alternativas a manteiga de cacau

Gorduras alternativas a manteiga de cacau-CBA's tém sido desenvolvidas
a partir de diferentes fontes de 6leos e gorduras. As mais estudadas sao a paima,
o palmiste, o algodao, a soja, a canola, o coco, o babacgu, 6leos de baleia e de
peixes, sebo bovino, gordura suina, éleo de caroco de manga, /llipé (obtido da
espécie vegetal Shorea Stenoptera), Shea (obtido da espécie vegetal
Butyrospermum parkii), Kokum (obtido da espécie vegetal Garcinia indica), Sal
(obtida da espécie vegetal Shorea robusta), Mowrah (obtida da espécie Bassia
latifolia), Dhupa (Vetéria indica), Mango (Magnifera indica), Phulwara (Madhuka
butyracea), além de cacau de baixa qualidade (BALIGA e SHITOLE, 1981;
PEASE, 1985; SRIDHAR ef al., 1991; YELLA REDDY e PRABHAKAR, 1990 e
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1994; THIPPESWAMY e RAINA, 1991; NESARETNAM, 1992; WEYLAND, 1992;
MINSON, 1994, LIPP e ANKLAM, 1998)

Na Tabela 2.7 sao apresentadas as caracteristicas principais de algumas

gorduras utilizadas como alternativas a manteiga de cacau.

Tabela 2.7 Principais caracteristicas de algumas gorduras utilizadas como

alternativas a manteiga de cacau

Palmiste, Babacu

C12:0, C14:0, C18:1

Fonte Classificacao| Principais acidos Principais
graxos triglicerideos

Palma CBE C16:0, C18:1,C18:2 |POP
Phulwara C16:0, C18:1 POP
llipé C16:0, C18:0, C18:1 |POS, SOS
Shea, Kokun C18:0, C18:1 SOS, SO0
Sal C18:0, C18:1 POS, SOS, SO0
Mango C18:0, C18:1 SOS
Dhupa C18:0, C18:1 SOS, POS
Mowra C16:0, C18:0, C18:1 |POS, POP
Soja, algodao CBR C16:0, C18:1, C18:2 |Principalmente
Canola C18:1,C18:2,C18:3 | PEE e SEE*
Girassol C18:1,C18:2
Coco CBS C12:0, C14:0 Principalmente

LLL,LLM, LMM**

* E = acido elaidico - C18:1 (tr9)
** | = ldurico -C12:0 ; M = miristico — C14:0

2.5 Cupuacu

Depois do cacau, o cupuagu (Theobroma grandiflorum Schumann) é

considerado a mais importante espécie do género Theobroma. Encontra-se
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disseminado por toda a Bacia Amazonica, com maior concentracao de producgio e
consumo na regido Norte, tendo os estados do Para, Amazonas, Rondonia e Acre
como principais produtores (RODRIGUES, 1996; SEBRAE/AM, 1999).
Ocasionalmente pode ser encontrado também em outros paises como Equador,
Guiana, Martinica, Costa Rica, Sdo Tomé, Trinidad e Gana (CUATRECASAS,
1964).

Atualmente o cupuagu vem conquistando o mercado de outras regides do
Brasil, despertando o interesse de paises da Europa e Asia, sobretudo Inglaterra,
Japao e Suécia, além dos Estados Unidos. Como conseqiliéncia do aumento na
demanda, espera-se para 0s proximos anos uma produgao mais organizada, com
maior regularidade na oferta do produto para o setor industrial (RODRIGUES,
1996).

A producao de cupuacu apresentou consideravel crescimento nos ultimos
cinco anos, saltando de 10 milhées de frutos colhidos em 1998 para 21,4 milhGes
em 2000, no Para, seu maior produtor (NA ROTA, 2001). Nao foram encontrados
na literatura dados para a producgao total de cupuacu no Pais. Esse crescimento é
um reflexo da expansao das areas de plantio, onde a cultura ja ndo se limita mais
ao extrativismo (NAZARE, 1990; RODRIGUES, 1996; HOMMA, 1996).

Na industrializagdo do cupuagu, a polpa € a parte mais consumida,
contribuindo com aproximadamente 40% da utilizacdo do fruto. Os outros 60%
restantes sdo constituidos pela casca do fruto (40%) e pelas sementes (20%)
(SEBRAE/AM, 1999).

Com a polpa, sao preparados diversos produtos como néctar (BARBOSA
et al., 1978), sorvetes, cremes, doces (COSTA ef al., 1960), licores (CALZAVARA,
1984), bombons (VENTURIERI, 1993), tortas, geléias, compotas, biscoitos,
iogurtes e outros doces (RODRIGUES, 1996), os quais sdo processados de forma

artesanal em pequenas escalas de producdo. O sorvete produzido a partir da



Capitulo 2 - Revisdo Bibliografica

polpa de cupuacu €é atualmente o produtc com maior aplicacdo industrial
(VENTURIERI, 1993; RODRIGUES, 1996).

As sementes, ricas em gordura, quando fermentadas e torradas
adequadamente podem ser utilizadas no desenvolvimento de produtos de
chocolate similares ao produzidos com cacau, tanto na forma de tabletes como em
p6 (CUATRECAZAS, 1964; VENTURIERI e AGUIAR, 1988; NAZARE et al., 1990;
ARAGAOQ,1992; Philocreon, 1962, citado por VENTURIERI, 1993; SEBRAE/AM,
1999; QUEIROZ, 1999; LANNES e MEDEIROS, 2000; MEDEIROS e LANNES,
2000). A casca do fruto contém nitrogénio, fésforo e enxofre, podendo ser
utilizada como adubo quimico ou para artesanato (CALZAVARA et al., 1984).

A Tabela 2.8 apresenta a composicao centesimal das sementes de
cupuagu.

Tabela 2.8 Composi¢ao centesimal das sementes de cupuagu

Determinagao Concentracao
Umidade (%)* 8,38
Proteina (%) 11,86
Gordura (%) 57,73
Carboidratos (%) 24,25
Fibras (%) 1,94
Cinzas (%) 4.0

* % do peso fresco
Fonte: Philocreon (1962), citado por VENTURIERI (1993)

Atuaimente, algumas industrias vém pesquisando o uso industrial da
gordura de cupuagu em cosmeticos, no entanto, devido ao alto teor lipidico
presente nas sementes uma grande parte ainda encontra-se sem aplicacdo em

grande escala, gerando excedentes de produgao.
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Diversas pesquisas encontradas na literatura apresentam as
caracteristicas fisicas e quimicas da gordura de cupuacu, algumas comparando
com as da manteiga de cacau (Bray e Slip, citado por JAMIELSON, 1943;
COUTINHO, 1969; VASCONCELOS, 1975; CHAAR, 1980; BERBERT, 1981;
SILVA, 1988; LANNES ef al., 2000).

As Tabelas 2.9 e 2.10 apresentam as propriedades fisicas e quimicas e a
composi¢cdo em acidos graxos da gordura de cupuacu, respectivamente, segundo

varios autores.

Tabela 2.9 Propriedades fisicas e quimicas da gordura de cupuagu segundo

varios autores

Propriedades 1 2 3 4 5
Ponto de fusao (°C) 32 33 29-30 | 32-34 32
ind. de iodo (cg l/g) 448 33,0 34,5 45,9 46,8
Ind. Acidez (% AGL oléico) — -— 3,3 42 -
ind. de refracao (40°C) - 1.458 | 1,4583 | 1,4583
ind. de sapon. (mgKOH/g) 191,0 | 1910 | 1746

7-Bray e Slip (1943), citado por JAMIELSON (1943); 2- COUTINHO (1969); 3 - SILVA (1988); 4-
VASCONCELOS et al. (1975); 5- BERBERT (1981)

Tabela 2.10 Composi¢cdo em acidos graxos da gordura de cupuagu segundo

varios autores

Acidos graxos | CHAAR BERBERT | SILVA (1988) | VASCONCELOS et al.
(1980) (1981) (1975)

C16:0 6,7 11,5 7,2 5,8

C18:0 35,5 31,8 30,8 38,3

C18:1 45,0 40,3 43,9 42.8

C18:2 3,3 5,6 4.6 8,3

C20:0 9,1 9,8 11,0 4.8
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De acordo com COUTINHO (1969), a gordura de cupuagu extraida de

améndoas fermentadas e torradas apresenta aroma semethante ao do chocolate.

VASCONCELOS et al. (1975) realizaram um estudo quimico comparativo
entre as gorduras de cupuacu e cacau. Eles comprovaram que, embora as
gorduras tivessem sido extraidas de sementes originarias de uma mesma regiao,
arredores de Manaus, foram observadas algumas diferencas em relagdo a
composicao em acidos graxos e propriedades fisicas e quimicas. Na composicao
em acidos graxos, as principais diferencas foram no acido oléico (42,8% na
gordura de cupuacu contra 29,6% na manteiga de cacau), linoléico (8,3% na
gordura de cupuacu contra 1,1% na manteiga de cacau) e araquidico (4,8% na
gordura de cupuacu contra 1,0% na manteiga de cacau). O maior teor de acidos
graxos insaturados refletiu no maior indice de iodo da gordura de cupuacgu, 45,9
(cg l/g) contra 32 a 42 (cg I/g) da manteiga de cacau.

BERBERT (1981) comparou as propriedades fisicas e quimicas da
gordura de cupuagu e da manteiga de cacau. Os resultados mostraram que a
gordura de cupuacu era mais macia, tornando-se inadequada para a fabricacdo de
chocolate. O autor afirma ainda que a maciez da gordura, além de estar
relacionada com o alto teor de acidos graxos insaturados e com a sua distribuicdo
na constituicao dos triglicerideos, poderia estar relacionada com a presenca de
alcoois e ésteres superiores, extraidos juntos com a gordura. De acordo com o
autor, caso fosse confimada essa hipotese, um refino dessa gordura poderia
torna-la mais dura.

SILVA (1988) comparou a gordura de cupuagcu € a manteiga de cacau
quanto as suas caracteristicas fisico-quimicas, com o objetivo de utilizar a gordura
de cupuagu como sucedaneo na fabricagido de chocolate. Com base nos
resultados obtidos, o autor também concluiu que a gordura de cupuagu na sua
forma natural nao apresenta caracteristicas fisicas e quimicas adequadas para ser

utilizada como sucedaneo de manteiga de cacau. O autor realizou ainda misturas
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em diversas proporcoes entre a fragcdo estearina de cupuagu obtida por
fracionamento com solvente, a fracdo sodlida de dendé, denominada
comercialmente de CALVETTA, e a manteiga de cacau, e concluiu que a adi¢cao
de até 10% de gordura de cupuagu, ou a sua estearina, na manteiga de cacau nao
alteram de forma significativa o comportamento de fusdo da manteiga de cacau.
Concluiu ainda que a mistura de estearina de cupuagu com a estearina de dendé,
na propor¢cao de 1:1 e a mistura dessas duas com a manteiga de cacau em até

10% também podem ser utilizadas como sucedaneo da manteiga de cacau.

2.6 Chocolate

2.6.1 Historico e caracteristicas gerais

Embora o valor comercial do cacau tenha sido reconhecido ainda no
século XVI, o chocolate em barras surgiu somente em meados do século XIX, com
o desenvolvimento do processo de extragdo e separacao da manteiga de cacau
das sementes. Até entao, o cacau era consumido apenas na forma de uma bebida
espessa, denominada de chocolatl, fabricada a partir da mistura entre améndoas
de cacau fermentadas, torradas e moidas com &agua, adicionada de algumas
especiarias (MINIFIE, 1989; BECKETT, 1994).

Chocolate em barra, ou simplesmente chocolate, pode ser definido como
uma dispersao de particulas muito finas de cacau, leite e agicar completamente
envolvidas por uma fase gordurosa continua, composta pela manteiga de cacau e
gordura de leite.

Constitui-se num alimento de elevado valor calérico, com 100 gramas de

chocolate fornecendo aproximadamente 550 quilocalorias (VISSOTTO et al,

1997). Pesquisas recentes mostram as fungbes nutricionais do chocolate,
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particularmente sobre o ponto de vista da sua contribuicdo como fonte de
substancias antioxidantes na dieta humana (KATTENBERG, 2000).

As matérias-primas basicas utilizadas na producdo de chocolate amargo
sdo o liquor ou massa de cacau refinada, a manteiga de cacau e o agucar
(sacarose). Leite e derivados lacteos sdo incluidos na producdo de chocolate ao
leite. O chocolate branco nao contém liquor de cacau, sendo elaborado apenas
com acgucar, manteiga de cacau e leite. Além desses ingredientes basicos,

também sao utilizados, nas formulagbes, emulsificantes e aromatizantes.

A melhor manteiga de cacau € aquela procedente de améndoas de cacau
de boa qualidade, isentas de sujidades e de cascas, extraida por prensagem
hidraulica e filtrada, podendo ou ndo ser desodorizada, classificada pelo Codex
alimentarius como “manteiga de cacau prensada’. Também existem a “manteiga
de cacau completamente refinada”, a qual pode ser extraida a partir de améndoas
com cascas por meio de prensas do tipo expellers, e a “gordura de extragao”,
quando o processo de extracdo é por solvente (BECKETT, 1994).

O comportamento fisico, quimico e reoldgico do chocolate é determinado
pelas suas propriedades de escoamento, teor de gordura, distribuicdo do
tamanho das particulas, teor de umidade e equipamentos utilizados na sua
producdo. Para que um chocolate possa ser considerado de boa qualidade ele
deve possuir uma superficie com bom brilho e ser duro e quebradigco na
temperatura de 20 a 25°C (snap). Deve fundir rapido e completamente na boca,
acompanhado por uma sensagao de frio e rapido desprendimento de aromas. Nao
deve apresentar residual ceroso e nem sensacdao de arenosidade durante a
degustacao. Em termos de processo, deve apresentar propriedades reologicas
adequadas as linhas de produgéo e boas propriedades de contragdo durante o
desmoide.
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O teor de gordura total no chocolate (manteiga de cacau e gordura de
leite) pode variar de 28 a 36%, dependendo da regido e do objetivo a que se
destina o produto. A denominacao cobertura é dada para produtos preparados
com menor proporcdo de aglicar e maior proporcdo de gordura, empregados
normalmente no revestimento de bombons e outros produtos de confeitaria
(CNNPA, 1978).

2.6.2 Processo de produgdo

Embora tenham surgidos novos equipamentos e algumas inovagdes em
termos de processo, as diferentes etapas de produgdo de chocolate bem como
seus principios se mantém desde o inicio e estdo hoje bem estabelecidas e
fundamentadas em varios livros encontrados na literatura (LEES e JACKSON,
1975; MINIFIE, 1989; BECKETT, 1994).

O processo tradicional envolve duas etapas: a primeira € o pré-
processamento das améndoas de cacau para obtencdo do liquor e da manteiga
de cacau. A segunda etapa envolve a mistura final com os demais ingredientes e

preparo da massa de chocolate.

Ap6s a obtencdo das améndoas fermentadas, secas e torradas, ja
desprovidas das cascas, seguem-se a moagem € o refino para a obtengdo do
liquor. O liquor & prensado obtendo-se a manteiga de cacau natural, que é entao
fitrada. A desodorizacdo é opcional e serve para remocao parcial de acidos
graxos livres e algumas substancias volateis. A torta resultante, com teor minimo
de gordura por volta de 10%, pode ser alcalinizada e lecitinada e utilizada na
fabricagdo de diversos alimentos em p6 tais como chocolates, achocolatados e

cappuccinos, bem como na fabricacido de chocolate composto ou fantasia.
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Existem processos alternativos para o pré-processamento das améndoas
de cacau, principalmente com relacdo a etapa de torragdo: os processos mais
comuns sdo aqueles onde as améndoas inteiras ou améndoas quebradas em
pequenos pedacos, denominados de nibs, sdo torradas. Existe também a
possibilidade de se torrar a massa de cacau integral, ou liquor. Com relagdo aos
equipamentos e métodos de torracdo, industriaimente sao utilizados torradores
convencionais com ar quente ou vapor, embora estudos recentes apontam para a
viabilidade técnica do uso de microondas (FADINI, 1998).

Uma vez obtidos o liquor e a manteiga de cacau, as etapas seguintes sdo
a mistura com os demais ingredientes, o refino, a conchagem, a temperagem, a
moldagem, o resfriamento, a desmoldagem, a embalagem e o armazenamento,

conforme apresentado na Figura 2.4.

A primeira etapa realizada nas indastrias de processamento de chocolate
€ a mistura dos ingredientes. Atualmente existem diferentes tipos de misturadores
disponiveis no mercado, mas de uma forma geral sdo equipamentos
encamisados, aquecidos com agua, onde a massa atinge temperaturas superiores
as da fusdo da manteiga de cacau. Os ingredientes sdo misturados por tempo
suficiente para se transformarem em uma pasta homogénea, de consisténcia
plastica, adequada para ser refinada. A granulometria do acgucar utilizado
influencia na percentagem de matéria graxa adicionada nessa etapa e no tempo
de mistura. Pode ser do tipo granulado ou moido, dependendo dos equipamentos
utilizados na etapa posterior de refino.

A etapa de refino € de extrema importancia, ja que reduz o tamanho dos
cristais de acticar e cacau, tornando-os imperceptiveis na boca durante a
degustacao do chocolate. Também pode influenciar na viscosidade plastica e no
limite minimo de escoamento do chocolate, embora ndo haja pesquisas

conclusivas sobre esse assunto.
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MATERIAS-PRIMAS

(Acucar, liquor ou massa de cacau, manteiga de cacau, leite e derivados)

U

Mistura dos ingredientes

’

Refino

v

Conchagem

U

Temperagem

v

Moldagem

v

Resfriamento

'

Desmoldagem e embalagem

'

Armazenamento

Figura 2.4 Fluxograma geral de processamento de chocolate
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ra

No processo tradicional, o refino da massa € realizado em refinadores
verticais contendo cinco cilindros de aco encamisados, com circulacdo intemna de
agua fria. Os cilindros sdo superpostos € os espagamentos entre eles sao
ajustados manualmente por pressdo. O primeiro cilindro, localizado na base do
equipamento, possui a menor velocidade de rotacdo e serve como base para a
alimentacdo da massa. Os cilindros subseqiientes trabalham com velocidades
crescentes, promovendo o cisalhamento na massa e diminuindo a espessura da
pelicula formada.

O refinador de cinco cilindros pode ser substituido por dois refinadores de
dois cilindros. Nesse caso, pode-se utilizar agticar granulado e o tempo de mistura
na etapa anterior € menor. Além disso, o refino em duas etapas apresenta outras
vantagens, como por exemplo, dispensa a moagem preliminar do agucar
granulado, minimizando problemas de absorgao de agua e empedramento durante
o armazenamento do acgtcar refinado.

O teor de gordura presente na massa a ser refinada tem influéncia no
rendimento do processo e na sua distribuicdo granulométrica na saida do ultimo
cilindro. Uma massa muito seca, com menor teor de gordura, passa mais rapido
pelos cilindros, obtendo-se um melhor rendimento. No entanto, a distribuicdo
granulométrica apresentara um maior percentual de cristais maiores. Por outro
lado, altos teores de gordura na massa durante o refino deixam a massa mole,
que desliza lentamente entre os cilindros, obtendo-se baixa produtividade e
particulas menores. Na pratica, um teor de gordura de 22 a 26% apresenta bons

resultados.

O tamanho de particula ideal no refino depende do tipo de chocolate e do
mercado consumidor. A pratica tem demonstrado que chocolates com tamanho de
particula superiores a 25um, medidos através de microbmetros digitais, sdo
suficientes para causar arenosidade durante a degustagcdo. Por outro lado, a

presenga de um grande nimero de cristais muito pequenos, abaixo de 20um,
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também é indesejavel, pois podem causar um aumento na viscosidade e no limite

de escoamento do chocolate.

A etapa seguinte € a conchagem, cujas principais finalidades sao as de
refinar ou “arredondar” o sabor de chocolate, além de melhorar as propriedades de
textura do produto. Durante esta etapa o chocolate &€ agitado continuamente
durante longos tempos, dando lugar a diversas transformacées fisicas e quimicas
paralelas. Os tempos e temperaturas utilizados nos processos estao interligados,
e dependem de varios fatores tais como tipo de chocolate, tipo de concha utilizada
e qualidade que se deseja para o produto final.

Dependendo do equipamento a ser utilizado, a conchagem pode ser
realizada em trés fases consecutivas, denominadas de fase seca, fase plastica e
fase liquida. A fase seca é realizada com a massa proveniente do refino. O baixo
teor de gordura e o atrito entre as particulas, devido as forcas de compressdo e
cisalhamento da massa, favorecem a eliminacdo de substancias volateis,
arrastadas juntamente com a umidade evaporada. Essas substancias sao
compostos quimicos, tais como acidos graxos de cadeia curta e aldeidos de baixo
ponto de ebulicdo, formados durante a fermentacdo, os quais podem causar
sabores acidos e/ou adstringentes indesejaveis no produto final. Na fase plastica,
é adicionada a gordura remanescente da formulag¢do, proporcionando um maior
envolvimento das particulas de cacau, agucar e leite pela fase gordurosa,
melhorando as caracteristicas reolégicas e de fusao do chocolate. E a fase mais
longa da conchagem, onde os aminoacidos presentes no leite e os aclcares
redutores induzem a reacao de Maillard, conferindo cor e sabor ao chocolate. A
reducao final da viscosidade do chocolate se da na ultima fase, denominada de
fase liquida, onde sao adicionados os emulsificantes, momentos antes do fim da
etapa de conchagem. O chocolate adquire caracteristicas reoldgicas adequadas
para ser trabalhado nas etapas posteriores de moldagem ou recobrimento.
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Durante a conchagem pode haver maior ou menor reducao do tamanho
das particulas da massa, dependendo das caracteristicas de cisalhamento da
concha utilizada.

Apés a conchagem, tem-se o chocolate pronto, com teor de umidade
inferior a 2%, necessitando ser pré-cristalizado ou temperado antes de adquirir a
forma final durante o resfriamento em moldes, conforme ja apresentado no ltem
2.1.3 desta reviséo.

Uma vez iniciado o processo de cristalizacdo na temperagem, o
subseqiiente resfriamento do chocolate em tineis de resfriamento garante a
multiplicagao dos cristais estaveis do tipo V na massa de chocolate, formando-se

uma rede cristalina compacta e estavel.



3. Materiais, Métodos e Procedimento Experimental

3.1 Materiais

3.1.1 Matérias-primas

As gorduras utilizadas neste projeto foram adquiridas diretamente junto as
industrias produtoras, sendo armazenadas em sacos de polietileno atéxico dentro
de caixas de papeldo, as quais foram mantidas em camara fria a 10°C até o

momento do uso. As amostras foram codificadas conforme apresentado a seguir:

GCB'- gordura de cupuagu bruta (proveniente do Amazonas)

MC12- manteiga de cacau brasileira (proveniente da Bahia)

MC2? - manteiga de cacau importada (mistura de manteigas de cacau
provenientes do Brasil, da Africa do Sul e da Indonésia)

FMP? - fracdo média de palma desodorizada (proveniente da Malasia)

Para fins de comparagao com a gordura de cupuagu foram utilizados dois
diferentes tipos de manteiga de cacau: a primeira (MC1) era uma manteiga de
cacau natural, extraida por pressao mecanica da massa de cacau obtida a partir
de améndoas brasileiras, provenientes da Bahia, denominada neste projeto de
manteiga de cacau brasileira; a segunda (MC2) era uma manteiga de cacau

desodorizada, resultante de uma mistura de manteigas de cacau provenientes do

! Fornecida pela empresa Chocolates da Amazénia - CHOCAM
? Fornecida pela empresa Cargill Alimentos
? Fornecida pela empresa Loders Croklaan
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Brasil (30%), da Africa do Sul (30%) e da Indonésia (40%), denominada de
manteiga de cacau importada.

O acucar impalpavel ou de confeiteiro (Glaglcar), o liquor de cacau
natural (Cargill), o leite em pé integral e desnatado (La Serenissima) e a lecitina de
soja (Chocolec), utilizados na fabricagdo dos chocolates também foram adquiridos
junto aos fornecedores locais, sendo armazenados em ambiente seco, arejado e

livre de odores estranhos.

3.1.2 Vidrarias e reagentes

Foram utilizadas vidrarias de uso rotineiro em laboratério. Todos os
reagentes quimicos utilizados apresentavam grau de pureza exigidos pelos

métodos analiticos.

3.2 Métodos analiticos

3.2.1 Caracterizacao fisica e quimica das gorduras

As metodologias das analises fisicas e quimicas das gorduras sao
apresentadas a seguir:

ANALISES FiSICAS

indice de refracéo - AOCS - Método Oficial Cc 7-25 (FIRESTONE, 1998);
Equipamento: Refratdmetro Carl Zeiss

Teor de gordura soélida (Sélid Fat Content - SFC) - AOCS - Método Oficial Cd 16b-
93 (FIRESTONE, 1998);

Equipamento: Espectrobmetro de Ressonancia Magnética Nuclear, Minispec
Bruker pc120

46



Capitulo 3 - Materiais e Métodos

As gorduras foram previamente submetidas a um tratamento térmico em

série, conforme apresentado a seguir. Os resultados apresentados sdo a média

de duas determinacoes:

Tratamento térmico das gorduras:

+ Fusao da gordura a 100°C;
¢ 100°C durante 15 minutos;
¢ 60°C durante 5 minutos;

¢ 90 % 5 minutos a 0°C;

¢+ 40+0,5 horas a 26°C;

¢ 90 % 5 minutos a 0°C;

¢ Estabilizacao da gordura durante 60 + 5 min em cada temperatura antes da
medida.

Ponto de fuséo - AOCS - Método Oficial Cc 1-25 (FIRESTONE, 1998);

Antes da determinacdo do ponto de fusao pelo método capilar, as
gorduras foram previamente submetidas a um tratamento térmico segundo as
especificacdes da metodologia O.1.C.C. (1962).

ANALISES QUIMICAS
Acidez - AOCS - Método Oficial Ca 5a-40 (FIRESTONE, 1998);

indice de iodo - AOCS - Método Oficial 1d-87 (FIRESTONE, 1998);

indice de peroxidos - AOCS - Método Oficial Cd 8-53 (FIRESTONE, 1998);

Indice de saponificacéo - AOCS - Método Oficial Cd 3-25 (FIRESTONE, 1998);

Matéria insaponificavel - AOCS - Método Oficial Ca 6a-40 (FIRESTONE, 1998);
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Estabilidade Rancimat - AOCS - Método Oficial Cd 12b-92 (FIRESTONE, 1998);
Equipamento: Aparelho RANCIMAT METROHM 679
Condi¢des: Temperatura:110°C; Fluxo de ar:10 Li/h ;quantidade de amostra:5 g.

Sabdes em o6leo - AOCS - Método Oficial Cc 17-95 (FIRESTONE, 1998);

Teor de umidade - AOAC - Método Oficial 984.20 (HELRICH, 1990);
Equipamento: Karl Fischer- TitroLine Alpha/Schott-Gerate GmbH TM125

Composicdo em acidos graxos - AOCS - Método Oficial 1-62 (FIRESTONE, 1998);

A determinacio da composicdo em acidos graxos das gorduras foi feita por
cromatografia gasosa dos ésteres metilicos dos acidos graxos, obtidos de acordo
com o método de HARTMANN e LAGO (1973). Utilizou-se um cromatégrafo
Konik, modelo HREC - 4000 A, com detector de ionizagcdo de chama. A
identificacao dos componentes foi feita por comparagao com o tempo de retencao
dos padroes de ésteres metilicos (Sigma). A quantificacdo foi realizada pela
conversao das percentagens das areas dos picos, em percentagem de massa. As

condigbes utilizadas nas analises sao apresentadas a seguir:

Coluna: Chrompack: “WCOT Fused Silica” - 50m x 0,25mm
Fase estacionaria: “CP — Sil 88" — df: 0,2um

Gas de arraste: H; - alta pureza

Make up: N; - alta pureza

Comburente: ar sintético super seco

Amplificador: range 10'2

Pressao/vazao hidrogénio na coluna: 16psi / 1,5mi/min
Vazao hidrogénio na chama: 30ml/min

Vazao ar sintético: 300ml/min

Spliter: 1/100
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Temperatura no injetor : 250°C

Temperatura no detector: 300°C

Temperatura na coluna: 180-225°C (Tinicial: 180°C; Tfinal: 225°C;
tempo inicial isotérmico: 2 minutos; aquecimento: 10°C/min; tempo final
isotérmico: 10 minutos)

Aquisicao de dados: Worstation Borwin 4

Composicao trigliceridica - AOCS - Método Oficial Ce 5b-89 (FIRESTONE, 1998);

A determinacdo da composicdo trigliceridica foi realizada por

Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), nas seguintes condigcbes:

Cromatografo liquido: Perkin Eimer 250
Detector: indice de refracdo “Sicon Analytic”
Integrador: Hewlett Packard - HP 3395

Coluna: Lichrosorb RP-18 (5um) de 25cm MERCK
Fase movel: acetona:acetonitrila (62:38) , Tmi/min
Amostra injetada: solucdo a 5% em acetona

Volume injetado: 20pl

A identificacdo dos componentes foi realizada com o auxilio do Software
Peaksimple versao 1.4 por meio da comparacdo com o tempo de retengdo de
padrées de triglicerideos e através do programa de computag¢do TRIGLIC (Plonis,
1992, citado por FERRARI, 1992), cujo calculo é baseado na distribuicdo “1,3-
Random-2-Random” ou “Random” dos triglicerideos.
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3.2.2 Comportamento térmico das gorduras

Determinaram-se as curvas de fusdo das gorduras em um Calorimetro
Diferencial de Varredura (Differential Scanning Calorimeter - DSC) do tipo fluxo de
calor, marca SHIMADZU, modelo DSC-50, com software acoplado. As seguintes

condicbes foram utilizadas:

Gas de arraste: Nitrogénio puro (99%)
Fluxo de gas: 50mli/min
Capsulas: aluminio

Referéncia: ar

O Calorimetro foi calibrado com n-decano (ponto de fusao: -29,66°C ; AHy.

202,09J/g) e indio (ponto de fusao: 156,60°C ; AHs: 28,45J/g).

As gorduras foram tratadas termicamente antes da realizacdo das analises
devido & sua natureza polimérfica. As amostras, ja dentro das capsulas de
aluminio, eram colocadas no interior de tubos de vidro fechados (RMN), os quais
eram mantidos dentro dos banhos termostaticos, seguindo-se o programa de
temperatura estabelecido no Método Oficial AOCS - Cd 16b-93 (FIRESTONE,
1998). Através do software do equipamento, foram determinados os seguintes
parametros: temperatura de inicio de fusao — Tonset (°C), temperatura de término
de fusdo — Tendset (°C), temperatura maxima de fusdo - Tmax (°C), altura
maxima do pico — Alt. Max (mW/mg) e entalpia de fusdo - 4H (J/g). As massas das

amostras variaram de 7,30 a 11,20 mg .

Para a realizagdo das analises, utilizou-se a metodologia de SABARIAH et
al. (1998), com pequenas modificagbes. Imediatamente ap6s a temperagem, as
amostras eram mantidas a aproximadamente -30°C, durante 5 minutos. Em
seguida, a temperatura era elevada até 80°C a uma taxa de 10°C/min Os

resultados apresentados s&o a média de 2 determinacdes para cada amostra.
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3.2.3 Estudo do polimorfismo da gordura de cupuacu

Utilizou-se a metodologia de LOISEL ef al. (1998), com pequenas
modificagbes. As amostras, j& dentro das capsulas de aluminio, eram aquecidas
em estufa a 80°C durante 10 minutos para garantir o completo derretimento dos
cristais. Em seguida, as gorduras eram submetidas a um resfriamento super
rapido, sendo mantidas a -45°C, durante 30 minutos. A taxa média de resfriamento
foi de 20°C/seg. O aquecimento foi realizado em duas etapas distintas: primeirc a
temperatura foi elevada a —10°C a uma taxa de 5°C/min. Em seguida, promoveu-
se um aquecimento lento até 40°C a uma taxa de 0,3°C/min. As condi¢Ses de
operagao do Calorimetro sdo as mesmas apresentadas no ltem 3.2.2. As massas
das amostras variaram de 7,8 mg a 13,2 mg. Os resultados apresentados sao a
média de 3 determinagdes para cada amostra.

3.3 Procedimento experimental

3.3.1 Afericao dos indicadores de temperatura

Antes do inicio dos testes experimentais realizou-se uma afericdo dos
indicadores de temperatura utilizados, através do uso de um termometro de

referéncia. As equagdes de corregao sao apresentadas a seguir:

Indicador digital de temperatura TESTO:

Tcomigiza = 1,001 X Tjiga — 1,3 (1
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Indicador digital de temperatura ROBERT SHAW LDT-900:

Tcorigida = 0,998 X Tjiga + 0,23 2)

3.3.2 Neutralizagao quimica da gordura de cupuacu bruta

Devido a alta acidez apresentada pela gordura de cupuacgu bruta (3,30%
AGL oléico), ela foi submetida a uma neutralizacdo quimica. Utilizou-se a
metodologia de TANGO et al. (1981) para 6leo de palma, adaptado para escala
laboratorial.

O sistema utilizado consistia de um bequer de 5 litros apoiado sobre uma
placa de aquecimento com controle de temperatura. Um agitador mecanico com
velocidade variavel promovia a mistura e homogeneizacao da gordura durante os
ensaios.

A quantidade de gordura bruta de cupuacu utilizada para cada ensaio foi
de 3 kg. Utilizou-se uma solugao de hidréxido de sédio (NaOH) a 20°Bé&, com um
excesso de 20% para auxiliar na remogdo de gomas e outras impurezas,

garantindo-se, assim, uma neutralizacao eficiente.

A solugédo de NaOH foi introduzida lentamente na gordura derretida (35°C)
sob agitacdo de 75 rpm, mantendo-se essa agitagdo por 35 minutos. Em seguida,
a rotacdo foi reduzida para 34 rpm e a gordura foi aquecida lentamente até a
temperatura de 65°C. Apés atingir essa temperatura, a gordura foi mantida em
repouso durante 15 minutos sendo, posteriormente, separada da borra através de
sucgéo e filtragdo. A lavagem da gordura neutralizada foi realizada com &gua
destilada a 90°C contendo 0,5% de acido citrico. Este procedimento foi realizado

em triplicata, com 10% de agua em cada etapa. A gordura lavada foi, entdo, seca
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em kitassato apropriado, sob vacuo, durante 30 minutos a 100°C e, em seguida,

filtrada em estufa a 45°C, utilizando-se sulfato de sédio anidro (Na;SO,).

3.3.3 Fracionamento térmico

3.3.3.1 Equipamentos utilizados

= Reator de cristalizacdo de ago inoxidavel (capacidade de 3 litro)

= Agitador mecanico MARCONI, modelo MA 099, variagéo de velocidade de + 1
rpm, com impulsor de placas planas

= Banho termostatizado BROOKFIELD, modelo TC500, capacidade de 5 litros,
com variagao de temperaturade + 1°C

= Banho térmico marca AGM, capacidade 35 litros

= Registrador de dados TESTOSTOR, série 171, modelo 171-6, com software
acoplado

= |ndicador digital de temperatura marca TESTO

= Indicador digital de temperatura marca ROBERT SHAW, LDT-900

= Reodmetro digital marca BROOKFIELD, modelo RVDViIil

= Bomba de vacuo tipo centrifuga, modelo 0411, Tipo 2 V.C.

= Sistema de filtracao (Figura 3.2-c)

= (Camara com temperatura controlada, marca FANEM

3.3.3.2 Processo

A Figura 3.1 mostra o método de fracionamento térmico a seco utilizado. A

quantidade de gordura de cupuacu neutralizada usada em cada experimento foi
de 600 gramas.
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Gordura de cupuacu neutralizada

I

Derretimento a 50°C / 15 minutos

I

Resfriamento/Cristalizagao parcial

'

Crescimento dos cristais

I

Filtracao

Oleina Estearina

Figura 3.1 Fluxograma do processo de fracionamento térmico a seco da gordura
de cupuacu

Na Figura 3.2-a € mostrado o arranjo experimental do processo de
fracionamento térmico a seco utilizado. O reator de cristalizacdo era de ago
inoxidavel, com didmetro interno de 15 cm e altura de 16,6 cm (Figura 3.2-b). A
distancia entre o agitador e as paredes laterais do cristalizador era de 1,0 cm,
enquanto a distancia entre o agitador e o fundo era de 0,5 cm. A temperatura do
sistema era controlada por meio da imersdo do reator em um banho
termostatizado. Inicialmente a gordura era aquecida até a temperatura de 50°C,
sob agitacdo lenta, e mantida nessa temperatura durante 15 minutos para

assegurar que todos os ftriglicerideos presentes estivessem completamente
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fundidos. Em seguida, a gordura era resfriada de forma lenta e gradual até a
temperatura de cristalizacdo e mantida nessa temperatura durante tempo
suficiente para ocorrerem a formacdo e o crescimento dos cristais. Os cristais
formados eram filtrados a vacuo em um sistema composto por dois kitassatos de
1000mI acoplados a 2 funis de buechner (15,5cm de diametro cada), interligados
entre si por uma mangueira de borracha em forma de T, cuja terceira extremidade
era conectada a uma bomba de vacuo (Figura 3.2-c). Todo o sistema era mantido
dentro de uma cémara com temperatura controlada. A massa de gordura
cristalizada era distribuida em partes aproximadamente iguais nos dois funis,
sendo a filtragao realizada em duas etapas distintas: na primeira etapa aplicava-se
vacuo (0,8 atm) distribuido nos dois funis durante 30 minutos. Em seguida, uma
das extremidades da mangueira era obstruida com uma pinca metalica, forgando a
sucgao em apenas um dos funis, e aplicava-se vacuo individualizado durante 15
minutos. Este procedimento era repetido para o outro funil, totalizando 45 minutos
de filtragdo para cada por¢cao da massa cristalizada. As fragbes de estearina,
retidas nos filtros, eram reaquecidas em estufa, filtradas e secas com sulfato de
sodio anidro, embaladas em potes de vidro hermeticamente fechados e
armazenadas em freezer (-18°C) até o momento do uso. O acompanhamento do
processo de cristalizacdo era realizado através de analises periddicas de
viscosidade aparente da gordura cristalizada e pela visualizagdo dos cristais
formados.

Para se obter um resfriamento lento e gradual da gordura, com uma taxa
de resfriamento baixa (menor que 1°C/min), foram utilizados dois banhos térmicos,
identificados na Figura 3.2-a por (1) e (2). A agua mantida dentro do banho (1),
onde estava o cristalizador, circulava no interior de uma serpentina de cobre
imersa no banho (2), mantido iniciaimente a uma temperatura de 50°C. O
reaquecimento da agua retardava o abaixamento da temperatura da gordura
dentro do cristalizador, obtendo-se o resfriamento lento desejado. A taxa de
esfriamento variou de 0,20 a 0,25°C/min, dependendo das condigcbes de
fracionamento utilizadas.
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3.3.3.3 Planejamento experimental

Realizou-se um Planejamento Fatorial (3' x 2'), com a temperatura de
cristalizagao (Tc¢) variando em trés niveis e a velocidade de agitacdo (Va) variando
em dois niveis, envolvendo seis tratamentos com repeticdo, totalizando 12
ensaios. As respostas de interesse foram o tempo de fracionamento (i), a
diferenca entre o ponto de fusdo das fragdes estearina e cleina (APf), a diferenca
entre o indice de iodo das fragbes estearina e oleina (Ali), o teor de gordura solida

da estearina na temperatura de 25°C (Se 25°C) e a diferenca entre o teor de

gordura solida da estearina entre 25°C e 35°C (Ase 25°C -35°C).

As Tabelas 3.1 e 3.2 mostram os fatores e niveis estudados e as
especificagbes dos experimentos realizados

respectivamente.

noc planejamentc experimental,

Tabela 3.1 Fatores e niveis estudados no Planejamento Experimental

Fatores Niveis
Temperatura de cristalizacao-Tc (°C) (26 +0,5°C |28 +0,5°C| 30 +0,5°C
Velocidade de agitagao — Va (rpm) 10+1pm| - 20+ 1rpm
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Tabela 3.2 Especificagbes dos experimentos realizados no Planejamento com

suas respectivas replicatas ()

Ensaio Temperatura de Velocidade de rotacao
(n°) cristalizacdo — Tc (°C) Va - (rpm)
1 26 10
2 28 10
3 30 10
4 26 20
5 28 20
6 30 20
1 26 10
2 28 10
3 30 10
4 26 20
5 28 20
6 30 20

Os dados obtidos foram avaliados estatisticamente, segundo o Software
estatistico MINITAB.

3.3.4 Definicao das gorduras alternativas a manteiga de cacau (CBA’s)

Com a finalidade de se encontrar gorduras alternativas a manteiga de
cacau (CBA’s) para serem utilizadas na fabricagao de chocolate, foram realizadas
misturas binarias em diversas proporgbes entre a estearina de cupuagu com
propriedades fisicas e térmmicas mais adequadas, obtida nos testes de
fracionamento térmico a seco, e a fragcao média de palma desodorizada. A escolha
das CBA’s foi baseada na avaliagdo das caracteristicas fisicas e quimicas das

misturas, através das andlises do teor de gordura soélida (SFC), em RMN, e do
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indice de iodo, optando-se pelas que apresentaram propriedades mais similares
as da manteiga de cacau pura, associada a maxima utilizagcdo de estearina de

cupuagu na mistura.

Antes das misturas, as gorduras foram fundidas em estufa a temperatura

de 50°C. A Tabela 3.3 apresenta as proporc¢des de mistura estudadas.

Tabela 3.3 Misturas estudadas para composicdo das CBA's

Estearina de cupuagu (%) | 90 | 80 | 70 | 60 | 50 | 40 | 30 | 20 | 10

Fragio meédia de palma (%)| 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80 | 90

3.3.5 Efeito de mistura entre as gorduras: compatibilidade das CBA's com a

manteiga de cacau

Foram realizadas misturas binarias da manteiga de cacau com a gordura

de cupuacu neutralizada e as gorduras alternativas obtidas (CBA's).

As gorduras foram fundidas em estufa a temperatura de 50°C e

misturadas nas proporgées de 80x20, 60x40, 40x60 e 20x80.

As amostras foram analisadas quanto ao teor de gordura soélida em
Ressonéancia Magnética Nuclear, nas temperaturas de 10, 15, 20, 25, 30 e 35°C, o
que permitiu a construcdo de diagramas de curvas de solidos em fungdo da
temperatura. Devido ao comportamento polimérfico das gorduras, todas as
misturas foram submetidas a um tratamento térmico antes das analises, segundo
o método AOCS Cd 16b-93 (FIRESTONE, 1998).
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3.3.6 Influéncia da gordura de leite: efeito eutético

Com o objetivo de avaliar a ocorréncia de efeitos eutéticos, foram
realizadas misturas binarias da gordura de leite com a gordura de cupuagu
neutralizada, a manteiga de cacau, a estearina de cupuagu com propriedades
fisicas e térmicas mais adequadas obtida nos testes de fracionamento térmico a
seco e as gorduras alternativas obtidas (CBA's). As proporgdes estudadas foram
de 5, 10, 15, 20 e 25% de adicao de gordura de leite.

Foi utilizada uma gordura de leite anidra (6leo de manteiga), fornecida
pela empresa New Zealand Milk Products — NZMP (Brasil), obtida por meio de
processos de separacao fisica a partir de leite in natura, livre de impurezas (99,9%
de gordura lactea).

As amostras foram analisadas quanto ao teor de gordura sélida em
Ressonancia Magnética Nuclear, nas temperaturas de 10, 15, 20, 25, 30 e 35°C.
Todas as misturas foram submetidas a um tratamento térmico antes das analises,
segundo o método AOCS Cd 16b-93 (FIRESTONE, 1998).

3.3.7 Fabricagao do chocolate

3.3.7.1 Formulagbes

Foram produzidas 24 formulagbes de chocolate variando-se a fase
gordurosa presente, com o objetivo de avaliar a influéncia das gorduras
alternativas desenvolvidas (CBA’s) na qualidade dos chocolates amargo, ao leite e
branco. Todas as 24 amostras foram denominadas neste projeto de chocolate,
sem levar em consideracdo a distingdo entre chocolate fantasia ou chocolate

composto e chocolate, conforme previsto na legislacdo vigente no Brasil.
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As formulacdes utilizadas e o teor de gordura total das amostras (31%)
foram escolhidos com base em informacgoes bibliograficas (LEISSNER ef al., 1993)

e tendéncias de legislacdo mundiais, respectivamente.

A manteiga de cacau foi parcialmente substituida pelas gorduras
alternativas obtidas (CBA’s) na quantidade maxima permitida pela Legislacdo
vigente em alguns paises, ou seja, 5% com base no peso total da formulacdo ou
16% com base no peso da fase gordurosa. Para fins de comparagao, também
foram produzidas amostras de chocolate consideradas padrdes, utilizando-se
somente manteiga de cacau.

As formulacdes de chocolate, contendo manteiga de cacau pura e com
substituicdo parcial pelas CBA’s para os tipos amargo, ao leite e branco, estdo
apresentadas nas Tabelas 3.4 e 3.5, respectivamente. Os chocolates amargos
foram produzidos utilizando-se o liquor ou massa de cacau refinada, o agtcar
(sacarose) e a gordura (manteiga de cacau pura ou mistura da manteiga de cacau
com as CBA’s). Leite integral e leite desnatado foram incluidos na produgao dos
chocolates ao leite. Os chocolates brancos ndao contém liquor de cacau e foram
elaborados apenas com agtcar, leite em p6 (integral e desnatado) e gordura. Em

todas as formulagdes foi utilizada lecitina de soja como agente emulsificante.

A Tabela 3.6 mostra as especificagbes das 24 amostras produzidas em

fungao da composicao da fase gordurosa e do tipo (amargo, ao leite e branco).
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Tabela 3.4 Formulagdes dos chocolates ao leite, amargo e branco elaboradas
com manteiga de cacau (MC1 e MC2)

Ingredientes

Chocolate ao Chocolate Chocolate
leite (%) amargo (%) branco (%)

Acucar 4550 47 68 4590
Liquor de cacau 8,20 42,00 -——
Manteiga de cacau 22,30 9,92 25,70
Leite po integral 17,30 -— 20,00
Leite p6é desnatado 6,30 -— 8,00
Lecitina de soja. 0,40 0,40 0,40
Teor de gordura total (%) 31,0 31,0 31,0
Sélidos de cacau (%) 4,08 20,92 -

(—) ndo contem

Tabela 3.5 Formulagbes dos chocolates ao leite, amargo e branco elaboradas

com substituicdo parcial da manteiga de cacau por CBA's (5% com
base no peso total da formulacao)

Ingredientes

Chocolate ao Chocolate Chocolate
leite (%) amargo (%) branco (%)

Actcar 45,50 47.68 45,90
Liquor de cacau 8,20 42,00 -—-
Manteiga de cacau 17,30 4,92 20,70
Gordura alternativa 5,00 5,00 5,00
Leite po integral 17,30 e 20,00
Leite p6 desnatado 6,30 -—-- 8,00
Lecitina de soja 0,40 0,40 0,40
Teor de gordura total (%) 31,0 31,0 31,0
Sélidos de cacau (%) 4.08 20,92 ——

(—) ndo contém
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Tabela 3.6 Especificacbes das 24 amostras produzidas em fungdo da

composicdo da fase gordurosa e tipo de chocolate (amargo, ao leite

e branco)

Formulacao Fase gordurosa Tipo de chocolate
1 MC2 Ao Leite
2 MC2 Amargo
3 MC2 Branco
4 MCA1 Ao Leite
5 MC1 Amargo
6 MCA1 Branco
7 MC2 + CBA1 (5%) Ao Leite
8 MC2 + CBA1 (5%) Amargo
9 MC2 + CBA1 (5%) Branco
10 MC1 + CBA1 (6%) Ao Leite
1 MC1 + CBA1 (5%) Amargo
12 MC1 + CBA1 (5%) Branco
13 MC2 + CBA2 (5%) Ao Leite
14 MC2 + CBA2 (5%) Amargo
15 MC2 + CBAZ (5%) Branco
16 MC1 + CBA2 (5%) Ao Leite
17 MC1 + CBA2 (5%) Amargo
18 MC1 + CBA2 (5%) Branco
19 MC2 + CBA3 (5%) Ao Leite
20 MC2 + CBA3 (5%) Amargo
21 MC2 + CBA3 (5%) Branco
22 MC1 + CBA3 (5%) Ao Leite
23 MC1 + CBA3 (5%) Amargo
24 MC1 + CBA3 (5%) Branco

MC1 - Manteiga de cacau brasileira (Bahia) )

MC2- Manteiga de cacau importada (mistura de manteigas de cacau do Brasil, Africa do Sul e
Indonésia)

CBA1, CBA2 e CBA3 - Gorduras alternativas & manteiga de cacau obtidas a partir da mistura entre
a estearina de cupuagu e a fragdo média de palma (ver capitulo 4, Iterm 4.5).

65



Capituio 3 - Materiais e Métodos

3.3.7.2 Processo

O processo de fabricagdo das amostras de chocolate seguiu o fluxograma
apresentado na Figura 2.4. A mistura dos ingrediente foi realizada em um
misturador planetario marca KITCHEN AID, modelo K5SS, com capacidade para 5
litros. Foram inicialmente misturados os ingredientes em p6. Em seguida,
adicionou-se o liquor de cacau ja derretido juntamente com parte da fase
gordurosa. O teor de gordura total da massa nessa etapa foi de 25%, resultando

numa massa de consisténcia plastica, adequada para o refino.

A massa proveniente do misturador foi refinada em um uGnico estagio,
utilizando-se um refinador marca DRAISWERK GMBH composto por 3 cilindros
horizontais de aco inoxidavel encamisados, resfriados internamente com agua fria.
Ajustou-se a distancia entre os cilindros de tal forma que o tamanho de particula

da massa, ap6s o refino, ficasse entre 20 e 25 pm.

A conchagem foi realizada em uma miniconcha longitudinal, marca
FRIWESSA, tipo PPC, com capacidade para 1 kg. Utilizaram-se lotes de 500
gramas de amosira para cada experimento. As amostras foram conchadas,
durante 24 horas, a uma temperatura de 60°C. Em fung¢ido das caracteristicas
mecanicas da concha longitudinal utilizada nao foi possivel realizar a conchagem
seca uma vez que, em funcao do baixo teor de gordura presente na massa nessa
etapa, poderiam ocorrer danos mecéanicos ao brago da concha. O restante da
gordura (6%), juntamente com a lecitina de soja, foi adicionado no inicio do

processo de conchagem.

A concha longitudinal utilizada nos experimentos € mostrada na Figura
3.3.
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(b)

Figura 3.3 Concha longitudinal utilizada nos experimentos (a); detalthe do interior

da concha durante conchagem de chocolate ao leite (b)
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Apés a conchagem, as amostras foram temperadas em uma
temperadeira de laboratdrio, marca ACMC, modelo D 45134, com capacidade
para 1 kg. Utilizou-se o método tradicional de temperagem, em trés estagios,
conforme apresentado na Figura 2.3 (TALBOT, 1994). As amostras foram
inicialmente derretidas em estufa com circulagéo de ar forgado a 45°C e mantidas
dentro da temperadeira, durante 10 minutos, a 40°C. Esta etapa foi necessaria
para promover uma estabilizacdo na temperatura antes do inicio da temperagem.
A Tabela 3.7 apresenta as condi¢Ses de temperagem utilizadas para os trés tipos

de produto (amargo, ao leite e branco).

Tabela 3.7 Condigcoes utilizadas no processo de temperagem das amostras de

chocolate
Tipo de Temperatura Tempo de Temperatura de Tempo de
Chocolate cristalizagao cristalizacdo | reaquecimento reaquecimento
Tc (°C) tc (min) Tr (°C) tr (min)
Amargo 290+05 8 32,0+£0,5 3
Ao leite 28,0+0,5 10 31,005 3
Branco 275+0,5 10 30,0+0,5 3

A temperagem foi realizada em sala climatizada a 20 + 1°C. Nessas
condicoes, as taxas médias de resfriamento no primeiro estagio de temperagem
para os tipos amargo, ao leite e branco foram de 2,10 °C/min, 2,0 °C/min e 1,86

°C/min, respectivamente.

As massas temperadas foram depositadas em moldes pré-aquecidos, com
divisbes no formato de barras retangulares de 8,2 x 2,5 x 0,7 cm. Preenchidos os
moldes e retirado o excesso, seguiu-se uma vibragdo manual para eliminagdo de

bolhas de ar presentes na massa de chocolate.
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O resfriamento foi realizado em uma geladeira convencional, em
temperaturas variando de 10 a 13°C. O tempo de resfriamento foi de 1 hora,
garantindo-se, assim, uma boa formacao da rede cristalina.

As etapas de desmoldagem e embalagem foram realizadas em sala
climatizada a 20 + 1°C. As barras de chocolate foram embaladas em papel
aluminio e armazenadas em caixas de isopor, protegidas de umidade e luz, dentro

de uma camara com temperatura controlada a 20°C.

3.3.7.3 Caracterizacao das amostras

As amostras produzidas com as diferentes fases gordurosas foram
caracterizadas quanto ao tamanho de particula, textura, viscosidade e limite de
escoamento de Casson e teor de umidade. Também foi realizada uma analise
sensorial que consistiu em um teste de comparacdo multipla das amostras. A

seguir, sao apresentadas as metodologias utilizadas para essas analises.

a) Tamanho de particula

A literatura técnica consultada nao forneceu nenhuma metodologia oficial
para a analise do tamanho de particula das amostras. Deste modo, optou-se pela
sua determinacgao seguindo a metodologia utilizada pelo Centro de Tecnologia de
Cereais e Chocolate — CEREAL CHOCOTEC, do Instituto de Tecnologia de
Alimentos - ITAL. O equipamento utilizado foi um micrédmetro digital marca
MITUTOYO, com escala de 0 - 250 mm, o qual foi calibrado antes de cada
medida. Para cada amostra foram tomadas 5 porgbes de diferentes regides
(aproximadamente 0,15 gramas), sendo cada porgcao diluida em 6leo mineral puro

marca Nujol (na proporgdo aproximada de 1:1), até adquirir uma consisténcia
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homogénea. Para cada porgdo foram realizadas duas repeti¢cées, totalizando 10
medidas para cada amostra. Para minimizar os erros de medida, descartaram-se o
maior e o menor valor obtido, e os resultados apresentados sdo a média de 8

determinacses.

b) Analises de textura - (JORGE et al., 1999)

Preparo das amostras: apdés as etapas de temperagem, resfriamento,

desmoldagem e embalagem, as barras de chocolate foram mantidas em camara
com temperatura controlada a 20°C, durante 15 dias, para uma completa formacao
da rede cristalina. O uso da temperadeira permitiu uma padronizacdo das
condicoes de temperagem (temperatura e tempo de cristalizagdo; temperatura e
tempo de reaquecimento) para as 24 formulagGes, evitando-se erros decorrentes

de uma temperagem manual em mesa de marmore.

Andlise das amostras: as analises de textura foram realizadas em um

Texturometro Universal TA-XT2i, da Stable Micro Systems, com software
acoplado, utilizando-se o probe HDFP/3PB - THREE POINT BEND RIG. As
condigbes utilizadas para as analises medidas foram:

Dimenséao das barras: 8,2 x2,5x 0,7 cm
Massa das amostras: 20,29 + 1,30 g
Distancia entre as bases do probe: 6 cm
Velocidade de pré-teste: 3 mm/s
Velocidade de teste: 1,7 mm/s

Velocidade de pos-teste: 10 mm/s
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O parametro avaliado foi a forga maxima de fratura aplicada no centro das
barras, expresso em kgf, obtido através do registro da curva forgca x tempo,
conforme exemplo apresentado na Figura 3.4. As analises foram realizadas em
ambiente climatizado a 20°C. Foram realizadas 5 repeticbes para cada amostra. A
analise dos resultados foi feita por grupos de chocolates, de acordo com o tipo
(amargo, ao leite ou branco), comparando-se as amostras entre elas. A andlise de
variancia e comparagao de médias foi realizada pelo método de Dunnett (5%)
(ABNT, 1995).

Force (g
1200y

o |

2001

N

+ H 1 gl 1 i

U i
a0 0.5 1.0 15 2.0 . 3.0

Time (sec.)

Figura 3.4 Curva Forga x Tempo, obtida em texturdmetro TA-XT2i
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¢) Viscosidade e limite de escoamento de Casson — (I0OCCC, 1973)

Para a determinacao das propriedades reologicas das amostras, utilizou-
se um Redmetro programavel digital marca BROOKFIELD, modelo RVDVIII,
dotado de adaptador para pequenas amostras para acondicionar o chocolate
previamente fundido. O spindle utilizado nas medidas foi o do tipo cilindrico
(especificagdo: S15), cuja relacdo de raios dos cilindro interno e externo era de
(0,75). O adaptador estava acoplado a um banho termostatizado e a temperatura
da camisa foi mantida a 40 + 0,5°C, durante os experimentos. As medidas foram
realizadas utilizando-se o programa de rotagtes apresentado por VISSOTTO ef al.
(1999). Com os resultados obtidos e armazenados na meméria do equipamento
foram construidas curvas correlacionando a taxa de cisalhamento (D,) com a
tensao de cisalhamento (t), € os parametros de Casson foram calculados através
de regressdo linear, conforme apresentado na Figura 3.5. Foram utilizados
apenas os valores de taxa de cisalhamento e tensdo de cisalhamento que
apresentaram torque no intervalo entre 10% e 95%. Para cada andlise, foram
coletadas porg¢des de diferentes regibes da amostra analisada e realizadas trés

repeticbes para cada produto.

3

(1+22./D,

b>2Ko (1+a) JT

Figura 3.5 Reograma de Casson
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A Tabela 3.8 apresenta o programa utilizado nos experimentos.

Tabela 3.8 Programa para o Redmetro Brookfield modelo RVDVIi

Tempo Rotagao (rpm)

3 min* 5

3 min** 50
3s. 100
6s. 50
15 s. 20
30 s. 10
60 s. 5
30s. 10
15 s. 20
6s. 50
3s. 100

* Uniformizagdo da temperatura da amostra

** Pré-cisalhamento da amostra

d) Teor de umidade - AOAC - Método Oficial 60,654/1977 (HELRICH, 1990)

Aproximadamente 0,05 a 0,1 grama de chocolate, na forma de raspas, foi
rapidamente pesado em balanca analitica com precisdo de 4 casas decimais e
dissolvido em uma solugdo de cloroférmio:metanol, na propor¢do de (1:1). O
equipamento utilizado foi o Karl Fisher (TitroLine Alpha/Schott-Gerdte GmbH TM

125). Os resultados apresentados s3o a média de trés repetigoes.
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e) Analise sensorial

Teste de comparacao multipla

As Amostras de n? 1 a 6 (Tabela 3.6) foram consideradas como amostras
de referéncia (amostras “Padrdao”) em cada categoria de chocolate (ao leite,
amargo e branco; com MC1 e com MC2), sendo as demais avaliadas
sensorialmente em relagao ao “Padrao” quanto a dureza na primeira mordida e o
tempo de derretimento, por uma equipe de 20 julgadores selecionados, utilizando-
se as Escalas de Comparagdo Mdiltipla de 1 a 7 pontos e segundo as

metodologias pertinentes a cada um dos atributos considerados, conforme
descrito a seguir:

Metodologia de avaliagdo da dureza na primeira mordida: é a forca necessaria
para partir cada amostra com os dentes incisivos. Quanto maior a forga requerida,

maior a dureza da amostra.

7 = Muito mais dura do que o Padrao (P);

6 = Moderadamente mais dura do que o Padrao (P);

5 = Ligeiramente mais dura do que o Padrao (P);

4 = Ndo ha diferenga entre o Padrao (P) e a amostra quanto a dureza;
3 = Ligeiramente menos dura do que o Padrao (P);

2 = Moderadamente menos dura do que o Padrao (P);

1 = Muito menos dura do que o Padrao (P).

Metodologia de avaliagdo do tempo de derretimento: &€ o tempo requerido para o
produto derreter na boca. Colocar metade da amostra recebida sobre a lingua,

fechar a boca e avaliar o tempo necessario ao derretimento.

7 = Tempo de derretimento muito maior do que o Padrao (P);

6 = Tempo de derretimento moderadamente maior do que o Padrao (P);
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5 = Tempo de derretimento ligeiramente maior do que o Padrao (P);

4 = Ndo ha diferenga entre o Padrédo (P) e a amostra quanto ao tempo de
derretimento;

3 = Tempo de derretimento ligeiramente menor do que o Padrao (P);

2 = Tempo de derretimento moderadamente menor do que o Padrao (P);

1 = Tempo de derretimento muito menor do que o Padrao (P).

Cada julgador recebeu, além do Padrao identificado como tal, quatro
amostras codificadas com nimeros aleatorios de trés digitos, sendo o “Padrao’
também apresentado codificado entre as amostras. O teste foi conduzido em
cabines individuais com iluminacdo vermelha para mascarar eventuais diferencas
de cor entre as amostras, as quais foram apresentadas em copos descartaveis. A
temperatura ambiente foi mantida a 20°C.

Os resultados das avaliagbes dos julgadores que classificaram o Padréao
codificado entre as amostras, com valores da escala iguais ou maiores que 6 e
iguais ou inferiores a 2, foram descartados, enquanto os resultados obtidos nos
julgamentos corretos (pontuagcdo 5 a 3 da escala para o “Padrao” codificado)
foram submetidos a analise de variancia e comparagido de médias pelo teste de

Dunnett, indicado para comparar amostras com um padrao (ABNT, 1995).
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4. Resultados e Discussao

Neste Capitulo sdo apresentados os resultados da tese. Os ltens 4.1 e
4.2 mostram as analises fisicas e quimicas e analises térmicas das gorduras
utilizadas como matérias-primas, respectivamente. O ltem 4.3 traz um estudo
comparativo do polimorfismo da manteiga de cacau e da gordura de cupuacu
através da técnica de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). O
fracionamento térmico a seco da gordura de cupuagu é apresentado no ltem
4.4. Os ltens 4.5 e 4.6 mostram os ensaios de mistura entre as gorduras para
definir as gorduras alternativas e avaliar a compatibilidade destas com a
manteiga de cacau, respectivamente. A influéncia da incorporagdo de gordura
de leite anidra as gorduras alternativas desenvolvidas & apresentada no ltem
4.7. Finalmente, o ltem 4.8 apresenta uma comparacao das analises fisicas,
quimicas e sensoriais entre as formulacdes de chocolate ao leite, amargo e
branco produzidas apenas com manteiga de cacau e com substituicdao de 5%

da manteiga de cacau pelas gorduras alternativas obtidas.

4.1 Caracterizacio fisica e quimica das matérias-primas

A Tabela 4.1 apresenta os resultados das analises fisicas e quimicas
de identidade e qualidade das gorduras utilizadas como matérias-primas nesse
projeto: gordura de cupuacu bruta (GCB), manteiga de cacau brasileira (MC1),
manteiga de cacau importada (MC2) e fracdo média de palma desodorizada
(FMP).
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Tabela 4.1 Propriedades fisicas e quimicas das gorduras utilizadas como

matérias-primas

Determinagoes GCB MC1 MC2 FMP
Acidez 3,30* 1,07* 0,93* 0,02**
ind. de iodo (cg I/g) 45 39 35 35
ind. Refragao (a 40°C) 1,4580 1,4575 1,4575 1,4555
ind. Peréxidos (meq0O2/kg) 2,03 0,70 1,20 0,55
ind. Saponificagdo (mgkOH/g) | 191,0 193,0 196,0 204,0
Mat. Insaponificavel (g/100g) 0,42 0,47 0,47 0,18
Umidade (%) 0,13 0,18 0,17 0,16
Ponto de fusao (°C) 33,9 31,0 32,5 31,6

* (% AGL oléico)
* (% AGL palmitico)

As propriedades fisicas e quimicas da gordura de cupuacgu neutralizada

(GCN) sao apresentadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 Propriedades fisicas e quimicas da gordura de cupuacu

neutralizada (GCN)

Determinagoes GCN
Acidez (% AGL oléico) 0,03
indice de iodo (cg lig) 44
indice de peroxidos (meqO2/kg) 0,80
Umidade (%) 0,17
Ponto de fusao (°C) 33,6
Saboes em dleo Isento
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Observa-se, na Tabela 4.1, que os valores obtidos para a manteiga de
cacau, brasileira (MC1) e importada (MC2), encontram-se dentro dos limites
estabelecidos pela resolucdo CNNPA 12/78 (CNNPA, 1978). Os valores
encontrados para a fragdo média de palma (FMP) também estio dentro dos
limites estabelecidos pela resolucdo 482 (ANVISA, 1999) para 6leos e
gorduras vegetais modificados.

A gordura de cupuagu bruta (GCB) apresentou um alto teor de acidez
(3,30%). A ocorréncia de &acidos graxos livres em 6leos e gorduras é o
resultado da reagao de hidrolise dos ftriglicerideos. Um alto grau de hidrélise
pode resultar na formagao de um alto teor de mono e diglicerideos, os quais
podem influenciar nas caracteristicas de cristalizacdo da gordura (CHAISERI e
DIMICK, 1987). Esse resultado indica que as sementes de cupuacgu nao foram
manuseadas e/ou armazenadas corretamente, ou a extragdo da gordura nao
foi realizada em condigdées adequadas. Além disso, o alto indice de peroxidos
encontrado (2,03 meqO2/kg) revela que a matéria-prima ja sofreu reagao de
oxidacgao.

A gordura de cupuacu bruta apresenta valores de indice de iodo, indice
de refragdo e ponto de fusdo maiores do que os da manteiga de cacau. Os
indices de iodo e de refragdo sdo analises de identidade que estao
relacionadas com o grau de insaturacdo das moléculas dos acidos graxos
presentes na gordura. Os resultados obtidos indicam que a gordura de cupuacgu
apresenta um maior teor de acidos graxos insaturados, tornando-a mais
susceptivel a deterioragcao por oxidacao. O maior ponto de fusdo apresentado
pela gordura de cupuagu bruta (33,9°C) nao significa necessariamente que ela
seja mais dura ou mais resistente ao calor que a manteiga de cacau, ja que
estas propriedades estdo mais relacionadas a curva de sélidos da gordura e

serao discutidas mais a frente.
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A reducao significativa do teor de acidez da gordura de cupuagu bruta
revela que o processo de neutralizagdo quimica foi eficaz, reduzindo a acidez

para niveis desejados (0,03%).

O rendimento obtido na etapa de neutralizagao quimica da gordura de
cupuacu bruta foi de 70%. Este valor ndo foi considerado um fator preocupante
no projeto, j& que o experimento foi realizado em laboratdrio, com pequenos
lotes, e o objetivo principal desta etapa era o de obter uma gordura com baixo

teor de acidos graxos livres para iniciar os testes de fracionamento térmico.

Os resultados das propriedades fisicas e quimicas da gordura de
cupuagu bruta obtidos nesse projeto (Tabela 4.1) estdo préximos aos
apresentados por VASCONCELOS et al. (1975) - (ponto de fusio:
32 - 34°C; indice de refracdo a 40°C: 1,4583; indice de iodo: 45,9 cgl/g;
indice de saponificacdo: 174,6 mgKOH/g).

A composicido em acidos graxos € a composicdo em triglicerideos das

matérias-primas e da gordura de cupuacgu neutralizada sdo apresentadas nas
Tabelas 4.3 e 4.4, respectivamente. As Figuras 4.1 a 4.4 apresentam os
cromatogramas obtidos por HPLC das gorduras.

Observa-se, na Tabela 4.3, que a manteiga de cacau & composta
basicamente por cinco acidos graxos principais: palmitico (C16:0), estearico
(C18:0), oléico (C18:1 ©9), linoléico (C18:2 w6) e araquidico (C20:0), os quais,
somados, constituem 88,9% (MC1) e 99,8% (MC2) da composi¢do, com os trés
primeiros predominando. Os resultados obtidos sdo muito proximos aos
apresentados na Tabela 2.2, onde a MC2 possui composicao parecida com as

manteigas de cacau originarias da Costa do Marfim, Malasia e Gana.

80



Capitulo 4 — Resultados e discusséo

Tabela 4.3 Composicdo em acidos graxos das matérias-primas e da gordura

de cupuacu neutralizada — (% de area do cromatograma)

Acidos Graxos GCB GCN MC1 MC2 FMP
C14:0 - - 0,1 - 0,7
C16:0 7,0 7,3 23,3 25,7 54,9
C16:1 o7 0,1 - 0,3 0,1 0,1
C17:0 0,2 - 0,3 0,1 -
C18:0 34,2 34,7 34,0 371 7,1
C18:1 09 41,9 44,0 36,8 33,6 34,2
C18:2 06T 0,2 - - _ -
C18:2 w6 3,2 34 3,6 2,7 3,0
C18:3 w3a - - 0,2 - -
C20:0 11,2 10,6 1,2 0,7 -
C20:1011 0,3 - - - -
C22:0 1,7 - 0,2 - -
Saturados (%) 54,3 52,6 59,1 63,6 62,7
Monoinsaturados (%) 42,3 44,0 37,1 33,7 34,3
Poliinsaturados (%) 3.4 3,4 3,8 2,7 3,0

w=0mega ; a=alfa; T=trans

(—) ndo identificado
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Tabela 4.4 Composicao em ftriglicerideos das matérias-primas e da gordura

de cupuacu neutralizada - (% de area do cromatograma)

Triglicerideo GCN MC1 MC2 FMP*
1  PIiP 1,12 1,90 1,80 7,93
2 000 3,87
3  POO 6,97 7,24 3,51
4 POP 1,85** 18,88 20,37 70,20
5 SO0 18,84 8,24 3,98
6 POS 13,01 37,38 41,43 13,29
7 OOA 8,61
8 SOS 29,13 24,89 26,96
9 PSS 0,92
10 SOA 12,98 1,47 1,95
11 OAA 2,70
sus 58,09 84,52 92,51 91,42
sss 0,92
suuU 25,81 15,48 7,49
uuU 3,87 -

(*) principais triglicerideos ; (*x) POP + PLIiS

(~) ndo identificado
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Fiyura 4.2 Cromatograma obtido por HPLC da manteiga de cacau
brasileira -MC1 - (1-PliP; 3-POO; 4-POP: 5-SO0; 6-POS; 8-SOS;
10-SOA)
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cen

Figura 4.3 Cromatograma obtido por HPLC da manteiga de cacau

importada - MC2 - (1-PiiP; 3-POO; 4-POP; 5-SO0; 6-POS; 8-SOS;
10-SOA)

Figura 4.4 Cromatograma obtido por HPLC da fracdo média de
palma desodorizada — FMP - (1-PliP; 4-POP; 6-POS)
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A manteiga de cacau brasileira (Bahia) apresentou maiores teores de
acidos graxos monoinsaturados (37,1% contra 33,7%) e poliinsaturados (3,8%
contra 2,7%) quando comparada com a manteiga de cacau importada (obtida
a partir da mistura de améndoas do Brasil, Africa do Sul e Indonésia), o que a
caracteriza como sendo uma gordura mais macia. Essas variagoes devem-se a
diversos fatores, tais como Pais de origem, condigdes climaticas e estagbes do
ano, e ja haviam sido apresentadas por CHAISERI e DIMICK, (1989).

Quando comparada com a manteiga de cacau, a gordura de cupuagu
apresentou baixo teor de acido palmitico e alto teor de acido araquidico.
Embora apresente um ponto de fusdo mais elevado, a gordura de cupuacgu
possui um maior teor de acidos graxos monoinsaturados, principalmente o
acido oléico, o que pode ser a causa da sua maior maciez. Como ja era
esperado, o processo de neutralizacdo quimica nao alterou a composicdo em
acidos graxos da gordura de cupuacu bruta. Os resultados apresentados na
Tabela 4.3 sao muito proximos aos obtidos por SILVA (1988), onde os teores
dos acidos palmitico, estearico, oléico, linoléico e araquidico foram 7,2%,
30,8%, 43,9%, 4,6% e 11,0%, respectivamente.

A Tabela 44 mostra que 58,09% dos ftriglicerideos presentes na
gordura de cupuacu neutralizada sdo do tipo SUS (saturado; insaturado;
saturado), contra 84,52% e 92,51% das manteigas de cacau brasileira e
importada, respectivamente. Este alto teor de triglicerideos simétricos pode
indicar que a gordura de cupuagu possui caracteristicas de cristalizacao e
polimorfismo préximos aos da manteiga de cacau.

Observa-se, também, que a gordura de cupuacgu apresenta maior teor
dos triglicerideos SO0, OOA, OO0, SOA e OAA. Os trés primeiros podem ser
os responsaveis pelo amolecimento, enquanto o SOA e o OAA podem explicar

o maior ponto de fusdo da gordura de cupuacu. Por outro lado, apresentou
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baixo teor de POS e praticamente ndo apresentou POP, dois dos mais

importantes triglicerideos presentes na manteiga de cacau.

Embora apresente algumas semelhancas com a manteiga de cacau, de
acordo com a definicdo da UE (Unido Européia), a gordura de cupuagu nao
pode ser considerada como Gordura Equivalente a Manteiga de Cacau, ou
CBE, ja que nao satisfaz a dois critérios analiticos estabelecidos: possui menos
que 65% de triglicerideos do tipo SOS (S= saturado; O=acido graxo oléico) e

apresenta mais que 45% de acidos graxos insaturados.

A fracdo meédia de palma desodorizada (FMP), obtida a partir do
fracionamento em dois estagios do Oleo de palma, apresentou como
triglicerideo predominante o POP (70,20 %). Este resultado, juntamente com o
indice de iodo obtido (35cgiig), foi muito préximo ao apresentado por
DEFFENSE (1985), para fragao média de paima de alta qualidade, o que a
caracteriza como uma excelente fonte de POP na formulagcdo de gorduras

alternativas a manteiga de cacau (CBA’s).

A estabilidade oxidativa das gorduras utilizadas como matérias-primas

e da gordura de cupuacu neutralizada, obtida em aparelho Rancimat na
temperatura de 110 °C, é apresentada na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 Estabilidade oxidativa das gorduras obtida em Rancimat na
temperatura de 110 °C

Gordura Periodo de indugao
(horas)
Gordura de cupuacgu neutralizada (GCN) 28,8
Manteiga de cacau brasileira natural (MC1) 43,5
Manteiga de cacau importada desodorizada (MC2) 28,0
Fragcdao média de palma desodorizada (FMP) 34,7
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Constata-se que a manteiga de cacau brasileira (MC1) foi a gordura
que apresentou o maior periodo de indugao (43,5 horas) e, portanto, a maior
estabilidade oxidativa na temperatura de 110°C. Este valor € muito proximo ao
apresentado por WONG SOON (1991) para a manteiga de cacau do Para (43
horas a 120 °C). O resultado € coerente, ja que a MC1 & uma gordura natural,
extraida por prensagem mecanica e filtrada, enquanto as outras gorduras
sofreram tratamentos térmicos posteriores durante as etapas de refino: a
gordura de cupuagu foi neutralizada, enquanto a manteiga de cacau importada
e a fragao média de palma foram desodorizadas. O processo de desodorizagdo
pode ter causado um arraste parcial de substancias antioxidantes presentes
naturalmente na manteiga de cacau importada e na fragcdo média de palma,
diminuindo a estabilidade oxidativa dessas gorduras.

O periodo de indugao obtido para a fragao média de palma (34,7 horas)
foi maior do que o apresentado por WONG SOON (1991), de 21 horas a
120°C. Nao foram encontrados na literatura consultada informacgdes sobre a
estabilidade oxidativa da gordura de cupuacgu.

Mesmo tendo apresentado um alto teor de acidos graxos livres e
elevado indice de perdéxidos no seu estado bruto, apés a neutralizagdo quimica
a gordura de cupuagu ainda apresentou uma boa estabilidade oxidativa,

inclusive maior que o da manteiga de cacau desodorizada.

As curvas de sélidos (SFC) obtidas por Ressonancia Magnética

Nuclear (RMN) da gordura de cupuagu e manteiga de cacau e da fracdo média
de palma estdo apresentadas nas Figuras 4.5 e 4.6, respectivamente. Todas as
gorduras foram temperadas antes das analises, segundo o Método Oficial
AOCS Cd 16b-93 (FIRESTONE, 1998).
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A Tabela 4.6 apresenta uma comparacdo das caracteristicas fisicas
das gorduras, ap6s a etapa de temperagem, em fungdo do teor de gordura
soélida (SFC), segundo LEISSNER et al. (1993).
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Figura 4.5 Curvas de soélidos das gorduras de cupuacu bruta (GCB) e

neutralizada (GCN) e das manteigas de cacau brasileira (MC1) e
importada (MC2)
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Figura 4.6 Curva de s6lidos da fragdo média de palma (FMP)

Tabela 4.6 Caracteristicas fisicas das gorduras em funcao do teor de gordura
s6lida obtido em RMN

Matérias-primas S AS S
(25°C) (25°C-35°C) (37,5°C)
GCB 37,55 36,86 0,12
GCN 37,35 36,72 0,09
MC1 43,18 43,01 —
MC2 61,73 61,28 0,46
FMP 76,32 76,26 -—-

(—) néo detectado
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De acordo LEISSNER ef al. (1993), o teor de gordura sélida em
temperaturas inferiores a 25°C representa a dureza ou o carater quebradico de
uma gordura. Um dos dados mais importantes e praticos utilizados
industrialmente para se avaliar a qualidade da manteiga de cacau e gorduras
alternativas € a diferenca entre o teor de sélidos da gordura na faixa de 25 e
35°C, denominado de AS (25°C e 35°C), ja que representa o perfil de fusado da
gordura na boca, o qual esta associado diretamente a sensacao de frio e ao
desprendimento de sabor. A presenca de sélidos em temperaturas superiores a

35°C é reconhecida como cera e € facilmente detectada durante a degustacao.

Assim, para que uma gordura possa ser utilizada como alternativa a
manteiga de cacau na fabricacdo de chocolate para consumo em climas
tropicais, ela deve ser dura e quebradica a temperatura ambiente (teores de
solidos a 25°C maiores que 50%), deve apresentar boas propriedades de fusdo
na boca (alto valor de AS (25°C e 35°C)), além de nao apresentar “residual

ceroso” (inexisténcia ou valores muito baixos de sélidos acima de 35°C).

Constata-se, através da Tabela 4.6, que tanto a gordura de cupuagu
bruta como a neutralizada apresentaram menores valores de sélidos a 25°C,
quando comparadas com as demais gorduras, refletindo na sua baixa dureza a
temperatura ambiente. Também apresentaram menores valores de AS (25°C-
35°C), refletindo em suas pobres propriedades de fusdo. Em nenhuma das
gorduras foi detectado a presenca de “cera’.

Estes resultados também estao evidenciados nas Figuras 4.5 e 4.6. A
cauda na curva de sélidos da gordura de cupuacu em temperaturas superiores
a 25°C, Figura 4.5, pode estar relacionada com a presenca do triglicerideo
SOA, conferindo a gordura um maior ponto de fusdo, ja que na metodologia

utilizada (tubo capilar aberto), o ponto de fusdo € dado quando 95% da gordura
esta na fase liquida.
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Observa-se que a sobreposi¢do das curvas de sélidos para a gordura
de cupuagu bruta e neutralizada, mostrada na Figura 4.5, indica que o
processo de neutralizagdo quimica ndo alterou as caracteristicas fisicas da

gordura de cupuagu, como ja era esperado.

Destaca-se, também, as boas propriedades fisicas da fragdo média de

palma, Figura 4.6, cuja curva de sélidos apresenta um declive acentuado.

4.2 Analises térmicas das matérias-primas

Os resultados das propriedades térmmicas de fusdo bem como os
termogramas da manteiga de cacau e da gordura de cupuacgu, obtidos em
Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC), sdo apresentados na Tabela 4.7 e
nas Figuras 4.7 a 4.9, respectivamente. Todas as amostras foram temperadas
antes das analises, segundo o Método Oficial AOCS- Cd 16b-93 (FIRESTONE,
1998). A altura maxima dos picos e a entalpia de fusdo sdo apresentadas como
valores absolutos, uma vez que no DSC marca SHIMADZU os termogramas
obtidos apresentam sentido endotérmico para baixo.

Tabela 4.7 Comportamento térmico das gorduras obtido em DSC

Gorduras | Picos | Tonset | Tmax. | T endset | Alt. max. AH AH2/AH1
(°C) (°C) (°C) | (mWimg) | (J/g) (Jig)
(absoluto) | (absoluto)

GCN (1) 8,6 14,4 19,4 0,3 10,6 56
(2)| 26,1 32,4 38,8 1,2 591

MC1 (1) 7.8 15,7 20,1 0,4 9,9 6,5
(2)| 284 31,9 40,2 1,7 64.6

MC2 )] 8,6 14,8 19,7 0,3 11,6 7,9
(2)] 264 32,7 42 1 1,7 92,6

(1) primeiro pico ; (2) segundo pico
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Figura 4.7 Termograma obtido em DSC para a gordura de cupuagu
neutralizada (GCN)
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Figura 4.8 Termograma obtido em DSC para a manteiga de cacau

natural brasileira (MC1)
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Figura 4.9 Termograma obtido em DSC para a manteiga de cacau
desodorizada importada (MC2)

Em um termograma, o formato das curvas e a faixa de fusdao de uma
gordura estdo diretamente relacionados com a sua composigcdo quimica,
historia térmica e polimorfismo (Kaisersberger, 1989, citado por NASSU,
1994). Como as gorduras estudadas apresentam uma composicao trigliceridica
simples, onde predominam ftriglicerideos simétricos do tipo SUS, apos a
temperagem obtiveram-se dois picos endotérmicos de fusdo bem definidos,
com destaque para o segundo pico, de maior magnitude, com faixa de fuséo
variando de 26,1 a 42,1°C e temperatura maxima variando de 31,9 e 32,7°C.
Por analise de comparagao da temperatura maxima do segundo pico com os
pontos de fusdo de triglicerideos obtidos na literatura, quando cristalizados na
forma V, pode-se concluir que o pico maior representa a fusao dos
triglicerideos monoinsaturados, de ponto de fusdo mais elevado, como POP,
POS, SOS e SOA. Ja o primeiro pico representa principalmente a fusdo dos
triglicerideos di-insaturados, de menor ponto de fusao, tais como POO e SOO
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(ARISHIMA, etal, 1991, KOYANO, et al, 1991; Lutton, 1975, Daubert e
Clarke, 1954, citados por WONG SOON, 1991).

A entalpia de fusdao de uma gordura corresponde ao seu calor latente,
ou seja, € a energia que deve ser fornecida a amostra para que ocorra uma
completa fusdo da gordura. Constata-se que o maior valor de entalpia de fusao
(em valores absolutos) para o pico maior foi o da manteiga de cacau importada,
devido ao seu maior teor de triglicerideos monoinsaturados e maiores teores de
gordura sélida. O valor apresentado (92,6 J/g ou 22,1 cal/g) é muito préximo

aos citados por WONG SOON (1991) para manteigas de cacau temperadas
procedentes da Malasia.

Com relagdo a temperatura de inicio de fusdao - Tonset (°C),
temperatura de término de fusdo - Tendsetf e temperatura maxima de fusao -
Tméax, nao foram observadas grandes diferencas entre as gorduras, com
destaque apenas para a manteiga de cacau importada, que apresentou maior

valor de Tendsetf no segundo pico, comparada com as demais.

Uma outra forma de se comparar as diferentes gorduras & através do
quociente entre as entalpias de fusdo do segundo e do primeiro pico, AH2/AH1,
mostrado na Tabela 4.7. Constata-se que o valor obtido para a manteiga de
cacau importada foi o maior, devido ao seu maior teor de triglicerideos
monoinsaturados. A manteiga de cacau brasileira apresentou valores
intermediarios, enquanto a gordura de cupuacu apresentou o menor valor.
Esses resultados estdo de acordo com o esperado e se refletem nas
caracteristicas de dureza das gorduras.
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4.3 Polimorfismo

A Figura 4.10 e a Tabela 4.8 apresentam as transi¢gées polimérficas da
manteiga de cacau importada (MC2), obtidas em DSC.

DSC
myY
Taxa [*Cfmin] Temp.['’C] Tempo [min]
bz 50 100 0.0
0.3 40,0 0,0
0.02;
-0.08t [4] I
0.8} [
[e]
-0.28;
]
§ { i I { L I | L L 1 1 | 1 I | 1
10.00 20.00 30.00 40.00
TempiC]

Figura 4.10 Transicdes polimérficas da manteiga de cacau obtidas por DSC

Tabela 4.8 Formas Cristalinas da manteiga de cacau com suas respectivas

nomenclaturas sistematicas e pontos de fusao

Picos| Formas |Tonset| Tmax. | T endset| Alt. Max. AH
(transicoes)| (°C) (°C) (°C) (mW/mg) (J/g)
(absoluto) (absoluto)
(a) I-1I 11,3 13,6 14,7 0,003 1,0
(b) -1 15,1 15,8 16,4 0,024 43
(c) I -1v 20,4 20,6 — 0,006 0,8
(d) IV-V 21,1 23,3 26,5 0,044 33,3
(e) \% 274 29,0 315 0,023 12,2

(—) n&o detectado pelo software
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No termograma apresentado na Figura 4.10, os varios picos detectados

representam as transi¢goes polimorficas da manteiga de cacau.

O primeiro pico endotérmico, de menor magnitude (a), representa a
fusdo da Forma Cristalina I, de baixo ponto de fusdo (temperatura maxima do
pico de 13,6°C). Esta forma & caracterizada por ser muito instavel e dificil de
ser detectada em DSC, e foi obtida devido ao rapido resfriamento até a
temperatura de —45°C, com taxa média de resfriamento de 20°C/seg. Ensaios
preliminares mostraram que a permanéncia da amostra a —45°C, durante 30
minutos, foi fundamental para a estabilizacdo da amostra na Forma I. O
aquecimento lento de —10°C até 40°C, a uma taxa de 0,3°C/min, também foi
determinante para a obtenc¢ao dessa forma cristalina. A Forma I se transformou
rapidamente na Forma II, de maior ponto de fusdo e maior estabilidade
termodinamica. O segundo pico endotémico (b) representa a fusdao da Forma
II. Logo em seguida, a gordura liquida na Forma II se cristaliza na Forma III,
como pode ser observado pelo pico exotérmico formado. O terceiro pico
endotérmico (c) representa a fusdo da Forma III. Observa-se que 0s picos
endotérmicos (c) e (d) novamente estdo separados por um pico exotérmico, o
qual representa a cristalizacdo da gordura liquida na Forma IV, cuja fusdo é
apresentada no pico (d). O pico (e) foi a ultima transicdo detectada e
corresponde a fusdo da Forma V.

Como ja apresentada na revisdo, segundo WILLE e LUTTON, (1966),
ao contrario das demais transicbes que ocorrem no estado liquido, a
transformacado da Forma V para a Forma Cristalina VI somente ocorre no
estado soélido. Além disso, € uma transi¢cdo lenta comparada com as demais,
podendo levar até 4 meses para a completa transformacao e, portanto, nao foi
detectada nos ensaios com DSC.

Se compararmos os resultados obtidos aos da Tabela 2.5, observa-se

que eles se aproximam mais dos valores encontrados por Davis e Dimick
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(1986), citados por LOISEL et al. (1998), porém com valores um pouco
inferiores para as Formas IL, II[, IV e V.

Testes similares foram realizados com a gordura de cupuacgu
neutralizada, com o objetivo de se estudar a sua natureza polimérfica. Os

resultados sdo apresentados na Figura 4.11 e na Tabela 4.9.

DSC

mW

0.200 Taxa['C) Temp.[(C] Tempo [min]
5.0 -10,0 0,0

o.00l 0.3 40,0 0,0

0.20r [a] Ml

-0.40 [c]

-0.60}

'n-au ] 1 L 1 L | i 1 L L [d]l 1 I 1 L

10.00 20.00 30.00 40.00
Temp|C]

Figura 4.11 Transi¢des polimoérficas da gordura de cupuagu obtidas por DSC

Tabela 4.9 Formas Cristalinas da gordura de cupuagu com seus respectivos
pontos de fusdo

Picos| Formas |Tonset| Tmax. | T endset| Alt. Max. AH
(transicdes) | (°C) (°C) (°C) (mW/mg) (J/g)
(absoluto) (absoluto)
(a) I - 111 15,6 17,5 18,4 0,004 2,1
(b) nmr-iv — 19,1 19,9 0,002 04
(c) V-V 20,2 21,8 25,4 0,016 10,7
(d) \Y% 26,8 29,4 31,7 0,040 26,9

(—) ndo detectado pelo software
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Na Figura 4.11, observam-se quatro picos endotérmicos. O pico de
maior magnitude (d), com temperatura maxima de 29,4°C e faixa de fusao
entre 26,8°C e 31,7°C, apresentou valores muito proximos aocs da manteiga de
cacau para a fusdo da Forma V (Tabela 4.8).

Como as transicbes entre as fases ocorrem progressivamente, de
acordo com a estabilidade termodinamica crescente das formas polimorficas,
tudo indica que o pico (c) representa a fusdo da Forma Cristalina IV. Além
disso, os valores de Tonset, Tmaxima e Tendset também foram préximos aos

obtidos para a manteiga de cacau nessa mesma transicao (Tabela 4.8).

Como na manteiga de cacau, os proximos dois picos, (b) e (a),
apresentam menores magnitudes. Novamente, se compararmos esses valores
aos resultados obtidos para a manteiga de cacau, pode-se afirmar que os dois
picos representam as fusdes das Formas III e II, respectivamente. A Forma I

nao foi detectada para a gordura de cupuacu.

Conclui-se que a gordura de cupuagu apresenta comportamento
polimérfico muito proximo ao da manteiga de cacau. Em ambos os casos, o0s
maiores valores obtidos de entalpia de fusdo sdo para as Formas IV e V,
revelando a preferéncia de cristalizagdo das duas gorduras nessas formas

cristalinas quando submetidas ao mesmo processo de temperagem.

Os resultados obtidos indicam que, da mesma maneira como para a
manteiga de cacau, a forma cristalina estavel da gordura de cupuacu também é
a Forma B (ou V). Isso é particularmente importante na definicido das condigdes
de cristalizagdo durante o fracionamento térmico. Além disso, servem para
auxiliar na definigdo do processo de temperagem de chocolates fabricados com
gordura de cupuacu.
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4.4 Fracionamento térmico da gordura de cupuacu
4.4.1 Ensaios preliminares

Com base em informagdes obtidas na literatura, as variaveis de processo
escolhidas para estudo no fracionamento térmico foram a temperatura de
cristalizagdo da gordura (Tc) e a velocidade de agitagdo (Va). Foram realizados
varios ensaios preliminares, com o objetivo de se determinar os limites minimo e
maximo dessas variaveis para a gordura de cupuacu, que permitissem a obtencao
de uma estearina adequada. Os ensaios preliminares também foram importantes
para definir as melhores condi¢cbes experimentais para o fracionamento térmico e
para a etapa posterior de filtragdo. Esses estudos permitiram definir o tipo de
impulsor mais adequado para o agitador, o lote ideal para cada fracionamento, a
temperatura inicial de fracionamento e o tempo de estabilizagdo da gordura
derretida, o sistema de filtragdo, o melhor tipo de papel de filtro, as condigoes de
vacuo, a espessura maxima tolerada para a torta de estearina e o tempo de
filtracdo necessario.

O tipo de impulsor foi definido em fungdo do fluxo desejado e das
caracteristicas geomeétricas e de troca térmica do reator de cristalizagdo utilizado.
Optou-se por um impulsor simples, do tipo placa plana, construido em acrilico,
com 13 centimetros de comprimento e 3,5 centimetros de altura (Figura 3.2). As
arestas eram arredondadas e a distancia entre o impulsor e as paredes do reator
eram de aproximadamente 1 centimetro, permitindo a boa formagdo e
movimentagdo dos cristais de gordura durante o fracionamento, sem propiciar o

aparecimento de zonas mortas dentro do reator.
A quantidade de gordura utilizada em cada experimento foi escothida com

base na capacidade do reator de cristalizacgdo e também em fungdo da

disponibilidade de matéria-prima. Foi escolhido um lote de 600 gramas de gordura
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para cada ensaio, capaz de fornecer estearinas em quantidade suficiente para a

realizacao das analises de caracterizacio fisica, quimica e térmica.

A temperatura inicial de fracionamento e o tempo de estabilizagdo da
gordura derretida foram definidos em funcdo das caracteristicas intrinsecas da
gordura de cupuacu, baseando-se no resultado da analise de teor de gordura

solida (SFC) obtido em Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

O sistema de filtracao a vacuo escolhido era composto por dois funis de
buechner acoplados a dois kitassatos de 1000 ml, interligados entre si por
mangueiras de silicone (Figura 3.2). O aparato permitia a filtragdo de todo o lote
de uma unica vez, através da disiribuicdo homogénea da massa cristalizada nos
dois funis (aproximadamente 300 gramas em cada funil). Todo o sistema era
mantido dentro de uma camara com temperatura controlada, nas mesmas
condi¢cbes de temperatura do fracionamento. O tipo de filtro utilizado foi o de
papel, WHATMAN namero 1, o qual possibilitou uma boa separagéo dos cristais
de estearina em vacuo de 0,8 atm. Nessas condigbes, a espessura da torta de
estearina nunca ultrapassou 1 centimetro, permitindo um bom escoamento da fase
oleina durante a etapa de filtragao.

Nos testes preliminares, limitou-se o tempo de fracionamento a 24 horas
para fins de viabilidade econdmica do processo. As respostas de interesse foram o
tempo de fracionamento (if), o rendimento da fracdo estearina e as caracteristicas

fisicas e quimicas das fragGes obtidas: indice de iodo e ponto de fusao.

Para as condi¢bes geométricas do reator de cristalizagdo, do impulsor e
do sistema de filtracao utilizados, os resultados obtidos dos ensaios preliminares

permitiram concluir que:

a) Temperatura de cristalizacéo (Tc): nao foi observada a olho nu a formacao de

cristais de gordura em temperaturas de fracionamento superiores a 32°C no
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periodo de 24 horas. Por outro lado, temperaturas inferiores a 26°C levaram a
cristalizacao e ao endurecimento total da gordura. Para temperaturas entre 26°C e
31°C e, em fungdo da influéncia da velocidade de agitagdo, o fracionamento
ocorreu mais rapidamente, levando de 3,5 a 15 horas.

b) Velocidade de agitacdo (Va): os ensaios preliminares confirmaram os dados da

literatura consultada, com melhores resultados para rotagbes mais baixas.

Velocidades altas de agitacdo (superiores a 30 rpm) proporcionaram a formacao
de um grande numero de cristais pequenos, formando uma massa com aspecto
“gelatinoso”, dificultando a etapa de filtragdo e levando a uma estearina de baixa
qualidade (baixo ponto de fusao e alto indice de iodo).

c) Sistema de filtracdo: os ensaios preliminares indicaram que o uso de dois funis

promoveu uma filtragcdo mais rapida e eficiente, ja que a coluna de massa
semicristalizada dentro dos funis fica menor, facilitando a filtragdo. Com isso,
obtém-se estearinas com menor proporgdo de oleina ocluida e,
conseqlientemente, mais duras. Observou-se também que para haver uma boa
filtracao, dois requisitos devem ser atendidos: os cristais devem estar bem
formados, isto €, devem estar bem individualizados e consistentes e a massa
(cristais + Oleo) deve estar visualmente liquida, ou seja, ndo apresentar
consisténcia pastosa. Estas caracteristicas relacionam-se diretamente com a

temperatura de fracionamento, a velocidade de rotagédo e o tempo de processo.

d) Vacuo: condigdes de vacuo muito fortes no inicio da etapa de filtragdo podem
provocar a destruicdo parcial dos cristais formados devido a forte sucgdo. Isso
ocorreu principalmente em condigdes de fracionamento com tempos menores e
velocidades mais altas, onde os tamanhos dos cristais formados eram menores.
Como os dois funis estavam conectados entre si por uma mangueira na forma de
T, com alimentacdo Gnica na bomba de vacuo, Figura 3.2, optou-se por realizar

uma filtragdo em duas etapas: na primeira etapa aplicava-se o vacuo do sistema
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(0,8 atm) distribuido nos dois funis, durante 30 minutos. Uma vez removida
praticamente toda a oleina presente, uma das extremidades da mangueira era
obstruida e aplicava-se o vacuo do sistema (0,8 atm) ) em cada funil durante 15
minutos, com a finalidade de se obter uma estearina bem seca, com o minimo de
oleina presente.

e) Filtro utilizado: o filtro utilizado deve ser resistente ao vacuo aplicado e deve

apresentar porosidade adequada para reter os cristais formados durante o
fracionamento. Filtros com poros muito grandes influenciam no rendimento de
estearina, uma vez que ha perda dos cristais menores através dos poros, durante
a aplicagdo do vacuo. Os resultados mais satisfatérios foram alcangados com o
filtro de papel WHATMAN ndmero 1.

f) Curvas de resfriamento: o uso do banho auxiliar (AGM) dotado de serpentina

interna para reaquecimentos da agua foi eficiente, retardando o abaixamento da
temperatura da gordura dentro do cristalizador e obtendo-se o resfriamento lento
desejado. A taxa de resfriamento variou de 0,20 a 0,25°C/min, dependendo das

condigoes de fracionamento utilizadas.

A Figura 4.12 mostra a curva de resfriamento da gordura de cupuacu a 20
rpm na temperatura de 30°C, obtida no registrador de dados TESTOSTOR.
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Figura 4.12 Curva de resfriamento da gordura de cupuagu neutralizada (GCN) a

20 rpm, na temperatura de 30°C.
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Embora as curvas nao tenham apresentado um perfil linear na etapa de
resfriamento da gordura, as baixas taxas alcangadas (0,20 a 0,25°C/min) foram
suficientes para uma boa formacdo dos nidcleos de cristais, conforme ja
mencionado por Deman (1968) e Schaap e Rutten (1976), citados por GRALL e
HARTEL (1992).

4.4.2 Planejamento experimental

Com base nos resultados obtidos nos ensaios preliminares, optou-se por
realizar um Planejamento Fatorial (3' x 2'), com a temperatura de cristalizacao
(Tc) variando em trés niveis e a velocidade de agitagao (Va) variando em dois
niveis, envolvendo seis tratamentos com repeticdo, totalizando 12 ensaios. O
objetivo do planejamento foi avaliar os efeitos principais e de interagdo dos fatores
Tc e Va nas respostas estudadas: tf (tempo total de fracionamento), APf
(diferenca entre o ponto de fusdo das fracGes estearina e oleina), Ali (diferenga
entre o indice de iodo das fragbes estearina e oleina), Se25°C (teor de gordura
sélida da estearina na temperatura de 25 °C) e ASe (25°C-35°C) (diferenca entre
o teor de gordura sélida da estearina entre 25 e 35°C). A Tabela 4.10 mostra os

fatores e niveis estudados no planejamento experimental.

Tabela 4.10 Fatores e niveis estudados no Planejamento Experimental

Fatores Niveis

Temperatura de cristalizagdo-Tc (°C) 26 £0,5°C | 28+0,5°C | 30+0,5°C

Velocidade de agitacao - Va (rpm) 10 + 1rpm — 20 + 1rpm

O tempo total de fracionamento (if) foi definido através da determinagéo
periodica da viscosidade aparente da massa de gordura durante a cristalizacdo e
por meio de analises visuais dos cristais formados. A Tabela 4.11 mostra os

resultados obtidos no planejamento experimental.
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Tabela 4.11 Respostas obtidas no Planejamento Fatorial (3'x 2*)

Ordem | Variaveis Respostas
Tc | Va tf APf Al Se ASe
(°C) |(rpm)| (min) | (pf.-pf,) (lio-lic) (25°C) (25°C-35°C)
2 28 | 10 300 | 0,72+0,03 | 2,80+0,40 39,30 38,07
5 28 | 20 315 | 0,43+0,03 | 0,20+0,40 39,56 38,53
2 28 | 10 300 | 0,61+0,05 | 0,81+0,20 38,25 37,09
1 26 | 10 210 | 0,34+0,03 | 2,50+0,40 37,67 36,78
3 30 | 10 750 | 2,91+0,05 | 6,40+0,45 55,34 47,26
1 26 | 10 210 | 0,31+£0,04 | 0,28+0,20 39,04 38,02
3 30 | 10 750 | 2,97+0,10 | 6,50+0.85 55,26 47,12
6 30 | 20 690 | 3,95+0,05 | 7,30+0,20 59,96 47,99
4 26 | 20 165 | 0,34+0,05 | 0,10+0,25 39,17 38,50
30 | 20 660 | 3,40+0,05 | 6,40+0,10 52,23 47,45
4 26 | 20 170 | 0,10+0,05 | 0,60+0,50 37,95 36,92
28 | 20 280 | 0,48+0,05 | 0,70+0,30 38,42 37,48

As Tabelas 4.12 a 4.16 mostram os resultados das Analises de Variancia
obtidos através do Software estatistico MINITAB para as cinco respostas

estudadas.

Tabela 4.12 Analise de Variancia para tf

Fonte de variagao | Graus de | Soma de |Quadrado Fo P
liberdade | quadrados | meédio

Tc (°C) 2 610137 610137 | 1702,71 0,000

Va (rpm) 1 4800 4800 26,79 0,002

Tc (°C) *Va (rpm) 2 2638 2638 7,36 0,024

Residuo 6 1075 1075

Total 11 618650
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Tabela 4.13 Analise de Variancia para APf

Fonte de variagdo | Graus de | Soma de |Quadrado Fo P
liberdade | quadrados | meédio
Tc (°C) 2 22,4569 22,4569 | 355,33 0,000
Va (rpm) 1 0,0588 0,0588 1,86 0,221
Tc (°C) *Va (rpm) 2 0,5366 0,5366 8,49 0,018
Residuo 6 0,1896 0,1896
Total 11 23,2418
Tabela 4.14 Analise de Variancia para Ali
Fonte de variagao | Graus de | Soma de |Quadrado Fo P
liberdade | Quadrados| médio
Tc (°C) 2 85,297 85,297 50,13 0,000
Va (rpm) 1 1,327 1,327 1,56 0,258
Tc (°C) *Va (rpm) 2 1,751 1,751 1,03 0,413
Residuo 6 5,104 5,104
Total 11 93,479
Tabela 4.15 Andlise de Varidncia para Se (25°C)
Fonte de variagdo | Graus de | Soma de |Quadrado Fo P
liberdade | Quadrados| médio
Tc (°C) 2 773,52 773,52 70,83 0,000
Va (rpm) 1 0,49 0,49 0,09 0,774
Tc (°C) *Va (rpm) 2 0,23 0,23 0,02 0,979
Residuo 6 32,76 32,76
Total 11 807,01
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Tabela 4.16 Analise de Varidncia para ASe (25°C- 35°C)

Fonte de variagcao | Graus de | Soma de |Quadrado Fo P
liberdade | Quadrados| médio
Tc (°C) 2 255,240 | 255,240 | 238,99 0,000
Va (rpm) 1 0,533 0,533 1,00 0,356
Tc (°C) *Va (rpm) 2 0,024 0,024 0,02 0,978
Residuo 6 3,204 3,204
Total 11 259,002

As Figuras 4.13 a 4.22, construidas a partir das Tabelas 4.12 a 4.16,
auxiliaram na interpretagdo visual dos efeitos detectados como significativos e

nao-significativos.

Através dos resultados das Andlises de Varidncia, se considerarmos um
nivel de significancia, o, igual a 5%, temos que Fa (v1, v2) = Fs (2,6) = 5,14, e
ainda, se para Fo > Fa (vi, v2) o efeito em questdo for significativo
estatisticamente a um nivel de confianga de 100 (1-0)%, ou seja, 95%, podemos
concluir que o efeito principal da temperatura de cristalizacao (Tc) foi significativo
para todas as respostas estudadas, com maior influéncia no tempo de
fracionamento, enquanto o efeito principal da velocidade de agitagdo foi
significativo somente para o tempo de fracionamento. A velocidade de agitagéo
apresentou efeito de interacdo estatisticamente significativo ao nivel de 5% com a
temperatura de cristalizagdo, para o tempo de fracionamento e para APf,
confirmando a necessidade da escolha correta dessa variavel em processos de

fracionamento térmico.
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Efeitos Principais para tf (min)

Figura 4.13 Efeitos principais dos fatores temperatura de cristalizagéo (Tc) e
velocidade de agitacido (Va) no tempo de fracionamento (if)

Interaggo para f (min) e
e ® 26
........................ = 28
- -e * 30
— 05
= — - 28
tf 450
350 —
250 —
-
150 —_ T
10 ”
Va(rpm)

Figura 4.14 Efeitos de interacdo entre os fatores temperatura de  cristalizacao
(Tc) e velocidade de agitacao (Va) no tempo de fracionamento (if)
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EfeitosPrincipais para APf (°C)

APf

¥

'I:c (°C) | Va (rpm)

Figura 4.15 Efeitos principais dos fatores temperatura de cristalizacao (Tc) e
velocidade de agitagao (Va) no APf das fragGes

Interag&o para APf (°C) Te (°C)
_____ - ® 26
35 — JUUNSUSEEL L = 28
PP L * 30
v — 26
- —- 28
APf 25 --- 20
15
0.5 — T T T T e =
" —o
i i
10 2
Va(rpm)

Figura 4.16 Efeitos de interacdo entre os fatores temperatura de cristaliza¢ao (Tc)

e velocidade de agitagdo (Va) no APf das frages
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Efeitos Principais para Al

Figura 4.17 Efeitos principais dos fatores temperatura de cristalizagao (Tc) e

velocidade de agitagao (Va) no Ali das fragbes

Interacdo para Ali Tc (°C)
L R . ® 26
$-omoToTTTTTTT [ ] 28
6 13
B — 26
- —-28
) Ali 4 — R

Va(rpm)

Figura 4.18 Efeitos de interacao entre os fatores temperatura de cristalizagéo (Tc)

e velocidade de agitacao (Va) no Ali das fragdes
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Efeitos Principais para Se (25°C)

53]
& .
Se i
48
(25°C)

. - . . - .

44 -

m..

Tc (°C) ‘ \ Va (rpm)

Figura 4.19 Efeitos principais dos fatores temperatura de cristalizagdo (Tc) e
velocidade de agitagdo (Va) na dureza das estearinas (Se)

Interacdo para Se (25°C) Tc (°C)
................. - ® %
55 —| $--cttToTTTTTTT .
+ 0
— 2%
%0 —- 28
Se - 3
(25°C)
45 i
40 o~
i deliam ottt ——— 3
10 20
Va(rpm)

Figura 4.20 Efeitos de interacdo entre os fatores temperatura de cristalizagao (Tc)
e velocidade de agitacao (Va) na dureza das estearinas (Se)
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Efeitos Principais para ASe (25-35°C)

46..

ASe %7
25-35°C)
Q =

Figura 4.21 Efeitos principais dos fatores temperatura de cristalizagado (Tc) e

velocidade de agitacdo (Va) no perfil de fusdo das estearinas (ASe)

Interacdo para ASe (25-35°C) Te (°C)
- e m e PS ® 26
ST n 28
¢ 30
— 26
—-28
43 ] --- 30
" ASe
(25-35°C)
K B N B I e
10 2‘0
Va(rpm)

Figura 4.22 Efeitos de interagdo entre os fatores temperatura de cristalizagdo (Tc)

e velocidade de agitagdo (Va) no perfil de fusdo das estearinas (ASe)
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Nas Figuras 4.13, 4.15, 4.17, 4.19 e 4.21, as inclinagdes das retas
mostram as influéncias dos fatores Tc e Va nas respostas tf, APf, API, Se25°C e
ASe (25°C-35°C), respectivamente. Observa-se que para todas as respostas a
temperatura de cristalizacado foi importante, com as retas apresentando um
inclinagado acentuada, c mesmo acontecendo com a velocidade de agitacdo para
tf, levando-se em consideragcdo o grau de magnitude da escala do eixo das
ordenadas. As Figuras 4.14, 4.16, 4.18, 4.20 e 4.22 mostram a importancia do
efeito de interacdo Tc x Va nas respostas tf, APf, API, Se25°C e ASe (25°C-35°C),
respectivamente. Constata-se mais uma vez que, ao nivel de 5%, o efeito de
interacao foi importante apenas para tf e para APf. Para tf, a discrepancia maior
foi na temperatura de 28°C, onde a reta apresentou inclinagdo um pouco diferente
das demais, enquanto para APf a o maior efeito foi da temperatura de 30°C. Nas
demais Figuras, as retas foram paralelas para todas as condi¢bes, indicando nao
haver efeito de interagdo significativo.

Nas respostas estudadas, o tempo de fracionamento esta correlacionado
a produtividade e ao custo de processo, enquanto as demais respostas estdo
relacionadas diretamente com a qualidade das fragbes obtidas. Assim, se
tomarmos como principal objetivo deste fracionamento térmico a qualidade da
fragdo estearina, ou seja, a obtencdo de uma estearina com altos valores de AP,
Ali, ASe (25°C-35°C) e Se25°C, adequada para ser utilizada pura ou como
matéria-prima na obtengao de gorduras alternativas a manteiga de cacau (CBA’s),
conclui-se que as melhores condigdes de fracionamento para a gordura de
cupuacgu neutralizada foram temperatura de cristalizagao de 30°C e velocidade de

agitacdo de 20 rpm.
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4.4.3 Caracterizacao fisica, quimica e térmica das fracoes

A nomenclatura utilizada para as fragbes estearina e oleina esta

apresentada na Tabela 4.17.

Tabela 4.17 Nomenclatura das fragGes estearina e oleina

Nomenclatura Condig¢do de fracionamento
E26/10 Estearina obtida a 26°C e 10 rpm
E26/20 Estearina obtida a 26°C e 20 rpm
E28/10 Estearina obtida a 28°C € 10 rpm
E28/20 Estearina obtida a 28°C e 20 rpm
E30/10 Estearina obtida a 30°C e 10 rpm
E30/20 Estearina obtida a 30°C e 20 rpm
026/10 Oleina obtida a 26°C e 10 rpm
026/20 Oleina obtida a 26°C e 20 rpm
028/10 ' Oleina obtida a 28°C e 10 rpm
028/20 Oleina obtida a 28°C e 20 rpm
030/10 Oleina obtida a 30°C e 10 rpm
030/20 Oleina obtida a 30°C e 20 rpm

As Tabelas 4.18 e 4.19 apresentam as composigcdes em acidos graxos
das estearinas e das oleinas, respectivamente, obtidas nas diversas condi¢coes de

fracionamento térmico.
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Tabela 4.18 Composicdo em acidos graxos das estearinas (% de Area do
cromatograma)

Acidos graxos E26/10 | E26/20 | E28/10 | E28/20 | E30/10 | E30/20
C16:0 71 7,2 7.4 7,5 7.4 6,8
C16:1 o7 0,3 0,5 0,2 0,4 -- -
C18:0 331 33,0 33,4 33,7 38,6 38,8
C18:1 09 42,4 41,5 42,0 42,0 39,6 39,6
C18:2 w6 3,5 3,2 3,5 3,5 2,3 2,6
C18:303 o 0,1 0,3 0,1 - - -
C20:0 10,7 9,8 10,3 9,9 9,5 10,8
C20:1011 0,3 0,3 0,3 0,2 - 0,4
Cc22:0 1,7 1,5 1,5 1,4 1,8 1,1
C24:0 0,2 0,2 0,2 - 0,8 -
Saturados (%) 52,8 51,7 52,8 52,5 58,1 57,5
Monoinsaturados (%) 43,0 42,3 42,5 42,6 39,6 40,0
Poliinsaturados (%) 3,6 3,5 36 35 2,3 2,6

» = 6mega
a = alfa

(—) ndo identificado
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Tabela 4.19 Composigéo

cromatograma)

em &cidos graxos das oleinas (% de Area do

Acidos Graxos 026/10 | 026/20 | 028/10 | 028/20 | 030/10 | 030/20
C16:0 8,0 7,6 8,4 7.6 7,3 9,3
C16:1 o7 0,2 0,3 - 0,2 0,2 -
Cc18:0 33,1 33,1 33,6 33,6 32,8 32,1
C18:1 09 43,7 429 443 43,6 43,2 45,5
C18:2 w6 3,5 3,6 3,4 3.4 3,6 3,7
C18:303 a -~ - - 0,2 0,1 -
C20:0 9,6 10,6 9,2 10,1 10,6 8,3
C20:1011 0,3 0,3 - - 0,3 -
Cc22:0 1,5 1,5 1,2 1,5 1,7 1,1
C24:0 0,2 0,2 - - 0,2 -
Saturados (%) 52,4 53,0 52,4 52,7 526 50,8
Monoinsaturados (%) 44,2 43,5 44,3 43,8 43,7 45,5
Poliinsaturados (%) 3,5 36 3,4 3,6 3,7 3,7
w = 6mega;

a = alfa

(—) ndo identificado

Constata-se que somente as fracbes obtidas na temperatura de

fracionamento de 30°C sofreram alteragbes importantes com relacdo a
composigao em acidos graxos inicial da gordura de cupuacgu neutralizada (Tabela
4.3). Uma possivel explicagdo para isso é que, em fungdo do maior nimero de
nlcleos formados a 26 e 28°C, o crescimento dos cristais acabou sendo
prejudicado. A viscosidade da massa de cristais aumentou rapidamente (ver ltem
4.4 4), impedindo o prosseguimento do fracionamento térmico. Embora em termos

de processo o tempo de fracionamento foi menor, nas condigées de vacuo
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utilizadas na etapa de filtracdo (0,8 atm), observaram-se perdas de cristais através
do filtro. J& no fracionamento a 30°C, o menor nimero de nicleos formados
permitiu um crescimento lento e progressivo dos cristais, os quais tornaram-se, ao
final do fracionamento, firmes e resistentes, possibilitando uma filtragao efetiva,
sem perdas, com a fase oleina escoando liviemente entre os cristais de estearina

formados.

Nas estearinas obtidas a 30°C, houve uma redugdo na quantidade
dos acidos graxos monoinsaturados e poliinsaturados, principalmente
os monoinsaturados, variando de 44% na gordura de cupuacu neutralizada para
40% (20 rpm), com reducao principal no acido oléico. Também houve um aumento
nos acidos graxos saturados, variando de 52,6% da gordura de cupuacu
neutralizada para 57,5% (20 rpm), sendo o acido estearico o principal responsavel
por esse aumento. Por outro lado, nas oleinas as alteragbes foram muito
pequenas, mesmo na temperatura de 30°C, com destaque para a oleina obtida a
20 rpm onde houve uma diminuicdo no teor de acidos graxos saturados e um

aumento no teor de acidos graxos monoinsaturados.
As Tabelas 4.20 e 4.21 apresentam as composi¢cdes em triglicerideos das

estearinas e das oleinas obtidas nas diversas condigcbes de fracionamento

térmico.
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Tabela 4.20 Composicao em triglicerideos das estearinas obtidas nas diversas

condicdes de fracionamento térmico (% de Area do cromatograma)

Triglicerideo | E26/10 E26/20 | E28/10 | E28/20 | E30/10 E30/20
PliP 0.92 0,48 0,92 0,87 - -
000 3,76 3,31 3,50 3,55 2,44 2,46
POO 6,45 7,74 6,23 5,80 4,20 4,03
PliS + POP 1,78 -— 1,67 1,46 1,42 2,03
SO0 18,82 18,48 17,76 17,96 11,97 12,88
POS 13,25 13,11 12,67 12,85 11,83 11,04
OOA 8,31 8,63 8,08 8,26 5,21 5,80
SOS 28,28 30,28 30,33 30,02 37,50 36,20
PSS 1,1 0,75 1,04 1,02 0,44 0,76
SOA 14,66 14,53 14,91 15,43 21,4 20,97
OAA 2,66 2,79 2,89 2,78 3,59 3,83
SuUs 58,89 58,40 60,50 60,63 72,15 72,24
SSS 1,11 0,75 1,04 1,02 0,44 0,76
SuUuU 25,27 26,22 23,99 23,76 16,17 16,91
uuu 3,76 3,31 3,50 3,65 2,44 2,46

(—) ndo detectado
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Tabela 4.21 Composicdo em triglicerideos das oleinas obtidas nas diversas
condicdes de fracionamento térmico (% de Areado cromatograma)

Triglicerideo | 026/10 | 026/20 | 028110 | 028/20 | 030/10 | 03020
PP 057 0.48 1,04 0,98 0.73 0.93
000 3,73 3,61 3,79 3,57 3,81 3,94
POO 6,21 6,01 653 | 6,04 678 | 624
PliS + POP 1,06 1,57 2,08 1,89 1,55 3,02
SO0 1920 | 1970 | 1862 | 1837 | 20,04 | 2123
POS 1343 | 1336 | 1307 | 1301 | 1299 | 1358
0O0A 8,86 8,49 8,51 8,46 9,28 9,13
SOS 2035 | 2867 | 2865 | 2061 | 27.97 | 27.79
PSS 0,74 0,86 1,20 0,99 123 0,97
SOA 13,57 | 1423 | 1404 | 1436 | 1317 | 12,26
OAA 268 3,02 247 | 272 2.45 0,91
SUS 5858 | 5831 | 5888 | 59,85 | 5641 | 57,58
sss 0,74 0,86 1,20 | 099 123 | 097
suu 2541 | 2571 | 2515 | 2441 | 268 | 27,47
vuU 373 | 361 379 | 357 | 381 3,94

{—) ndo detectado

Da mesma forma como para a composigdo em acidos graxos, 0s
resultados apresentados nas Tabelas 4.20 e 4.21 mostram que as Unicas fragdes
estearina e oleina, que sofreram alteragbes em suas composicoes em
triglicerideos, foram aquelas obtidas no fracionamento térmico a 30°C. Em
nenhuma temperatura, a velocidade de agitagdo influenciou na composicdo em
triglicerideos das fragbes. Nas estearinas, houve um aumento consideravel no teor
de triglicerideos monoinsaturados (SUS), variando de 58,09% da gordura de

cupuacgu neutralizada para 72,24% (20 rpm), atingindo valores mais proximos aos
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da manteiga de cacau brasileira que & de 84,52%. Os principais triglicerideos
responsaveis por esse aumento foram o SOS e o SOA, indicando que nessa
condicdo de fracionamento houve realmente uma separagao dos triglicerideos de
maior € menor ponto de fusdao. Por outro lado, houve uma queda no teor de
triglicerideos di-insaturados do tipo SUU (principalmente SOOQ), variando de
25,81% da gordura de cupuagu neutralizada para 16,91% (20 rpm). O pequeno
aumento no teor de triglicerideos monoinsaturados (SUS) e diminuicdo dos
triglicerideos  di-insaturados (SUU) nas estearinas obtidas a 28°C indica que
houve uma pequena separagcdo durante o fracionamento témmico nessa
temperatura.

Como na composi¢do em acidos graxos, as alteragées nas composicdes
em triglicerideos das oleinas foram muito pequenas, quando comparadas com a
gordura de cupuagu neutralizada. Isso ja era esperado uma vez que, de acordo
com DEFFENSE, (1995), os teores de triglicerideos di-saturados (SUS) sao os
mesmos na oleina e na matéria-prima, quando esta é fracionada apenas em um
estagio.

As Tabelas 4.22 e 4.23 e as Figuras 4.23 a 4.26 mostram os teores de
gordura sélida (SFC) das frag6es. Todas as gorduras foram temperadas antes das

analises segundo o Método Oficial AOCS - Cd 16b-83 (FIRESTONE, 1998).

Tabela 4.22 Teores de gordura sélida (SFC) das fragdes estearina

Fragao Teores de gordura sdlida — SFC (%)

10°C 15°C 20°C 25°C 30°C 35°C | 37,5°C
E26/10 56,65 | 48,55 | 45,08 | 38,36 | 24,60 0,96 0,44
E26/20 56,97 | 48,16 | 44,76 | 38,56 | 24,62 0,85 0,47
E28/10 57,13 | 48,76 | 4549 | 38,78 | 25,21 1,20 0,84
E28/20 57,92 | 49,33 | 4595 | 38,99 | 25,97 0,99 0,40
E30/10 66,64 | 61,84 | 59,63 | 5534 | 43,69 8,08 1,88
E30/20 67,85 | 62,72 | 60,56 | 56,10 | 44,29 8,38 1,77
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Tabela 4.23 Teores de gordura soélida (SFC) das fracoes oleinas

Fracao Teores de gordura sélida — SFC (%)

10°C 15°C 20°C 25°C 30°C 35°C | 37,5°C
026/10 55,85 | 47,24 | 43,70 | 36,97 | 23,08 0,67 0,12
026/20 55,91 47,18 | 43,76 | 36,82 | 23,03 0,78 0,26
028/10 55,48 | 46,52 | 42,96 | 36,05 | 22,56 0,54 0,05
028/20 56,08 | 47,89 | 4424 | 37,53 | 23,74 0,86 0,52
030/10 53,88 | 43,62 | 39,66 | 33,46 | 18,41 0,00 0,28
030/20 53,07 | 42,08 | 37,88 | 30,13 | 16,40 0,11 0,23

X (GCN)

70 - —A—26°C [ 10rpm”
e —-28°C / 10rpm"”

~O—3(°C / 10rpm"”

8

Teor de gordura sélida - RMN (%)
3 3

10 4

Temperatura (°C)

Figura 4.23 Curvas de sdlidos das fracOes estearinas obtidas nos fracionamentos
a 26°C, 28°C e 30°C, na velocidade de agitagdo de 10 rpm, em comparagéo com a
gordura de cupuagu neutralizada (GCN)
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80

= (GCN)
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~O—30°C / 20mpm
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Figura 4.24 Curvas de soélidos das fragoes estearinas obtidas nos fracionamentos
a 26°C, 28°C e 30°C, na velocidade de agitacio de 20 rpm, em comparagio com a
gordura de cupuacu neutralizada (GCN)

~X—(GCN)

- 26°C / 10rpm
—£3-28°C / 10rpm
50 - ~§—30°C / 10rpm

Teor de gordura sdlida - RMN (%)
Ny (]
o o
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o
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]

10 15 20 25 50 :5 40
Temperatura (°C)
Figura 4.25 Curvas de soélidos das fragbes oleinas obtidas nos fracionamentos a
26°C, 28°C e 30°C, na velocidade de agitagdo de 10 rpm, em comparagdo com a

gordura de cupuacu neutralizada (GCN)
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Figura 4.26 Curvas de sdlidos das fragdes oleinas obtidas nos fracionamentos a
26°C, 28°C e 30°C, na velocidade de agitagdo de 20 rpm, em comparagdo com a
gordura de cupuagcu neutralizada (GCN)

Em concordancia com as analises quimicas apresentadas nas Tabelas
4.18 a 4.21, os resultados acima mostram que somente as fragbes estearinas e
oleinas obtidas na temperatura de 30°C sofreram modificacdes com relagéo ao

teor de gordura sélida, principalmente as estearinas.

Nas Figuras 4.23 e 4.24, se fizermos uma comparacao entre o0s
comportamentos das curvas de sdlidos das estearinas obtidas na temperatura de
30°C e da gordura de cupuagu neutralizada, constata-se que o fracionamento
térmico elevou a curva de sélidos da gordura de cupuagu em toda a sua extensao,
com maior énfase na faixa de temperatura de 20 a 30°C, onde a diferenca entre o
teor de sdlidos nas curvas foi maior. A 25°C houve um aumento consideravel no
teor de sodlidos da gordura, indicando que houve melhorias nas suas propriedades
fisicas, aumentando a sua dureza em temperaturas ambientes. Isso é altamente

desejavel, uma vez que a fragdo tornou-se mais adequada para O uUsO COMO
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gordura alternativa a manteiga de cacau na fabricagdo de chocolate para
consumo em climas tropicais. Também houve um aumento no valor de ASe (25°C-
35°C), inclusive com a curva tornando-se mais ingreme, refletindo na sua melhoria
em termos de propriedades de fusdo. Por outro lado, houve um aumento no teor
de gordura sélida em temperaturas superiores a 35°C, mantendo-se em 1,88% (10
rpm) e 1,77% (20 rpm) a 37,5°C (Tabela 4.22). Isso poderia causar um sabor
residual ceroso caso esta gordura fosse utilizada como Gnica fonte de gordura

vegetal na elaboracao do chocolate.

A velocidade de agitagdo teve pouca influéncia nas propriedades fisicas
das fragdes, principalmente nas estearinas, onde praticamente ndo houve
diferencas entre as fragbes obtidas a 10 e 20 rpm nas trés temperaturas de
fracionamento. Na temperatura de 30°C, a estearina obtida a 20 rpm apresentou
teores de sélidos levemente superiores, quando comparada com a estearina
obtida a 10 rpm, melhor observado através da Tabela 4.22. As oleinas obtidas a
30°C também de diferenciaram um pouco das demais, com a curva apresentando
teores de soélidos menores que a gordura de cupuacu neutralizada em toda a sua
extensao, com destaque para a oleina obtida a 20 rpm, cujas diferengas de soélidos

foram maiores, conforme mostrados nas Figuras 4.23 e 4.26.

Os resultados das propriedades témicas de fusdo bem como os
termogramas das fragoes estearinas e oleinas, obtidos em Calorimetro Diferencial
de Varredura (DSC), sdo apresentados nas Tabelas 4.24 e 4.25 e nas Figuras
427 a 4.29. Todas as amostras foram pré-temperadas antes das analises,
segundo o método AOCS - Cd 16b-93 (FIRESTONE, 1998).
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Tabela 4.24 Comportamento térmico (DSC) das fragbes estearinas em

comparacgao com a gordura de cupuacgu neutralizada (GCN)

Amostras | Picos | Tonset | Tmax. Tendset | Alt. max. AH AH2/AH1
(°C) (°C) (°C) |(mWimg)| (J/g) (Jig)
(absoluto) | (absoluto)

GCN 1 8,6 14,4 19,4 0,324 10,6 5,6
(2) 26,1 32,4 38,8 1,221 59,1

E26/10 1M 6,0 14,6 19,8 0,233 11,9 41
.(2) 28,0 32,9 39,1 1,065 48,4

E26/20 1) 4.9 14,9 20,1 0,218 12,2 46
(2) 29,8 32,3 39,5 1,370 55,8

E28/10 1 3,7 141 19,4 0,351 21,7 2,9
(2) 26,8 32,8 39,6 1,288 62,7

E28/20 1M 1,9 14,1 19,5 0,273 19,1 2,7
(2) 28,3 32,6 39,3 1,200 52,2

E30/10 (1) 6,5 12,1 17.9 0,122 56 16,4
(2) 29,2 35,1 44 2 1,605 91,6

E30/20 (1) 9,4 14,3 19,0 0,100 3,6 22,3
(2) 30,9 34,1 42.3 1,820 80,4

(1) primeiro pico ; (2) sequndo pico

Tabela 4.25 Comportamento  térmico (DSC) das fragbes oleinas em

comparagao com a gordura de cupuacgu neutralizada (GCN)

Oleinas Picos | Tonset | T max. | Tendset | Alt. max. AH AH4/AH,
(°C) (°C) (°C) |(mWimg)| (J/g) (J/g)
(absoluto) (absoluto)

GCN 1) 8,6 14,4 19,4 0,324 10,6 0,2
(2) 26,1 32,4 38,8 1,221 59,1

026/10 (1) 2,3 13,6 19,0 0,402 25,3 04
(2) 26,4 32,8 39,1 1,239 59,1

026/20 (1) 6,3 15,6 20,8 0,254 14,2 0,4
2) 29,7 31,1 38,0 0,988 37,2

028/10 M 3,6 14,0 19,9 0,334 21,3 0,4
(2) 28,2 32,3 39,6 1,248 58,1

028/20 1M 3,8 14,2 18,9 0,382 22,6 0.4
(2) 25,9 32,2 39,6 1,277 63,7

030/10 (1) 5,5 13,9 19,3 0,326 17,7 0,3
(2) 25,9 32,2 40,4 1,023 53,7

030/20 1) 8,2 15,1 19,9 0,280 13,3 0,3
(2) 257 32,9 40,0 1,027 52,3

(1) primeiro pico ; (2) segundo pico

125



Capitulo 4 - Resuitados e discusséo
DSC
mw
10.00 ESTEARINAS - 10 RPM
0.00¢
‘\ /,’, // ——26%C
-10.00+ Y S
W S ----281C
v/ —30%¢
\"\ /"
-20.00 v/
| : 1 i ! . i L 1 i . L |
0.00 20.00 40.00
Temp[C]

DSC
my
10.00}

Figura 4.27 Termogramas para as estearinas de cupuagu temperadas obtidas na
velocidade de agitagao de 10 rpm
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Figura 4.28 Termogramas para as estearinas de cupuacu temperadas obtidas na
velocidade de agitacdo de 20 rpm
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Figura 4.29 Comparacao entre os termogramas obtidos em DSC para a gordura
de cupuacgu neutralizada temperada e as fragdes estearina e oleina temperadas
obtidas no fracionamento térmico realizado a 30°C e 20 rpm

As Figuras 4.27 e 428 mostram a influéncia da temperatura de
cristalizacao e da velocidade de agitacdo nas propriedades térmicas das fragoes
estearinas obtidas a 26°C, 28°C e 30°C, comparando-se os resultados com as
propriedades térmicas da gordura de cupuacu neutralizada. Observa-se através
dos termogramas que, independente da velocidade de agitacdo, o comportamento
térmico das gorduras foi muito parecido. Os maiores valores obtidos para a
entalpia de fusao, Tonset, Tmaxima e Tendset para o pico de maior magnitude
foram os apresentados pelas estearinas fracionadas a 30°C, confirmando os

resultados ja apresentados nas andlises quimicas e fisicas das fragbes.

Os valores de AH2/AH1 obtidos para a estearina a 30°C, Tabela 4.24,

foram bem superiores aos demais, com destaque para a estearina obtida a 20
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rpm. Por outro lado, os resultados de AH1/AH2 para as oleinas, apresentados na
Tabela 4.25, mostram que em todas as condicées de fracionamento os valores
foram maiores que o da gordura de cupuacu neutralizada. No entanto, foram muito

préximos, indicando nao haver grandes diferencgas entre as oleinas.

As diferencas entre os comportamentos térmicos da estearina, oleina e
gordura de cupuacgu neutralizada, apresentados na Figura 4.29, confirmam
claramente a separacdo fisica que ocorreu durante o fracionamento térmico a
30°C.

O rendimento das fracbes estearinas (1) nas diversas condigbes dos
experimentos, bem como o tempo de inicio da cristalizacao (i), obtido através de
analises visuais da formacédo dos primeiros cristais durante o fracionamento, séo
apresentados na Tabela 4.26. Os valores apresentados sdo a média das duas
réplicas realizadas para cada condigdo de fracionamentc no Planejamento
Fatorial.

Tabela 4.26 Parametros de fracionamento térmico da gordura de cupuacu

Condicao dos ensaio Tempo do inicio da Rendimento
Cristalizacao - da fracao estearina -

tic (minutos) n (%)
26°C/10rpm 118 31,16
26°C/20rpm 108 32,97
28°C/10rpm 120 35,10
28°C/20rpm 170 31,20
30°C/10rpm 345 37,63
30°C/20rpm 259 38,04
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Observa-se que na temperatura de 26°C a cristalizagdo iniciou-se antes,
seguido pelo fracionamento a 28°C e a 30°C, respectivamente. Esse
comportamento ja era esperado, uma vez que a medida que se diminui a
temperatura de cristalizagdo da gordura, maior sera a fracdo sélida de
triglicerideos na gordura, acelerando o processo de cristalizacdo. A velocidade de
agitacdo também teve influéncia no tempo de inicio de cristalizacdo. Exceto para
28°C, o inicio da cristalizacdo ocorreu antes em velocidades maiores (20rpm), com
destaque para a temperatura de 30°C, onde a 20 rpm, cristais foram observados
86 minutos antes que a 10 rpm. Nas temperaturas de fracionamento utilizadas
nos experimentos, quanto mais rapido se iniciou a cristalizacdo, menor foi o tempo
de fracionamento da gordura (if). Os maiores rendimentos das fragdes estearinas
foram alcancados nos fracionamentos realizados a 30°C. Esse resultado é o
contrario do que se esperava, uma vez que, em temperaturas menores, devido ao
maior numero de triglicerideos formados, dever-se-ia ter um rendimento maior da
fracdo estearina. Uma possivel explicacdo para isso € a perda de cristais
pequenos formados a 26 e 28°C, os quais passaram através do filtro, diminuindo o
rendimento da fragao estearina.

Com base nos resultados apresentados, conclui-se que a fracao estearina
com propriedades fisicas e térmicas mais adequadas é a E30/20, obhda na
temperatura de cristalizacao de 30°C e velocidade de agitacao de 20 rpm, e sera

usada na producao de gorduras alternativas a manteiga de cacau (CBA's).

4.4.4 Comportamento reoldgico da gordura de cupuacu durante o

fracionamento térmico

As Figuras 4.30 e 4.31 mostram o comportamento reocldgico da gordura de
cupuacu, bem como as influéncias da temperatura de cristalizacdc e da
velocidade de agitagcdo na viscosidade aparente, medida a 40°C e 20rpm,

durante o fracionamento térmico a seco.
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Figura 4.30 Curvas de viscosidade aparente da gordura de cupuacu durante o
fracionamento térmico a 26, 28 e 30°C e 10 rpm
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Figura 4.31 Curvas de viscosidade aparente da gordura de cupuacgu durante o

fracionamento térmico a 26, 28 e 30°C e 20 rpm
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Observa-se que na etapa inicial de resfriamento, quando a gordura fundida é
resfriada até a temperatura de cristalizacao, a viscosidade aumenta gradualmente
em funcao do tempo. A segunda etapa de fracionamento pode ser dividida em duas
partes: na primeira parte, onde ocorre o inicioc do crescimento dos cristais, 3
temperatura e a viscosidade permanecem constantes. Isso pode ser verificado
tomando-se como base os tempos de inicio da cristalizacdo apresentados na Tabela
4.26. Se tomarmos como exemplo os resultados obtidos a 20 rpm para as
temperaturas de 26°C, 28°C e 30°C, Figura 4.31, observa-se que a cristalizagdo se
inicia aos 108, 170 e 259 minutos, respectivamente, ou seja, mesmo com ¢ inicio da
cristalizacao nao ha qualquer alteragao nas curvas de viscosidade. Na segunda
parte, os cristais continuam crescendo e o atrito entre eles dentro do reator torma-se
cada vez maior, aumentando a viscosidade da gordura até o momento onde ocorre
um aumento abrupto da viscosidade. Nesse ponto, o alto calor de cristalizacao

liberado promove um leve aumento da temperatura da gordura.

Durante os experimentos, encontraram-se dificuldades em detemminar o
tempo final do fracionamento térmico. Teoricamente, esse tempo comresponde ac
equilibrio no processo de cristalizagdo da gordura, no qual os cristais formados
entram em equilibrioc com a fase liquida remanescente. Esperava-se que houvesse
um equilibrio na viscosidade da gordura aoc final do processo, o que ndc aconteceu

em nenhuma das temperaturas de fracionamento utilizadas.
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4.5 Gorduras alternativas a manteiga de cacau (CBA'S)

4.5.1 Misturas e definicao das CBA's

As Tabelas 4.27 a 4.29 mostram os resultados das analises fisicas e
quimicas das misturas entre a E30/20 e a fragao média de palma desodorizada

(FMP), em comparagao com a manteiga de cacau.

Tabela 4.27 Comparacao entre os indices de iodo das misturas (E30/20 + FMP) e
da manteiga de cacau (MC1 e MC2)

Mistura indice de iodo- Wijs
E30/20 / FMP - (%) (cg lig)

100/0 39,90 + 0,30
90/10 37,86 £ 0,02
80/20 37,38 +0,01
70/30 37,17 £ 0,08
60/40 36,47 + 0,03
50/50 36,10+ 0,30
40/60 35,60 + 0,20
30/70 35,40 +£ 0,20
20/80 35,80+ 0,40
10/90 35,30 £ 0,20
0/100 35,00 £ 0,00
McC1 39

MC2 35
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Tabela 4.28 Comparacdo entre o SFC das misturas (E30/20 +
manteiga de cacau (MC1 e MC2)

FMP) e da

Mistura Teores de gordura solida — SFC (%)
E30/20 x FMP
(%) 10°C | 15°C 20°C 25°C| 30°C 35°C
100/0 67,85 | 62,72 | 60,56 | 56,10 | 44,29 | 8,38
90/10 66,31 62,67 | 57,15 | 51,556 | 37,29 | 2,33
80/20 68,32 | 64,19 | 56,69 | 47,94 | 30,79 | 0,95
70/30 7125 | 66,72 | 57,94 | 4423 | 2425 0,83
60/40 73,90 | 69,14 | 59,25 | 43,18 17,72 | 0,69
50/50 76,62 | 71,99 | 61,90 | 43,21 12,01 0,96
40/60 78,70 | 73,28 | 63,91 | 45,38 7,37 0,09
30/70 81,38 | 75,52 | 66,77 | 48,87 5,33 0,07
20/80 84,26 | 79,61 71,77 | 56,95 13,86 0,07
10/90 90,19 | 8567 | 78,97 | 63,39 | 33,13 0,42
0/100 91,96 | 89,85 | 86,28 | 76,32 | 39,12 | 0,14
mMc1 67,172 | 62,59 | 54,83 | 43,18 | 18,31 0,17
MC2 7947 | 74,51 | 68,47 | 5597 | 34,75 | 0,07
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Tabela 4.29 Comparacao entre as caracteristicas fisicas das misturas (E30/20 +
FMP) e da manteiga de cacau (MC1 e MC2)

E30/20 / FMP S (25°C) AS (25°C- 35°C) S (35°C)

(%)

100/0 56,10 47,72 8,38
90/10 51,55 49,22 2,33
80/20 47,94 46,99 0,95
70/30 44,23 43,40 0,83
60/40 43,18 42,49 0,69
50/50 43,21 42,25 0,96
40/60 45,38 45,29 0,09
30/70 48,87 48,80 0,07
20/80 56,95 56,88 0,07
10/90 63,39 62,97 0,42
0/100 76,32 76,18 0,14
Mc1 43,18 43,00 0,17
MC2 55,97 55,90 0,07

Observa-se através da Tabela 4.27 que, mesmo na sua forma pura, a
estearina de cupuacgu obtida a 30°C e 20rpm (E30/20) apresentou um indice de
iodo muito préoximo ao da manteiga de cacau brasileira (38,9 contra 39,0). A
mistura de pequenas quantidades de fragdc média de palma (FMP) reduziu o
indice de iodo devido & diferenca entre os teores de acidos graxos saturados
presentes nas duas gorduras (62,7% na FMP contra 57,5% na E30/20). Foi
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necessaria, entretanto, a adicdo de mais de 50% de FMP para se alcancar valores

de indice de iodo préximos ac da manteiga de cacau importada.

As Tabelas 4.28 e 4.29 apresentam os teores de gordura soélida e as
caracteristicas de fusao das gorduras. Como ja discutido no ltem 4.4.3, a E30/20
apresentou propriedades fisicas proximas a manteiga de cacau brasileira (MC1). A
35°C, no entanto, apresentou teor de gordura sélida de 8,38%, o que pode causar
um sabor residual ceroso, caso esta gordura venha a ser utilizada como (nica
fonte de gordura vegetal na elaboragao de chocolate. A adicdo de 20% de fragdo
meédia de palma abaixou o teor de sélidos a 35°C para 0,95%, resultando em uma
gordura muito similar a MC1, inclusive com propriedades superiores, com maiores
valores de S25°C e AS (25°C-35°C), caracterizando-se como uma gordura mais

dura e com melhores propriedades de fusao.

A adicao de FMP em proporgSes superiores a 20% elevou os teores de
solidos nas temperaturas de 10, 15 e 20°C, mas decresceu em temperaturas
superiores, formando pontos eutéticos de mistura. Resultados similares a esses ja
tinham sido apresentados para misturas da fragdo média de palma com gordura
de illipe e também com estearina de shea (WONG SOON, 1991). De acordo com
o autor, esse comportamento na curva de sdlidos esta relacionado aos altos
teores de di-glicerideos e de acidos graxos saturados na posicdo 2, presentes na
fracdo meédia de palma. Segundo Errboe, citado por WONG SOON, (1991), a
fracdo média de palma possui 13% de &acidos graxos saturados presemntes na
posigao dois das moléculas de glicerol, contra 6% da gordura de iflipe e 4,5% da
estearina de shea. O teor de di-glicerideos de diferentes fragoes médias de palma,
apresentado por DEFFENSE (1985), variou de 2,5 a 5,6%, dependendo do
processo e das condicoes utilizadas na sua producdo. Nao foram encontrados na
literatura consultada os teores de di-glicerideos e de acidos graxos saturados
presentes na posigcao dois para a gordura de cupuagcu.
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Assim, para a obtencao de uma gordura alternativa para a manteiga de
cacau importada (MC2), pode-se dividir a analise dos resultados em duas frentes:
se o objetivo estiver focado na obtencdo de uma gordura para uso em regides
tropicais, com temperaturas médias de 25°C, a methor opcao, priorizando o
maximo uso de gordura de cupuacu, continua sendo a mistura da E30/20 com
20% de FMP. Por outro lado, se o objetivo for uma gordura para uso em regides
mais frias no Brasil, ou até mesmo para importacao para paises com temperaturas
abaixo de 20°C, a gordura com propriedades mais proximas e com maior
percentagem de gordura de cupuacu foi a mistura contendo 60% de FMP, a qual

apresentou um SFC muito similar a MC2 em temperaturas inferiores a 25°C.

E importante lembrar que as analises para definir as gorduras alternativas
foram realizadas considerando uma substituicdo completa da manteiga de cacau.
No entanto, embora a estearina de cupuagu pura tenha apresentado um teor de
solidos elevado a 35°C, ela também pode ser considerada uma gordura
alternativa, quando misturada com a manteiga de cacau em até 5%, com base no
peso da formulagdo. Os diagramas de mistura estdo apresentados mais adiante,
no ltem 4.6.

Com base nos resultados apresentados, trés gorduras foram escothidas
como alternativas a manteiga de cacau: E30/20, denominada de CBA1, mistura de
80% de estearina de cupuacu com 20% de fracdo média de palma, denominada
de CBA2 e mistura de 40% de estearina de cupuacu com 60% de fragdo média
de palma, denominada de CBA3. As Figuras 4.32 a 4.34 mostram uma

comparagao entre as curvas de solidos das CBA’s escolhidas.

O perfil das curvas confirmam os resultados apresentados nas Tabelas
4.27 2 4.29.
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Figura 4.34 Curvas de solidos (SFC) das gorduras CBA1, CBA2, CBA3 e MC2

4.5.2 Caracterizacdo fisica, quimica e térmica das CBA's

As Tabelas 4.30, 4.31 e 4.32 apresentam as propriedades fisicas e
quimicas, a composi¢cdo em acidos graxos e a composicao em ftriglicerideos,
respectivamente, das trés gorduras escothidas como CBA’s. Os cromatogramas
das gorduras alternativas CBA1, CBA2 e CBA3 estao apresentados nas Figuras
4.35, 4.36 e 4.37, respectivamente.

A Tabela 4.33 e as Figuras 4.38 e 4.39 mostram uma comparagao entre
as propriedades térmicas das CBA’'s com a manteiga de cacau. Todas as
amostras foram pré-temperadas antes das analises, segundo o método AOCS -
Cd 16b-93 (FIRESTONE, 1998).
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Tabela 4.30 Propriedades fisicas e quimicas das CBA's

Determinacoes CBA1 | CBA2 | CBA3
Acidez (% AGL oléico) ’ 0,1 0,1 0,1
indice de iodo (cg lig) 39,90 | 37,38 | 35,60
indice de refragéo (a 40°C) 1,4575 | 1,4575 | 1,4570
indice de peroxidos (meqO2/kg) 1,6 1,6 1,2
Umidade (%) 0,06 0,05 0,05
Estabilidade oxidativa - Rancimat 110°C (Horas) 16,6 19,9 35,9
Ponto de fusao (°C) 36,2 31,3 29,9

Tabela 4.31 Composicdo em acidos graxos das CBA's (% de area do

cromatograma)

Acidos Graxos CBA1 CBA2 CBA3
C14:0 — - 0,4
C16:0 6,8 16,7 35,1
C18:0 38,8 31,6 19,5
C18:1 09 39,6 38,5 35,8
C18:2 06 2,6 26 2,7
C20:0 10,8 9,5 5,5
C20:1011 0,4 - -
C22:0 1,1 1,2 0,8
Saturados (%) 57,5 59,0 61,3
Monoinsaturados (%) 40,0 38,5 35,8
Poliinsaturados (%) 2,6 2,6 2,7

o = émega

(—) nao identificado
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Tabela 4.32 Composicdo em

triglicerideos das CBA's

(% de area do

cromatograma)
Triglicerideo CBA1 CBA2 CBA3
1- PliP — 1,55 4,90
2- 000 2,46 1,87 0,89
3- POO 4,03 3,43 2,65
4- POP 2,03* 16,41 44,78
5-S00 12,88 10,72 5,04
6- POS 11,04 12,24 13,34
7- OOA 5,80 4,29 1,92
8- S0S 36,20 29,09 16,08
9- PSS 0,76 S -
10-SOA 20,97 17,30 9,51
11-0AA 3,83 3,10 0,89
Sus 70,24 76,59 88,61
SSS 0,76 — —
SUU 16,91 14,15 7,69
uuU 2,46 1,87 0,89
*POP + PLIS

{—) ndo detectade
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Figura 4.35 Cromatograma obtido por HPLC da gordura alternativa CBA1 (2-
Q0Q; 3-POQ; 4-POP; 5-SO0; 6-POS; 7-Q0A; 8S0OS; 9-PSS; 10-SOA; 11-QAA)
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Figura 4.36 Cromatograma obtido por HPLC da gordura alternativa CBA2 (71-
FliP; 2-000; 3-POO0O; 4-POP; 5-S0Q0; 6-POS; 7-00A; 8-SOS; 10-SOA; 11-0AA)
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Figura 4.37 Cromatograma obtido por HPLC da gordura aftemativa CBA3 (1-
PIiP; 2-000; 3-POO; 4-POP; 5-SO0; 6-POS; 7-O0A; 8-SOS; 10-SOA; 11-0AA)

Tabela 4.33 Comportamento térmico das CBA’s e comparagdo com a manteiga

de cacau
CBA’'s | Picos | Tonset | Tmax. | Tendset | Alt. max. AH AH,/AH,
(°C) | (°C) (°C) (mW/mg) (J/g) (J/g)
(absoluto) (absoluto)
CBA1 &) 9,3 14,3 19,0 0,100 3,6 22,3
(2) 30,9 341 423 1,820 80,4
CBA2 @) 6,7 13,8 17,9 0,295 13,2 5,6
(2) 27,8 33,0 40,7 1,538 73,3
CBA3 M 12,4 17,5 21,1 0,328 10,7 42
(2) 29,3 311 37,7 1,275 44 6
MC1 1) 7,8 15,7 20,1 0,35 9,9 6,5
(2) 28,4 31,9 40,2 1,71 64,6
MC2 @) 8,6 14,8 19,7 0,28 11,6 7,9
(2) 264 32,7 42 1 1,66 92,6

(1) primeiro pico ; {2) segundo pico
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As Tabela 4.30 a 4.32 mostram o efeito da incorporagio da fracdo média
de palma (FMP) nas propriedades fisicas e quimicas das CBA’s formuladas. Na
Tabela 4.31, observa-se que a medida que se aumentou a FMP houve um
aumento no teor de acido palmitico (C16:0), variando-se de 6,8% na CBA1 para
35,1% na CBAS3, ocasionando um decréscimo nos acidos graxos estearico
(C18:0), oléico (C18:1) e araquidico (C20:0). O aumento no teor de acidos graxos
saturados foi o responsavel pelo aumento da estabilidade oxidativa das gorduras,
conforme apresentado na Tabela 4.30. A compasicio em friglicerideos, Tabela
4.32, mostra que houve um aumento nos triglicerideos PIliP, POS e POP,
principalmente POP, que variou de 2,03% na CBA1 para 44,78% na CBA3.

Embora o teor de ftriglicerideos do tipo SUS aumentou de 70,24% na
CBA1 para 88,61% na CBA3, o menor teor dos triglicerideos SOS, SOA e OAA
na CBA3 refletiu em suas propriedades fisicas, diminuindo o ponto de fusdo da
gordura para 22,9°C. Issc também pode explicar c comportamento da curva de
sélidos desta gordura, apresentado nas Figuras 4.33 e 4.34, onde houve uma

queda mais acentuada do teor de sélidos na temperatura de 30°C.

Conforme apresentado no ltem 2.2.1.1, de acordo com a definigcdo da UE
(Unidao Européia) as trés gorduras alternativas selecionadas, CBA1, CBA2 e
CBA3, podem ser consideradas Gorduras Equivalentes a Manteiga de Cacau, ou
CBE's, uma vez que satlisfazem todos os critérios analiticos estabelecidos
(BECKETT, 1994).

Os resultados das andlises térmicas apresentados na Tabela 4.33 e
Figuras 4.38 e 4.39 mostram uma comparagao dos termogramas das CBA’s com
a manteiga de cacau brasileira (MC1) e importada (MC2). Em comparacao com a
manteiga de cacau brasileira, constata-se que a CBA1 apreseniou maiores valores
para Tonset, Tmaxima e Tendset para o segundo pico. Também apresentou maior
valor de entalpia de fusao, inclusive com valores de AH;/AH. bem superiores. Isso

esta relacionado com a maior presencga de triglicerideos de maior ponto de fusio

punt
i;
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na CBA1, aumentando a sua resisténcia térmica e exigindo mais energia durante a
fusdo da gordura. J& a manteiga de cacau importada (MC2) apresentou
propriedades térmicas superiores, quando comparada com a CBA3, conforme

apresentado na Figura 4.39.

4.6 Compatibilidade entre as CBA'S ea manteiga de cacau:
efeitos de mistura

Os diagramas com as curvas de sélidos das misturas binarias entre a
manteiga de cacau, brasileira e importada, e a gordura de cupuacu neutralizada e
gorduras alternativas obtidas estdo apresentados nas Figuras 4.40 a 4.46. Nas
Figuras, o “zero” das abcissas comresponde a manteiga de cacau pura (MC1 ou
MC2).
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Figura 4.40 Efeitos de mistura entre a manteiga de cacau brasileira (MC1) e a
gordura de cupuagu neutralizada (GCN)
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Figura 4.41 Efeitos de mistura entre a manteiga de cacau brasileira (MC1) e a
gordura alternativa CBA1
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Figura 4.42 Efeitos de mistura entre a manteiga de cacau brasileira (MC1) e a

gordura alternativa CBA2
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Figura 4.43 Efeitos de mistura entre a manteiga de cacau importada (MC2) e a
gordura de cupuacu neutralizada (GCN)
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Figura 4.44 Efeitos de mistura entre a manteiga de cacau importada (MC2) e a
gordura alternativa CBA1

150



Capitulo 4 - Resultados e discussdo

8

8

=]

>3
s S
S
|

Teor de gordura sdlida - RMN (%)

=

10

0 0 0 CBA2(% & ) 1m

Figura 445 Efeitos de mistura entre a manteiga de cacau importada (MC2) e a
gordura alternativa CBA2
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Figura 4.46 Efeitos de mistura entre a manteiga de cacau importada (MC2) e a
gordura alternativa CBA3

152



Capitulo 4 - Resultados e discussdo

As Figuras 4.40 e 4.43 mositram que a mistura da gordura de cupuagu
neutralizada a manteiga de cacau, mesmo em proporgdes inferiores a 20%,
causou uma reducéo no teor de sélidos, principalmente no caso da manteiga de
cacau importada (MC2). Na Figura 4.40, a elevagac da curva de soélidos em
temperaturas superiores a 25°C pode estar relacionada com a presenca do

triglicerideo SOA, de maior ponto de fusado, presente na gordura de cupuagu.

Na Figura 4.42 observa-se que, exceto para a temperatura de 30°C, as
curvas de sdlidos foram horizontais, indicando uma compatibilidade total entre a
manteiga de cacau brasileira (MC1) e a gordura alternativa CBA2, em qualquer
proporgao de mistura. Também houve uma boa compatibilidade entre a MC1 e a
CBA1 em temperaturas inferiores a 20°C, conforme visto na Figura 4.41. Em
ambos os casos também houve uma elevacao do teor de sdlidos da mistura na
temperatura de 30°C.

Nas Figuras 4.44 a 4.46, observa-se que a adicdo de até 20% de
qualquer uma das trés gorduras alternativas na@o alterou significativamente os
teores de gordura sélida das misturas, com destaque para a CBA2 e a CBA3, cujo
teor de sélidos a 25°C foi inclusive maior. A adigdo de CBA3 em quantidades
superiores a 20% causaram uma queda do teor de sdlidos da mistura.
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4.7 Influéncia da gordura de leite: efeitos eutéticos

Chocolate ao leite e chocolate branco sdc mais macios, quando
comparados com chocolate amargo, devido ac efeito eutético causado pela
mistura entre a gordura de leite e a manieiga de cacau. Muitas vezes esta € uma
caracteristica desejada, entretanto, excesso de gordura de leite pode alterar
demasiadamente as propriedades de fus@o do chocolate, tomando-o imprdprio
para o consumo em climas tropicais. A presenga da gordura de leite também
altera as propriedades de cristalizacdo da fase gordurosa e, conseqiientemente,
as condi¢cOes de processamento do chocolate durante a temperagem. Da mesma
forma como para manteiga de cacau, foi necessario conhecer a influéncia da

incorporacao da gordura de leite nas propriedades fisicas das gorduras
alternativas obtidas.

As propriedades fisicas e quimicas da gordura de leite anidra (GLA),
utilizada nos ensaios de mistura, estdo sumarizadas nas Tabelas 4.34 e 4.35 e na
Figura 4.47.

Tabela 4.34 Propriedades fisicas e quimicas da gordura de leite anidra (GLA)

Determinagoes GLA
Acidez (% AGL palmitico) 0,3
ind. de iodo (cg V/g) 32
ind. Refragdo (a 40°C) 1,4535
ind. Peréxidos (meq02/kg) 0,20
ind. Saponificagdo (mgKOH/g) 227,50
Mat. Insaponificavel (g/100g) 0,36
Ponto de fusao (°C) 34,20
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Tabela 4.35 Principais acidos graxos da gordura de leite anidra (GLA)
(% de area do cromatograma)

Acidos Graxos GLA

C8:0 2,8
C10:0 3,3
C14:0 12,1
C15:0 24
C16:0 34,2
C16:1 o7 2,5
C17:1 0,2
C18:0 13,1
C18:1 09T 3,6
C18:1 09 21,5
C18:2 06T 0,5
C18:2 w6 1,2
C18:303 a 1,0
C20:1011 0,6
Saturados (%) 72,0
Monoinsaturados (%) 24,8
Poliinsaturados (%) 22
o = Omega
a = alfa
T = trans
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Figura 4.47 Curva de sélidos (SFC) obtida por Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) da gordura de leite anidra (GLA)

Os diagramas apresentados nas Figuras 4.48 a 4.52 mostram o efeito da
incorporagao de gordura de leite anidra (GLA) nas proporgdes de 5, 10, 15,20 e

25% na manteiga de cacau, gordura de cupuagu neutralizada e gorduras
alternativas CBA's.
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Figura 4.48 Efeito da incorporagao de gordura de leite anidra (GLA) na
manteiga de cacau importada (MC2)
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Figura 4.49 Efeito da incorporagao de gordura de leite anidra (GLA) na gordura
de cupuacu neutralizada (GCN)
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Figura 4.50 Efeito da incorporagao de gordura de leite anidra (GLA) na gordura
alternativa CBA1
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Figura 4.51 Efeito da incorporagédo de gordura de leite anidra (GLA) na gordura
alternativa CBA2
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Figura 4.52 Efeito da incorporagéo de gordura de leite anidra (GLA) na gordura
alternativa CBA3
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O efeito de amolecimento da manteiga de cacau com a adicao de gordura
de leite & muito estudado, devido a sua influéncia nas caracteristicas fisicas e
organolépticas de chocolate ao leite (TIMMS, 1984; JORGE, 1999; FULL et al,
1996).

Devido a distribuicio dos acidos graxos de cadeia curta nas moléculas de
glicerol, uma parte dos triglicerideos da gordura de leite apresenta-se na forma
liquida a temperaturas ambientes, conferindo & gordura uma consisténcia semi-
solida.

De acordo com TIMMS (1984), a principal causa do amolecimento da
manteiga de cacau é o efeito de diluigdo devido a presenga dos ftriglicerideos
liquidos na gordura de leite.

Nas Figuras 4.48 a 4.52, os diferentes comportamentos apresentados das
curvas de soélidos estao relacionados com a complexa interagdo entre os
triglicerideos presentes nas gorduras.

A Figura 4.48 apresenia curvas de sodlidos tipicas para a manteiga de
cacau, mostrando o decréscimo progressivo do teor de soélidos com aumento de
gordura de leite. Um comportamento similar foi obtido para a CBA2, confarme
mostrado na Figura 4.51, o que & um resultado coerente, ja que esta gordura
apresenta propriedades fisicas e quimicas similares as da maniteiga de cacau

brasileira, conforme ja mostrado anteriormente.

Na Figura 4.49, observa-se um comportamento atipico na curva de sdlidos
em todas as temperaturas. Como para a manteiga de cacau (Figura 4.48),
também ha um decréscimo na curva até aproximadamente 15% de gordura de
leite. A partir dai, ha novamente um aumento, alcangcando, por volta de 20% de
gordura de leite, valores préximos aos da gordura de cupuacgu neutralizada pura.

Em concentragdes de gordura de leite superiores a 20% o teor de sélidos volta a
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decrescer. Esse comportamento se repete na Figura 4.50, para a mistura entre
CBA1 e GLA. Ja para a mistura entre CBA3 e GLA, a Figura 4.52 mostra que
houve um efeito contrario, ocorrendo um decréscimo na curva de sélidos em 20%
de gordura de leite. Uma possivel explicagao para esses distintos comportamentos
de fusdo pode ser o complexo mecanismo de cristalizacdo de sistemas
gordurosos, quando estes sdo submetidos a tratamentos térmicos especificos. Em
um sistema gorduroso, o tipo de cristal formado depende, sobretudo, dos tipos de
triglicerideos presentes em cada uma das gorduras, bem como da proporgac de
mistura entre elas. Diferentes triglicerideos apresentam diferentes formas
cristalinas, cada uma destas com suas propriedades fisicas particulares
(polimorfismo). A gordura de leite é caracterizada por apresentar mais de 40 tipos
diferentes de acidos graxos, com diferentes tamanhos de cadeia, o que
proporciona a formacao de uma grande variedade de triglicerideos de 26 a 54
atomos de carbono (DEFFENSE, 1987). Em funcdo da composigdo trigliceridica
diversificada e da natureza dos cristais da gordura de leite, a incorporagao de
quantidades superiores a 15% de GLA na gordura de cupuagu neutralizada e nas
gorduras alternativas CBA1 e CBA3 pode ter induzido a formagdo de cristais
mistos, resultantes de uma combinagio de diferentes friglicerideos durante a
cristalizacdo da mistura. Isso pode ter provocado mudancas no comportamento
polimérfico das gorduras (GCN, CBA1 e CBA3), alterando seus habitos de
cristalizacdo e, consequentemente, os tipos e o nimero de cristais formados
durante o tratamentc témmico utilizadc — Mélodo Oficial ACCS - Cd 16b-93
(FIRESTONE, 1998). No entanto, resultados conclusivos sobre a formacado de
cristais mistos nas misturas bindrias em questio (GCN x GLA ; CBAt1 x GLA;
CBA3 x GLA) sé poderao ser obtidos realizando-se estudos mais aprofundados
sobre os tinos de cristais formados, os quais podem ser obtidos através do uso da

e Saat

técnica de Difragao de Raio-X.
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4.8 Caracterizacdao dos chocolates

Para facilidade do leitor, sdo repetidas aqui as especificacoes das 24
amostras de chocolates, ja apresentadas no Capitula 3.

Formulacao Fase gordurosa Tipo de chocolate
1 MC2 Ao Leite
2 MC2 Amargo
3 MC2 Branco
4 MCA1 Ao Leite
5 MC1 Amargo
6 MC1 Branco
7 MC2 + CBA1 (5%) Ao Leite
8 MC2 + CBA1 (5%) Amargo
9 MC2 + CBA1 (5%) Branco
10 MC1 + CBA1 (5%) Ao Leite
11 MC1 + CBA1 (5%) Amargo
12 MC1 + CBA1 (5%) Branco
13 MC2 + CBA2 (5%) Ao Leite
14 MC2 + CBA2 (5%) Amargo
15 MC2 + CBA2 (5%) Branco
16 MC1 + CBA2 (5%) Ao Leite
17 MC1 + CBA2 (5%) Amargo
18 MC1 + CBA2 (5%) Branco
19 MC2 + CBA3 (5%) Ao Leite
20 MC2 + CBAS3 (5%) Amargo
21 MC2 + CBA3 (5%) Branco
22 MC1 + CBAS3 (5%) Ao Leite
23 MC1 + CBA3 (5%) Amargo
24 MC1 + CBA3 (5%) Branco

MC1-Manteiga de cacau brasileira (Bahia); MC2- Manteiga de cacau importada (mistura de manteigas de
cacau do Brasil, Africa do Sul e Indonésia); CBA1, CBAZ e CBA3 - Gorduras alfemativas & manfeiga de
cacau obtidas a parfir da mistura entre a estearina de cupuagu € a fragdo média de palma.
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4.8.1 Analises fisicas e quimicas

A Tabela 4.36 mostra os resultados das andlises de umidade das 24
amostras de chocolate produzidas. Os tamanhos de particula das amostras sao
apresentados nas Tabelas 4.37, 4.38 e 4.39, para chocolate ac leite, amargo e
branco, respectivamente.

Tabela 4.36 Teor de umidade das amostras de chaocolates ao leite, amargao e

branco
Tipo de chocolate Formulacao Teor de umidade (%)*

1 1,66 £ 0,02

4 0,68 £ 0,06

7 1.16 + 0,06

Ao leite 10 1,16 £ 0,02
13 0,99 + 0,06

16 1,00 £ 0,07

19 1,11+ 0,03

22 1,18 + 0,06

2 0,89 £ 0,07

5 1,56 + 0,11

8 0,63 + 0,01

Amargo 1 1,16 £ 0,08
14 1,88 £ 0,06

17 1,08 £ 0,05

20 1,62 + 0,04

23 0,95 + 0,04

3 1,62 + 0,05

6 1,36 + 0,02

9 0,86 +£ 0,03

Branco 12 0,62 + 0,05
15 1,15+ 0,01

18 1,69 + 0,09

21 0,87 £ 0,03

24 1,42 + 0,02

(média + desvio-padrdo)
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Tabela 4.37 Tamanho de particula para as amostras de chocolate ao leite, apos

as etapas de refino e conchagem

Formulagcao Apos o refino (um)* Apos a conchagem (um)*

1 22,7+1,2 21,5+0,9
227+1,9 19.8+14
7 248+19 238+1,5
10 206+2.2 20,4+27
13 244+17 240+1,6
16 242+1,0 234+09

19 248+24 246117
22 24,0+ 3,1 232+1,0

) (média + desvio-padrdo)

Tabela 4.38 Tamanho de particula para as amostras de chocolate amargo,

apos as etapas de refino e conchagem

Formulacao Apos o refino (um)* Apos a conchagem (um)*

2 224+27 18,0+1,3

25015 244 +17
8 20,7+0,5 18,6 +1,3
11 216+27 20,9+1,8
14 242+29 23,3+0,9
17 215+1,0 18,8+ 0,7
20 219+1,6 18,7+ 0,5
23 225+16 202+1.2

(média + desvio-padrgo)
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Tabela 4.38 Tamanho de particula para as amostras de chocolate branco, apos
as etapas de refino e conchagem

Formulagao Apos o refino (um)* Apods a conchagem (pum)*

3 23,4+22 19,3+1,7

244 +11 243+14

242+24 231+24
12 222+1,6 216+1,8
15 248+1,0 236+15
18 23,9+3,0 23,7+1,3
21 21,0+15 19,3+1,2
24 239+34 23,0+0,9

) (média + desvio-padrao)

O teor de umidade e o tamanho de particula do chocolate estao
diretamente relacionados as condigbes de processo. Os baixos valores de
umidade apresentados na Tabela 4.36 indicam gque mesmo sem a conchagem
seca e com a adicao da lecitina de soja no inicio da etapa de conchagem, o tempo
de 24 horas foi suficiente para reduzir a umidade inicial presente nas matérias-
primas a niveis desejados (menor que 2%). As variagdes no teor de umidade entre
as amostras (0,62 a 1,88%) podem ter sido devido as diferentes umidades
relativas do ar, no ambiente de conchagem, ao longo dos dias em que foram
realizados os testes.

Nas Tabelas 4.37 a 4.39, constata-se que os valores de tamanho de
particula das amostras, apds a conchagem, variaram de 18 a 24,6 um. Houve uma
redugdo do tamanho de particula durante a etapa de conchagem, sendo que para
algumas Amostras (2, 3, 4, 8, 17, 20 e 21) o tamanho de particula ficou abaixo dos
20 um, previamente estabelecida como limite minimo no ltem 3.3.7.2. Isso ocorreu
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em fungao das caracteristicas da concha longitudinal utilizada, devido & sua maior

forca de cisalhamento, e também em funcao do longo tempo de conchagem.

A Tabela 4.40 mostra os resultados das forcas de fratura das barras de
chocolates amargo, ao leite e branco, comparando-as em cada categoria através

do Meétodo de Dunnett para um nivel de erro de 5%.

Os resultados apresentados na Tabela 4.40 mostram que as maiores
forgas de fratura foram as dos chocolates amargos. Para os chocolates ao leite e
branco, os valores foram muito proximos, com uma pequena superioridade para o
chocolate ao leite. Esse resultado estd de acordo com a literatura, e mostra
claramente o efeito do amolecimento causado pela incorporagdo da gordura de
leite.

Observa-se que as amostiras preparadas com a manteiga de cacau
importada (MC2) apresentaram forcas de fratura maiores, quando comparadas
com as mesmas formulacbes preparadas com manteiga de cacau brasileira

(MC1). Estes resultados s&o coerentes e comprovam a maior dureza da MC2.

N3o foram identificadas diferencas estatisticamente significativas ao nivel
de 5% para os chocolates amargos elaborados com as distintas fases gordurosas.
Para os chocolates ao leite, apenas a Amostra 10 se diferenciou das demais,
enquanto nos chocolates brancos as Amostras 3 e 24 também apresentaram
diferencas estatisticamente significativas ac nivel de 5%, quando comparadas
entre elas em cada categoria de chocolate. Embora tenha sido feita uma
padronizacao no método de producao das barras de chocolate (item 3.3.7.2), com
o maximo cuidado para que todas as barras tivessem a mesma dimensao (8,2 x
2,5 x 0,7 cm), uma possivel explicacdo para esse resultado pode ter sido
pequenas diferencas nas espessuras das Amostras 3, 10 e 24, o que pode ter

influenciado nas analises de forga de fratura.
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Tabela 4.40 Forca de fratura dos chocolates amargo, ao leite e branco

Chocolate Formulagao Forga de Fratura (Kgf)*

2 8,81+0,39a
Amargo 8 8,71+£0,76 a
14 8,95+ 0,69 a
20 8,86 £+1,09a

D.M.S. (5%) = 1,27
5 7,568+ 0,38 a
Amargo 1 7,29 +0,57 a
17 8,70+0,58 a
23 7,99+1,11a

D.M.S. (6%) = 1,17
1 7,30+1,15a
Ao leite 7 6,51+0,38a
13 6,08 £ 0,56 a
19 6,569+0,76 a

D.M.S. (5%) = 1,26
4 5,99+060b
Ao leite 10 4,52+0,30a
16 5,72+ 041b
22 5,39+0,35b

D.M.S. (6%) = 0,70
3 6,95+0,94b
Branco 9 498+0,11a
15 562+0,71a
21 591+0,32a

D.M.S. (5%) = 1,00
6 545+0,46Db
Branco 12 5,03+0,57b
18 5,22+0,47b
24 4,69 + 0,27 a

D.M.S. (65%) =0,75

’ (média + desvio-padrdo)

** [ etras diferentes significa que as amostras diferem estatisticamente entre si ao nivel de erro de 5%

D.M.S. (5%) : Diferenga Minima Significativa do teste de Dunmett ao nivel de erro de 5%
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Se levarmos em consideracédo os diagramas de mistura obtidos para as
gorduras, Figuras 4.40 a 4.46, para um nivel de substituicdo da manteiga de
cacau de 16% (5% com base no peso total da formulacac), observa-se que
algumas amostras apresentaram resultados diferentes do esperado na
temperatura de 20°C (temperatura de analise). Uma provavel causa para isso
foram os distintos métodos de temperagem utilizados para a gordura e para os
chocolates. Enquanto para as gorduras foi utilizado o Método Oficial AQCS - Cd
16b-93 (FIRESTONE, 1998), os chocolates foram temperados em uma
temperadeira, utilizando-se um perfii de temperatura de acordo com TALBOT
(1994), e mantidos a 20°C durante 15 dias para uma completa estabilizacdo da
rede cristalina. Devido & natureza polimérfica das gorduras, os tipos de cristais
formados nos dois procedimentos podem ter interferido na dureza das amostras,
ja que diferentes cristais possuem diferentes pontos de fus3o.

4.8.2 Analises reoldgicas

As Tabelas 4.41, 442 e 4.43 apresentam os resultados das analises

reolégicas dos chocolates ao leite, amargo e branco, respectivamente.

Tabela 4.41 Propriedades reolégicas dos chocolates ao leite

Formulagdo | Viscosidade plastica de Casson Limite de escoamento
nca(Pas)* Tca (Pa)*
1 5,59 + 0,52 24,84 + 243
4 5,65+ 0,45 34,57 + 0,47
7 6,29+ 0,18 20,94 + 1,31
10 9,18 + 0,12 30,62 + 3,00
13 5,30+ 0,03 24,25 + 0,07
16 4,64 + 0,01 17,12 + 0,01
19 4,36 £ 0,05 28,33 +1,18
22 5,34 + 0,26 29,47 + 1,86

(média + desvio-padrdo)
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Tabela 4.42 Propriedades reologicas dos chocolates amargos

Formulacao | Viscosidade plastica de Casson Limite de escoamento

M ca (Pa.s)* Tca (Pa)*
2,65+ 0,05 22,78 +1,86
5,26 + 0,08 16,05 + 0,22
3,89 +0,53 28,21+ 1,36

1 4,69 + 0,00 24,69 + 0,55

14 3,89 +0,03 19,37 + 0,47

17 3,96 + 0,00 19,88 + 0,64

20 5,95+ 0,12 26,27 + 0,91

23 5,70+ 0,19 23,39+ 0,24

: (média + desvio-padrdo)

Tabela 4.43 Propriedades reologicas dos chocolates brancos

Formulagao | Viscosidade plastica de Casson Limite de escoamento

N ca(Pa.s)” Tca (Pa)*

3 531+ 0,25 26,01 £1,13
5,056+ 0,08 16,71+ 0,17

9 6,92 + 0,35 2459 + 0,34

12 5,68 + 0,53 34,71+ 2,42

15 5,03+ 0,11 28,07 £ 3,52

18 4,86 £ 0,63 19,97 + 0,01

21 4,07 +0,23 19,15+ 1,49

24 5,02 + 0,47 30,60 + 2,67

: (média + desvio-padrdo)

Os resultados apresentados nas Tabelas 4.41 a 4.43 mostram que, exceto

para as Amostras 4, 10 e 12, os valores de viscosidade plastica de Casson e
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limite de escoamento de Casson para as demais amostras nao apresentaram
grandes variagbes (em ordem de grandeza) em fungao das diferentes fases
gordurosas presentes. Se fizermos uma comparagdo entre as categorias, 0s
chocolates amargos apresentaram valores de viscosidade plastica de Casson um
pouco inferiores, quando comparados com os chocolates ao leite e branco,

provaveimente em funcao da auséncia da gordura de leite nas formulagtes.

As Amostras 10 e 12 sao chocolates ao leite e branco, respectivamente,
ambas produzidas com manteiga de cacau brasileira (MC1) com 5% de CBA1. A
Amostra 10 apresentou alto valor de viscosidade plastica de Casson (9,18 Pa.s),
enquanto a Amostra 12 apresentou alto valor de limite de escoamento de Casson
(34,71 Pa). Como o teor de umidade e o tamanho de particula das Amostras 10 e
12 ndo apresentaram grandes diferencas comparadas com as demais
formulagbes, uma possivel explicacao para esses resultados poderia ser o alto
teor de gordura solida (SFC) presente na CBA1 em temperaturas superiores a
35°C, ou seja, mesmo a 40°C, temperatura em que foram realizadas as analises
reoldgicas, ainda poderia haver a presenca de sélidos na fase gordurosa. No
entanto, para o chocolate amargo (Amostra 11), ndo foi observada nenhuma
mudanga nas propriedades reologicas do produto com a adicdo de CBA1. Assim,
tudo indica que o aumento nos valores de viscosidade e limite de escoamento de
Casson das Amostras 10 e 12 foi devido a interagdo entre a CBA1 e a gordura de
leite, aumentando o teor de sélidos da fase gordurosa, conforme ja discutido no
ltem 4.7, embora a presenga da manteiga de cacau possa ter minimizado esse
efeito. A Amostra 4 ¢ um chocolate ao leite produzido com manteiga de cacau
pura e apresentou alto valor de limite de escoamento de Casson (34,57 Pa). Esse
resultado nao era esperado, e pode estar relacionado a absorgao de umidade da

amostra durante a realizacao das analises.
Quando comparados com os resultados obtidos por VISSOTTO et af

(1997), para diferentes chocolates tipo cobertura comercializados no Brasil, os

valores de viscosidade e limite de escoamento obtidos nesse estudo siao mais
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altos. Diversos fatores, no entanto, podem ter influenciado nos resuliados, tais
como teor de gordura das formulagbes, tamanho de particula e umidade das
amostras analisadas, além das condicbes de processo utilizadas na fabricacao

dos chocoiates.

4.8.3 Analise sensorial

A anadlise sensorial das 24 amosiras de chocolates foi realizada conforme
metodologia apresentada no ltem 3.3.7.3.e. Os valores médios obtidos para os
julgamentos corretos, isto é, cujo Padrdo codificado foi corretamente identificado
na avaliagdo sensorial das amostras de chocolate amargo, ao leite e branco sao
apresentados nas Tabelas 4.44 a 4.48.

Tabela 4.44. Valores médios obtidos na avaliagdo sensorial da dureza e tempo de
derretimento das amostras de chocolate amargo produzidos com
MC2, em relagao ao “Padrao™

Amostra Dureza Tempo de derretimento
Padrao codificado

o (4,1+0,8)a (4,2+0,7)a
(Amostra n= 2)
‘Amostran®8 | @5+1Ha|  @41£12a
Amostran®14 | | @1+10a|  @#1%x12a
‘Amostran©20 | @42+x12a| (39+15a
D.M.S.(5%)> | 0948 | 0981

*Resultado médio entre 15 julgamentos corretos para a dureza e 17 julgamentos corretos para o
tempo de derretimento. Valores expressos como média + desvio-padrdo. Para cada atributo,
médias seguidas de letras diferentes do Padrdo codificado, diferem estatisticamente do Padrdo ao
nivel de erro de 5%.

** D M.S (5%): diferenca minima significativa do teste de Dunnett ao nivel de erro de 5%.
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Tabela 4.45. Valores médios obtidos na avaliagdo sensorial da dureza e tempo de

derretimento das amostras de chocolate amargo produzidos com

MC1 em relagdo ao “Padrac™

Amostra

Dureza

Tempo de derretimento

Padrao codificado

(Amostra n2 5)

D.M.S.(5%)

(4,2+09)a

(40+£1,0)a

*Resultado médio entre 15 julgamentos corretos para a dureza e 14 julgamentos corretos para o

tempo de derretimento.

Tabela 4.46 Valores médios obtidos na avaliagdo sensorial da dureza e tempo de

derretimento das amostras de chocolate ao leite produzidas com

MC2 em relacao ao “Padrao™

Amostra Dureza Tempo de derretimento
Padrao codificado

o (4,3+0,6)a (41+0,8)a
(Amostra n=1)
‘Amostran®7 | (3.8+08)a | B7+13)a |
‘Amostran®13 | (3,7£09a | 40x12)a ]
‘Amostran®19 | (39+09a | (31%209b
DMS.(5%) | o730 |  o8rs ]

*Resultado médio entre 14 julgamentos corretos para a dureza e 16 julgamentos corretos para o

tempo de derretimento.
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Tabela 4.47. Valores médios obtidos na avaliacao sensoriat da dureza e tempo de

derretimento das amostras de chocolate ao leite produzidas com

MC1 em relagdo ao “Padrac™

Amostra Dureza Tempo de derretimento
Padrao codificado

o (4,3+0,8) a (4,3+0,6) a
(Amostra n*= 4)
Amostran®10 | | G1x12)a | (55+09b
Amostran®16 | | 45+09a | @45+1,1a
Amostran®22 | | (39+09a | B7+14a
DMS(5%) | 084 | 0875

*Resultado médio entre 13 julgamentos corretos para a dureza e 18 julgamentos corretos para o

tempo de derretimento. Valores expressos como média £ desvio-padrao.

Tabela 4.48. Valores médios obtidos na avaliagio sensorial da dureza e tempo de

derretimento das amostras de chocolate branco produzidas com MC2

em relagao ao “Padrao™

Amostra Dureza Tempo de derretimento
Padrao codificado

o (3,8+0,7) a (4,0£0,8) a
(Amostra n= 3)
Amostran®9 | (3,8+08)a (B4+11)a
Amostran215 | (35+10)a (36+13)a
Amostran®21 | (36x08)a (34+10)a
D.MS.(5%) | 0,797 0,788

*Resultado médio entre 13 julgamentas corretos para a dureza e 18 julgamentos corretos para o

tempo de derretimento.

Com relacdo ao parametro “dureza”, verifica-se através das Tabelas 4.44

a 448 que nenhuma das amostras apresentaram diferengas estatisticamente
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significativas ao nivel de erro de 5%, quando comparadas com seus respectivos
padrées. Embora as analises de forga de fratura obtidas no texturémetro TA-XT2i
mostraram que as Amostras 9, 10, 15, 21 e 24 foram mais macias, essas

diferencas nao foram detectadas pelos julgadores.

Com relacdo ao parametro “tempo de derretimento”, foram identificadas
diferencas estatisticamente significativas ao nivel de 5% em relagdo aos
respectivos padroes somente para as Amostras 10 e 19, ambas para chocolate ao
leite.

A Amostra 10 possui como fase gordurosa a manteiga de cacau brasileira
(MC1) misturada com 5% de gordura alternativa CBA1 e obteve média situada
entre “tempo de derretimento ligeiramente maior do que o P” e “tempo de
derretimento moderadamente maior do que o P’. A CBA1 é a estearina de
cupuacu pura, isto €, sem adicao de fracdo média de palma, obtida diretamente do
fracionamento da gordura de cupuagu a 30°C e 20rpm. Como apresentadc na
Tabela 4.27, ela apresenta um teor de sélidos ainda elevado na temperatura de
35°C (8,38%). Mesmo misturada com a manteiga de cacau o derretimento do
chocolate ao leite ainda foi mais lento comparado com o padrao feitc com MC1
pura. A adi¢cao de CBA1, no entanto, ndo alterou o tempo de derretimento quando
misturada com a MC2 na Amostra 7. A Amostra 19 obteve média correspondente
a “tempo de derretimento ligeiramente menor do que o P”. Esta amostra é
produzida com manteiga de cacau importada (MC2) misturada com 5% de gordura
alternativa CBA3.
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Conclusodes

A realizacado deste projeto de pesquisa nos permitiu chegar as seguintes

conclusoes:
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A gordura de cupuacu natural apresenta dureza (Se 25°C) e perfil de fusao
(ASe25-35°C) inferiores aos da manteiga de cacau brasileira (MC1) e
importada (MC2);

O comportamento polimoérfico da gordura de cupuagu é semethante ao da
manteiga de cacau. Ambas as gorduras possuem preferéncia de cristalizacao
nas Formas IV e V, quando submetidas ao processo de temperagem

tradicional utilizado para a manteiga de cacau,

O fracionamento térmico a seco mosirou ser eficiente na separagdo das
fragbes mais insaturadas (oleinas) presentes na gordura de cupuagu. As
melhores estearinas foram obtidas na temperatura de cristalizacdo de 30°C e

velocidade de agitagdo de 20 rpm, com tempo médio de fracionamento de
11:25 minutos;

O parémetro mais importante no fracionamento foi a temperatura de
cristalizacdo (Tc), cujo efeito principal foi estatisticamente significativo ao nivel
de 5% para todas as respostas estudadas, com maior influéncia no tempo de
fracionamento;
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As trés gorduras alternativas desenvolvidas, CBA1, CBA2 e CBA3, podem ser
consideradas como Gorduras Equivalentes a Manteiga de Cacau (CBE's), uma
vez que satisfazem todos os critérios analiticos estabelecidos pela Unido
Européia (UE);

A CBA1 apresentou elevado teor de gordura sélida a 35°C (8,38%), podendo
causar um sabor residual ceroso, caso esta gordura venha a ser utilizada como
Gnica fonte de gordura vegetal na elaboragdo de chocolate;

A adicao de 20% de fragcdo média de palma na CBA1 abaixou o tear de sdlidos
a 35°C para 0,95%, resultando em uma gordura com propriedades superiores a
MC1, com maiores valores de Se25°C e ASe(25°C-35°C), caracterizando-se

como uma gordura mais dura e com melhores propriedades de fusao;

A CBA3 apresentou propriedades fisicas muito proximas a8 MCZ2 em
temperaturas inferiores a 20°C. Em temperaturas superiores, no entanto,
ocorreu um decréscimo no teor de solidos. Por outro lado, quando utilizada na
proporgac de até 5% junto com a MC2, nao alterou as propriedades de dureza
da gordura;

Na anédlise sensorial, nenhuma das amostras de chocolate apresentaram
diferencas estatisticamente significativas ao nivel de efro de 5% para o
pardmetro “dureza”. Embora as analises de forga de fratura obtidas no
texturometro TA-XT2i mostraram que algumas amostras apresentaram
menores forgas de fratura do que o esperado, essas diferengas ndo foram
detectadas pelos julgadores;
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Com relacdo ao parametro “tempo de derretimento”, foram identificadas
diferencas estatisticamente significativas ao nivel de 5% em relagdo aos
respectivos padrbes somente para as amostras 10 e 19, ambas chocolates ao
leite;

Todas as gorduras alternativas desenvolvidas podem ser utilizadas com
sucesso na fabricacdo de chocolate contribuindc com até 5% com base no
peso total da formulacéo, sem alterar as caracterfsticas fisicas e sensariais da
produto. Por apresentarem comportamentos polimorficos semethantes aos da

manteiga de cacau, os procedimentos tradicionais de temperagem podem ser
utilizados.
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Sugestdes para futuros trabalhos

Realizar estudos complementares sobre o polimorfismo da gordura de

cupuagu, utilizando-se a técnica de Difragao de Raio-X;

Realizar o fracionamento térmico a seco com lotes maiores de gordura de

cupuagu € procurar gerar fatores de ampliagao de escala;

Realizar estudos mais aprofundados com relacdo aos efeitos da incorporacio
da gordura de leite anidra nas propriedades de fuséo das CBA's
desenvolvidas, sobretudo, sob o ponto de vista da formagao de cristais mistos;

Produzir chocolates com substituicdo total da manteiga de cacau pelas

gorduras alternativas desenvolvidas e proceder as analises fisicas, quimicas e
sensoriais dos produtos.
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